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Resumo

ESTUDO DA ELETRIZACAO E DO DECAIMENTO DE
POTENCIAIS ELETROSTATICOS EM POLIMEROS
ISOLANTES

Desde a descoberta da Eletrostatica, ha mais de 2500 anos, muito
conhecimento foi adquirido e importantes aplicagdes desenvolvidas, como a
eletrofotografia. No entanto, ainda existem importantes perguntas sem
resposta, principalmente quando materiais isolantes estdo envolvidos. Neste
trabalho, estudou-se a eletrizagdo e o decaimento de potenciais eletrostéticos
em polimeros isolantes apolares, principalmente polietileno. A eletrizacdo das
amostras foi feita, principalmente, através de um fluxo de ar ionizado positiva
ou negativamente e os potenciais nas amostras foram determinados pelo
metodo de Kelvin com uma resolucgdo espacial de 6,4 mm e registrados em
fungdio do tempo. Foi observado que os polimeros utilizados podem ser
facilmente eletrizados de diversas maneiras, com cargas positivas, negativas
ou ambas. Em polietileno observou-se que a eletrizagio pode ser realizada de
maneira controlada sendo possivel a criagio de dominios ou gradientes
elétricos. Além disso, foi observado que o tempo de persisténcia dos
potenciais eletrostaticos depende do método de eletrizagdio e que diferentes
regides da superficie desse polimero dissipam os potenciais de maneiras
diferentes. Também foi mostrado que os potenciais na superficie do
polietileno podem ser dissipados mais rapidamente imergindo as amostras em

etanol ou cloroférmio e deixando-as secar sob atmosfera ambiente.
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Abstract

STUDY OF CHARGING AND ELECTROSTATIC POTENTIAL
DECAY IN INSULATOR POLYMERS

Since the discovery of electrostatic phenomena, more than 2500 years
ago, much knowledge has been acquired and important applications have been
developed, as the electrophotography. However, important unanswered
questions still persist, mainly when insulating materials are involved. In this
work, eletric potential build-up and decay in apolar insulating polymers,
mainly polyethylene, were studied. Samples were charged, mainly, using a
flow of positive or negative ionized air. The potentials in the charged samples
were determined by Kelvin method with spatial resolution of 6.4 mm and they
were registed as a function of time. The results showed that the used polymers
can be easily charged by using different techniques, with positive charges,
negative charges or both. In polyethylene, controlled charging leads to the
creation of eletric domains or gradients. Moreover, the persistence time of the
clectrostatic potentials depends on the charging method and different regions
of the polymer surface dissipate the potentials at different rates. The potentials
in polyethylene’s surface are quickly dissipated by immerging the samples

into ethanol or chloroform and leaving them to dry under room atmosphere.
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Introdugdo

1) Introducio

Os fendmenos eletrostaticos comegaram a ser conhecidos ha 2500 anos.
Os primeiros relatos foram feitos por Thales de Mileto. Esses relatos
descreviam que quando diferentes materiais eram colocados em contato e
separados, observava-se que particulas em suas vizinhangas movimentavam-
se %,

A maneira mais simples de eletrizar um material é através do contato,
ou seja, através da geragdio de cargas triboelétricas. A triboeletrizacdo, a
transferéncia de cargas de um material para outro quando eles sido colocados
em contato e separados, fendmeno descoberto ha muito tempo e, hoje, bem
difundido, j& foi bastante estudado e é bem compreendido em metais e
semicondutores. No entanto, em materiais isolantes ainda restam muitas
perguntas sem resposta: nfo se conhece a natureza dos portadores de carga e
ndo ha nenhum consenso sobre os mecanismos de eletrizacdo e dissipacgdo de
cargas.

Em metais e semicondutores, sabe-se que a eletrizacio pelo contato
ocorre devido a transferéncia de elétrons do material que possui menor fungéo
de trabalho para o material que possui maior fungdo de trabalho até que os
niveis de Fermi desses materiais atinjam o equilibrio e fiquem com a mesma

energia®®

, COmo mostra a figura 1.1,

Na figura l.1a tem-se o diagrama de energia simplificado de estados
eletrdnicos de dois metais A e B antes de serem colocados em contato. Nesses
diagramas, Ev € o nivel de vacuo, Er é o nivel de Fermie @ é a funcio de
trabalho. A fungdo de trabalho de um material € igual a diferenca de energia

entre o nivel de vacuo e o nivel de Fermi do material.
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Na figura 1.1b, tem-se os mesmos diagramas apds o contato e separacio
dos metais. Elétrons foram transferidos do metal A para o metal B até que seus
nivels de Fermi ficassem com a mesma energia. Também se observa uma
diminui¢do na energia do nivel de vacuo do metal A, sendo que essa queda de

energia € igual a ®p- O,

Metal A Metal B
/g\ EV /‘;\
A 0
EA i ;B
——— | s
i EF
4)
A
bB~%A .
Er
b)

Figura 1.1: Esquema mostrando a transferéncia de cargas entre metais ou semicondutores
durante o contato. O material que possui menor fun¢io de trabalho transfere elétrons para o
material que possui maior fun¢o de trabalho até que os niveis de Fermi de ambos tornem-
se coincidentes, a) diagramas de energia antes do contato, b) diagramas de energia apos o

contato.

Em isolantes, ainda nfo existe um modelo que explique todas as

~ . . (3 7 .. . . ~
observagdes experimentais”™ 7. Inicialmente, tentou-se explicar a eletrizagdo
observada no contato entre isolantes e metais pela transferéncia de elétrons,

como no contato metal-metal®’. Posteriormente, obtiveram-se evidéncias de

Qo]
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que a eletrizacdo de polimeros também ocorre pela transferéncia de fons
quando sais com ions moveis estdo presentes no polimero'”.

Além da eletrizagdo, existem as descargas cletrostaticas (ESD), que
também sdo assunto de muitos trabalhos. Essas descargas ocorrem quando o
campo elétrico nas vizinhangas de um objeto eletrizado ¢ alto o suficiente para
causar uma ruptura elétrica no ambiente em que ele se encontra, normalmente
o ar™®,

As descargas eletrostaticas estio presentes no cotidiano das pessoas,
pode-se percebé-las quando se leva um choque ao tocar um automével ou
quando estalos sdo ouvidos ao retirar-se um agasalho de 13 ou nos raios que
ocorrem durante as tempestades. Além disso, essas descargas podem ser
responsaveis por desde danos a componentes eletrnicos até graves acidentes
com perda de vidas, como a explosdo de complexos industriais e reservatérios
de combustive] "% ¥,

Além do conhecimento acumulado, varias aplicagdes importantes foram
desenvolvidas e continuam sendo melhoradas com os estudos sobre a
Eletrostatica. Dentre essas aplicagbes pode-se citar: a eletrofotografia, o
revestimento (pintura) eletrostatico, a precipitagio eletrostatica, a separagdo
eletrostatica, a dieletroforese, os motores eletrostiticos e os geradores
eletrostaticos™ ¥, Além disso, a Eletrostatica, segundo G. S. P. Castle(g}, esta
encontrando novas aplica¢des nos Sistemas Microeletromecanicos (MEMS),
na Biotecnologia, na Nanotecnologia, no trabalho com particulas ultrafinas e
no desenvolvimento espacial.

Em trabalho realizado neste Jaboratoriot'?, foi investigada a distribuicio
de potenciais eletrostaticos em poli(estireno-co-hidroxietilmetacrilato) (PS-
HEMA), polietileno e polipropileno através de Microscopia de Varredura de

Sonda com imagens de topografia (AFM) e potencial elétrico (SEPM) das

L



Introdugdo

amostras. Foi demonstrado que a distribui¢do de potenciais no PS-HEMA ¢
devida a organizacdo das particulas de latex em estruturas carogo-casca com
grupos sulfato no interior da particula e jons potdssio na superficie da
particula’'"" ' Foi também observado que polimeros apolares apresentam uma
distribui¢do de potenciais caracterizada por grandes gradientes elétricos, cujos
portadores de carga ndo sfo conhecidos. Em outro trabalho realizado
recentemente''” estudou-se o padrdo de potenciais clétricos em amostras
formadas por eletrodos de ouro interdigitados formados sobre uma camada de
silica; observou-se através de imagens de AFM e SEPM que a camada de
silica entre dois eletrodos polarizava-se quando uma diferenca de potencial era
aplicadas nos eletrodos e atribuiu-se esse comportamento a migragdo de
protons (H+) dos grupos silanéis para o eletrodo negativo.

Experimentos preliminares, realizados neste laboratério, mostraram que
pecas de termoplasticos de dimensdes macroscopicas também apresentam
gradientes de potencial eletrostitico entre dominios com dimensdes de
milimetros e centimetros. Neste trabalho, a formacdo e dissipacdo desses

potenciais foram investigadas de maneira sistematica, utilizando uma nova

metodologia.
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2) Parte Experimental

2.1) As amostras de polimero

Nesse trabalho foram utilizadas pegas de polipropileno e polietileno
produzidas em uma injetora a partir de “pellets” dos polimeros com a forma de
paralelepipedo e dimensdes de (12.46 = 0,05) em x (1,30 + 0,04) cm x (0,34 +
0.01) cm (figura 2.1). As pecas foram feitas de polietileno de baixa densidade
da Dow Quimica ¢ polipropileno da Polibrasil.

Também foram utilizados filmes de poliestireno produzidos pela

secagem de uma solucdo 30 % de poliestireno (Rohm and Haas) em tolueno

(Vetec).

Figura 2.1: Pegas de polimero sobre uma placa de aluminio.

As amostras foram mantidas guardadas em uma caixa de aluminio,

mostrada na figura 2.2, e, antes da utilizacdo das pecas de polimero nos

Lh
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experimentos, elas foram lavadas com dgua e detergente liquido e enxaguadas

com agua destilada e agua deionizada.

Figura 2.2: Caixa de aluminio utilizada para guardar as amostras.

2.2) Ambiente e sistema de medidas

As medidas foram realizadas em uma cdmara de ago inoxidavel cujo
volume € aproximadamente 107 litros (figura 2.3). A realizacio dos
experimentos no interior dessa cdmara facilita o controle da umidade relativa,
além das amostras ficarem protegidas de poeira. Para controlar a umidade
relativa dentro da cémara, frascos com solugdo aquosa de sacarose e glicerol,
cuja preparagdo € descrita na secdo 2.4, sdo colocados em seu interior. A
temperatura do ambiente de medidas ¢ mantida a (2042) “C por um aparelho

de ar-condicionado.
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Figura 2.3a Figura 2.3b
Figura 2.3: Camara de aco inoxidavel: a) vista pelo lado de fora e b} vista do interior com

0s motores e a sonda.

A temperatura ¢ a umidade relativa na cdmara foram medidas com um
termo-higrometro digital marca Minipa modelo MTH-1380 e registradas em
func¢éo do tempo por um computador através do programa “SE310”, adquirido
juntamente com o termo-higrometro.

Os potenciais eletrostaticos nas amostras sdo medidos pelo do método
de Kelvin com uma sonda Trek modelo 3250 (figura 2.4) e um voltimetro
eletrostatico Trek modelo 320C, cuja faixa de medida vai de -200 a +200 V. A
sonda estd acoplada a motores que a movimentam no plano X-y (figura 2.5).
Esses motores s@o controlados por um computador através do programa
“Mesaxy” (figura 2.6), desenvolvido pela Optron Micromecanica Optica Lida.
A resolugdo espacial das medidas € determinada pelo didmetro do eletrodo da
sonda que ¢ igual a 6,35 mm.

No fundo da cdmara s@o colocadas placas de vidro horizontais e, sobre
elas, coloca-se uma placa de aluminio. A placa de aluminio possul riscos na

superficie que formam uma grade com quadrados com 0,5 ¢cm de lado para
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facilitar o posicionamento das amostras (ver figura 2.1). A cAmara e a placa de
aluminio s3o aterradas em comum com o aterramento do voltimetro.

Posiciona-se a amostra sobre a placa de aluminio e inicia-se o experimento

(figura 2.7).

Figura 2.5: Motores utilizados para movimentacio da sonda.
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Figura 2.7: Foto mostrando o interior da cAmara de medidas com o sistema de medidas

montado pronto para o inicio de um experimento.
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2.3) Os experimentos

Quando se realiza um experimento com um polimero isolante, com o
objetivo de obter informagdes sobre as propriedades eletrostaticas desse
material, ¢ importante e necessario saber se a amostra, antes do inicio do
ensaio, ja estava eletrizada, para evitar que se cometam erros na interpretagdo
dos resultados. Dessa forma, antes de iniciar um experimento, faz-se um
mapeamento inicial da amostra. Se algum potencial significativo for
detectado, deixa-se a amostra em repouso no sistema de medida e continua-se
0 monitoramento até que os potenciais detectados cheguem a zero ou muito
proximos de zero (£5 V). Quando isso ocorre, a amostra estd pronta para ser
utilizada.

Os experimentos sdo constituidos de duas partes, a eletrizaciio das
amostras e o registro dos potenciais eletrostaticos, gerados pela eletrizagdo,

em funcdo do tempo.

2.3.1) Eletrizacio das amostras

O método de eletrizagdo mais usado foi através de descargas geradas
pelo dispositivo antiestatico Zerostat (Aldrich), mostrado na figura 2.8. Este
dispositivo contém dois cristais piezoelétricos capazes de ionizar moléculas

: . (14
presentes no ar e criar um fluxo dos fons?

. Quando o gatilho € pressionado,
cria-se um potencial positivo na ponta do dispositivo, elétrons sio arrancados
das moléculas do ar e ions positivos sfio gerados. Quando o gatilho ¢ solto,
gera-se um potencial negativo na ponta do dispositivo, elétrons sdo

adicionados as moléculas do ar criando ions negativos. Para eletrizar as

10
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amostras, aponta-se o dispositivo antiestatico para a drea que serd mapeada e
aplicam-se descargas com o tipo de carga desejado.
Tambeém se eletrizou as amostras atritando. manualmente, sua superficie

com papel.

Figura 2.8: Dispositivo antiestitico Zerostat utilizado na eletrizagdo das amostras.

2.3.2) Registro dos potenciais eletrostaticos

Para a medida dos potenciais eletrostaticos define-se uma area que serd
varrida pela sonda. A sonda € posicionada entre 1 e 3 cm de distancia da
amostra, como especificado pelo fabricante, e percorre essa area parando em
alguns pontos, fixados pelo programa de varredura, e medindo seu potencial.
Dessa forma, também € necessdrio que seja definida a distancia entre os
pontos cujo potencial serd medido e o tempo que o eletrodo permanecera
sobre cada ponto antes do potencial ser registrado. Esse Gltimo parametro é
muito importante e sera discutido na segdo 2.3.2.1.

Além disso, define-se o intervalo de tempo entre varreduras sucessivas

da drea determinada, sendo que o intervalo normalmente utilizado foi uma
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hora. Dessa forma, cada ponto tem seu potencial medido em intervalos de uma
hora, até que os potenciais sobre a amostra aproximem-se de zero.

O sentido de varredura, que ¢ fixo, neste programa, é mostrado na figura

2.9.

Figura 2.9: F'oto mostrando o sentido de varredura dos potenciais.

Todos esses pardmetros sdo definidos no programa “Mesaxy” e sdo
constantes durante todo o experimento. Além disso, o programa também

registra a posi¢@o e o potencial em func¢@o do tempo em cada ponto.

2.3.2.1) Erro nas medidas

Na andlise dos experimentos, observou-se que poderia ocorrer um erro
na medida dos potenciais quando a sonda passava de uma regido ou ponto, da
area que estava sendo mapeada, para uma outra com potencial muito diferente.
O tempo de resposta da sonda ¢ de alguns segundos, portanto, o tempo que a
sonda permanecia sobre essa segunda regido poderia ndo ser suficiente para

que o potencial fosse lido corretamente.
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A detecgio desse problema ¢é feita através da observagdo dos mapas de

distribuicdo de potenciais. A figura 2.10 mostra mapas nos quais esse erro

pode ser observado.

+150 V

ou maior
ok

-150V

ou menor

a) b)
Figura 2.10: Mapas de distribui¢do de potenciais mostrando os pontos com erro na medida
dos potenciais. a) amostra eletrizada com cargas positivas, b) amostra eletrizada com

cargas negativas. A posi¢ao da amostra estd marcada em vermelho.

Nos mapas mostrados na figura 2.10 observa-se facilmente que existem
pontos mais claros e mais escuros que se alternam nas laterais da amostra. Isso
ocorre porque, quando a sonda passa de um ponto com um determinado
potencial para um outro com um valor de potencial muito diferente, por

exemplo, de 150 para -20 V, ela néo fica tempo suficiente sobre o segundo

13
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ponto para que o voltimetro determine o real potencial nessa regido, sendo
registrado um valor incorreto.

Os mapas de distribuicdo de potenciais nas figuras 2.10a e 2.10b
mostram uma amostra de polietileno eletrizada com cargas positivas e com
cargas negativas, respectivamente, geradas pelo dispositivo antiestatico. As
setas azuis nos mapas mostram as regides sobre a placa de aluminio nas quais
esse erro ¢ mais facilmente observado e as setas & esquerda nos mapas
mostram o sentido de varredura em cada linha percorrida pela sonda. E
possivel observar que a cor desses pontos, na figura 2.10a, é mais clara do que
a cor dos pontos onde o erro nio foi observado, enquanto que na figura 2.10b
ocorre 0 oposto, os pontos nos quais ocorreu o problema aparecem mais
escuros do que os pontos onde o problema ndo aconteceu. Esse tipo de
problema também ocorre quando a sonda passa de um ponto sobre a placa de
aluminio para um ponto sobre o polimero, no entanto, devido & escala e &
magnitude dos potenciais, ndo se consegue fazer essa observagfo a partir dos
mapas na figura 2.10, sendo necesséria a andlise dos valores dos potenciais
que foram registrados nessas regioes.

Para evitar esse problema nas medidas, basta que o tempo que a sonda
permanece sobre cada regido, antes do potencial ser registrado, scja
aumentado. Nos experimentos realizados, o tempo de 10 segundos foi
suficiente para que os potenciais fossem registrados corretamente.

Além disso, ¢ importante salientar que o tempo que o eletrodo
permanece sobre cada regido é muito pequeno em relagdo ao tempo de
decaimento dos potenciais, sendo pouco provavel sua interferéncia no

processo de dissipagéo.
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2.3.3) Imersio em liquidos

Foram feitos testes de dissipagdo rdpida de cargas com a imersdo das
pecas em liquidos. Nestes testes, a amostra foi eletrizada e imersa em uma
proveta com o liquido utilizando-se uma pinga de aco inoxidavel. Em seguida,
com a pinga, foi retirada da proveta e colocada sobre uma placa de aluminio,
para secagem sob atmosfera ambiente. Os liquidos utilizados foram: agua
deionizada, etanol Ecibra 99,5° ACS e cloroférmio da Planta Piloto do

Instituto de Quimica da Unicamp.

2.4) Preparaciio da solucdo aquosa de sacarose e glicerol

Para se obter uma atmosfera com 53,0 % de umidade relativa, a 25 °C,
pode-se utilizar uma solugio com 42,5 % de glicerol, 38,7 % de sacarose e
18,8 % de agua'®.

Para preparar a solugdo, foram pesados 799,7 gramas de glicerol
Nuclear PA-ACS; 728,5 gramas de agicar Unido e 354,20 gramas de 4gua
destilada. Os reagentes foram colocados em um béquer de vidro e agitados
com um agitador mecénico e uma haste de vidro. Apds horas de agitacio,
obteve-se uma mistura com duas fases, uma delas era uma solugdo de sacarose
e glicerol em agua e a outra agticar ndo dissolvido. O sélido foi disperso na
solugdo e a mistura foi colocada em béqueres de vidro que foram colocados
dentro da cdmara de medidas.

A utilizagdo dessa mistura produziu um ambiente com umidade relativa

igual a (60+2) %, a (20+2) °C.
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3) O método de Kelvin

O método de Kelvin"® é uma técnica de alta sensibilidade, nao
destrutiva, que permite que potenciais elétricos superficiais sejam
determinados rapidamente e sem a necessidade de contato com a superficie da
amostra.

O método foi desenvolvido por William Thomson, Lord Kelvin”, em
1898 e baseia-se na formagdo de um capacitor de placas paralelas entre um

eletrodo e a superficie que esta sendo examinada ou uma placa de metal sobre

a qual a amostra € colocada (figura 3.1).

eletrodo 1,
sonda de Kelvin

V, f
4—4,,_,‘:,_]
"4
._.|V2 FF ¥ FF

eletrodo 2,
superficie sob
investigacao
Figura 3.1: Esquema mostrando a formagao de um capacitor de placas paralelas pela sonda
de Kelvin, eletrodo 1, e pela superficie que esta sendo investigada, eletrodo 2. V; é a

diferenc¢a de potencial entre o eletrodo 1 e a terra, V- é a diferenga de potencial entre o

eletrodo 2 e a terra € V' ¢ a diferenga de potencial entre os eletrodos do capacitor.
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A capacitancia de um capacitor é definida pela equagéo 3.1.

0
It
=S

(3.1)

Na equagdo 3.1, C ¢ a capacitancia, Q € a carga elétrica armazenada no
capacitor ¢ V' € a diferenca de potencial entre as placas do capacitor, ou, Como

mostra a figura 3.1,

V=, -V, (3.2)

onde V; € a diferenca de potencial entre o eletrodo 1 e o potencial do terra e ¥,
¢ a diferen¢a de potencial entre o eletrodo 2 e o terra.
A capacitincia de um capacitor de placas paralelas pode ser calculada

pela equagédo 3.3.

(3.3)

Na equac@o acima, € € a permissividade elétrica relativa do material
entre as placas do capacitor (¢ ¢ aproximadamente 1 para o ar); g ¢ a
permissividade elétrica do véacuo e é igual a 8,85 x 1077 F/m; A é 4rea das
placas do capacitor e, neste caso € igual 4 area do eletrodo da sonda, e D é a

distancia entre as placas do capacitor.
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Substituindo a equagio 3.1 na 3.3 tem-se:

O egd
v D
Q:VSEIOJA (3.4)

Pela equagfo 3.4 pode-se notar que, com o potencial ¥ constante, uma
variagdo na distdncia D em um intervalo de tempo dr implicard em uma
varia¢do na carga Q armazenada no capacitor criando uma corrente elétrica.

Dessa forma, a equacio 3.4 passa a ser escrita da seguinte maneira.

0 _ VESOAi(;J
dr dt\ D(1)

i= VsaoAi(—l_] (3.5)
dt\ D(t)

Na equag@o 3.5, i € a corrente que flui do capacitor ou para o capacitor e
D(1) ¢ a funglo que define a variag@o da distancia entre as placas do capacitor
com 0 tempo.

Pode-se notar pela equagdo 3.5 que a corrente i somente sera nula
quando a diferenca de potencial ¥ for zero, ou seja, quando ¥; for igual a ¥, a
varia¢do da distdncia entre as placas do capacitor nfio causard uma corrente
elétrica.

Assim, para a determinagdo de V5, aplica-se um potencial ao eletrodo da

sonda e monitora-se a corrente elétrica. Quando esta for igual a zero, sabe-se
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que V; € igual a V,, ou seja, que o potencial na amostra & igual ao potencial
aplicado ao eletrodo da sonda.

Nos experimentos realizados por Kelvin as alteragdes no capacitor eram
feitas manualmente, consequentemente, medidas de precisio limitada
requeriam muitos minutos para serem realizadas® .

Em 1932, Zisman“s), utilizando uma corrente elétrica ac, desenvolveu
uma técnica na qual o eletrodo de Kelvin vibra na dire¢do perpendicular a
superficie do eletrodo 2. Dessa forma, a carga O e a distdncia D variaram
periodicamente com o tempo.

Essa técnica passou a ser conhecida como método da sonda de Kelvin
vibratoria e, por ser mais sensivel e reduzir o tempo das medidas, tornou-se o
método padrio®.

No método de Kelvin, as principais fontes de erro estdo relacionadas ao
ruido e & capacitdncia espuria, ou seja, 4 interacdo capacitiva entre as placas

19 Varios sdo os trabalhos realizados na

do capacitor e as superficies vizinhas
tentativa de diminuir os efeitos dessas fontes de erro sobre as medidas e de
criar modelos tedricos que incluam esses efeitos nas equacdes' ">,

As aplicagdes do método de Kelvin concentram-se na determinagdo da
fungfo de trabalho de metais e semicondutores!'” 2" 229 Sendo esta
propriedade caracteristica da superficie dos materiais, qualquer efeito ou
fendmeno que altere a superficie de um material alterard sua fungdo de
trabalho®™ *”. Dentre as areas de aplicagdo do método pode-se citar:
contaminac@o de superficies®", fotovoltagem de superficies®?, corrosio®” e
adsorgio®”.

O método também vem sendo utilizado na avaliacdo de potenciais na
superficie de materiais isolantes, como nesse trabalho e em outros presentes na

literatura™>3",
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A sonda de Kelvin também pode ser modificada e utilizada nos mais

(38) {39

2

variados ambientes como o ultra-alto vacuo™ e em altas temperaturas

além de ser usada no microscopio de varredura por sonda, o que possibilita a

- - .o - . .. 4
avaliacdo de potenciais eletrostaticos com resolugdo espacial nanométrica®?.
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4) Resultados

Os resultados descritos foram obtidos de medidas cujas condigles
experimentais foram estabelecidas apdés a utilizacdo de informacdes
anteriormente obtidas neste laboratério e a realizagdo de um grande namero de

ensaios preliminares.

4.1) Resultados preliminares

4.1.1) Eletrizacfio de polimeros isolantes apolares

Nos experimentos realizados neste trabalho, observou-se que qualquer
tipo de contato com as amostras pode eletrizd-las. Essa eletrizacdo tem uma
grande variabilidade, tanto de valores quanto de sinal dos potenciais
detectados. A figura 4.1 é um mapa de distribui¢do de potenciais medido sobre
uma amostra de polietileno depois que esta foi tocada com uma pinga de aco
inoxiddvel e uma pinga de teflon. O contato realizado foi um Gnico toque, feito
manualmente, entre a ponta das pingas e a superficie da amostra.

Na figura 4.1 pode-se observar, na superficie do polietileno, regides
negativas, criadas nas regides de contato com a pinga de ago, e regides
positivas, criadas pelo contato com a pinga de teflon. Nas regides eletrizadas,
0s potenciais mais negativos foram de -25,0 e -15,4 V e os potenciais mais

positivos foram de 75,2 e 60,0 V.
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80V

¢ 0 X/ W W
X {mr

Figura 4.1: Mapa de distribui¢o de potenciais mostrando a eletrizagio de uma amostra de
polietileno, marcada em vermelho, devido ao toque com uma pinga de ago inoxidavel e

uma pinga de teflon.

Para que cargas triboelétricas nfo interferissem nos experimentos, o
contato com a amostra era sempre evitado e quando este era necessario, as
amostras eram manuseadas em pontos distantes, pelo menos 2 cm, da regiio
em que as medidas seriam realizadas.

Apesar das cargas geradas pelo contato durante a manipulagio serem
indesejaveis, € necessario conhecer suas caracteristicas. Além disso, existiram
situagdes nas quais o padrio gerado mostrou-se tdo interessante que o
decaimento dos potenciais foi monitorado. Uma delas foi a eletrizagdo de uma
amostra de polietileno devido ao atrito com papel durante a retirada de poeira
da superficie do polimero, que sera descrita na segio 4.2.3.

Outro experimento bastante interessante foi o monitoramento dos
potenciais eletrostaticos durante a secagem de um filme de poliestireno. A

partir de uma solug@o 30 % de poliestireno em tolueno, fez-se um filme sobre
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uma placa de aluminio utilizando um extensor de 100 um de espessura. Em
seguida, colocou-se a placa com o filme na camara e os potenciais foram

monitorados. A figura 4.2 mostra alguns mapas de distribui¢io de potenciais

obtidos nesse experimento.
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Figura 4.2: Mapas de distribuigéo de potenciais mostrando a eletrizagiio de um filme de
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poliestireno durante sua secagem.

Os mapas na figura 4.2 mostram que, inicialmente, nio foram
detectados potenciais no filme de poliestireno. Apés 6 horas de medidas,
apareceram regides com potenciais préximos a -50 V e, com o passar do
tempo, os valores desses potenciais foram ficando mais negativos e novas
regides com potenciais negativos surgiram. Depois de 16 horas de medidas,
comegaram a aparecer regides com potenciais positivos e a distribuigio de
potenciais ficou bastante complexa. Ao abrir a cAmara, viu-se que o filme
estava destruido. Acredita-se que, durante a secagem, algumas regides do
filme ficaram tensionadas e enrugaram-se, quando a sonda passou sobre essas

regides ela acabou por tocar o filme e destrui-lo. Também se acredita que as
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areas tensionadas sdo as mesmas areas onde foram detectados potenciais
negativos, ou seja, que os potenciais que surgiram durante a evaporagdo do
solvente sdo devido as tensdes criadas no filme durante sua secagem.

O método de eletrizagio mais utilizado nesse trabalho foi a aplicagéo de
descargas com o dispositivo antiestatico Zerostat. A figura 4.3 mostra uma
amostra de polipropileno eletrizada com 4 descargas negativas geradas por

esse dispositivo.

+200 V

ou maior

Wenm)

=200 V

ou menor

Figura 4.3: Amostra de polipropileno, marcada em verde, eletrizada com cargas negativas
geradas pelo dispositivo antiestatico Zerostat.

4.1.2) Inducdo de cargas na placa de aluminio®*"

Durante a medida dos potenciais nas amostras de polimero observou-se
que as regides da placa de aluminio ao redor da amostra apresentavam
potenciais de sinal oposto aos registrados no polimero. Esses potenciais no
aluminio foram atribuidos a cargas induzidas no metal pelas cargas presentes

no isolante.
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A inducido de cargas em materiais condutores ¢ um fenomeno bastante
conhecido ¢ importantes experimentos foram descritos por Maxwell™*

Sabe-se que quando um corpo eletrizado aproxima-se de um material
condutor, ocorre uma separacido de cargas no condutor. Supondo que o corpo
seja um isolante ecletrizado com cargas negativas e que o material condutor
csteja isolado, os elétrons livres do condutor serio repelidos e concentrar-se-
30 nas regidoes mais afastadas do corpo eletrizado, criando. assim. areas com

carga positiva nas partes do condutor mais proximas do isolante. Esse

fenémeno ¢ conhecido como polarizacio ¢ é mostrado na figura 4.4.

b)

Figura 4.4: a) Material condutor isolado. b) Polarizacao do material condutor apos a

aproximacao de um corpo isolante eletrizado com cargas ncgativas.

Quando o isolante é afastado, as cargas no condutor recombinam-sc e
este volta para sua situacio inicial.

Se o condutor estiver aterrado quando o isolante aproximar-se, 0s
celétrons repelidos irdo fluir para a terra, deixando unm excesso de cargas
positivas no condutor. Afastando o isolante. elétrons fluirdo da terra para o
condutor e ncutralizardo as cargas positivas. Agora. se antes do corpo

eletrizado ser afastado. o aterramento for desconectado do condutor, este

[
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permanecera com um excesso de cargas positivas que irdo espalhar-se pela sua
superficie.

Dessa forma, para mostrar que os potenciais observados na placa de
aluminio sdo devido a cargas induzidas, o seguinte experimento foi realizado.

Uma amostra de polietileno foi posicionada no centro de uma placa de
aluminio aterrada, que estava sobre placas de vidro, e descargas negativas
foram aplicadas com o dispositivo antiestatico ao longo da superficie do
polimero €, em seguida, os potenciais foram mapeados. A figura 4.5a mostra o
mapa de distribuicdo de potenciais obtido. Nesse mapa pode-se observar que
toda a amostra apresenta potenciais negativos e que aparecem potenciais
positivos nas regides da placa de aluminio proximas a amostra.

Apds essas primeiras medidas, alterou-se a posi¢o da amostra sobre a
placa de metal e um novo mapa foi registrado. A figura 4.5b exibe esse
segundo mapa. Nele ¢ possivel observar a nova posicdo da amostra sobre a
placa de aluminio e que os potenciais positivos no metal acompanharam o
deslocamento do polimero.

Em seguida, retirou-se a amostra da placa de aluminio e foi feito um
terceiro mapeamento. Nesse mapa, mostrado na figura 4.5¢, ndo foi detectado
nenhum potencial sobre o aluminio.

Por tltimo, recolocou-se a amostra sobre a placa de metal, desconectou-
se o aterramento da placa, retirou-se a amostra e novas medidas foram feitas.
A figura 4.5d mostra esse 1ltimo mapa. Nela pode-se ver que a placa de
aluminio ainda apresentava potenciais positivos. Também se observa um
gradiente de potencial na placa de aluminio, que pode ter sido causado pelo
isolamento ndo perfeito da placa ou pela presenca de 6xido de aluminio em

sua superficie.
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mm )

Figura 4.5: Mapas de distribuigio de potenciais de um experimento onde foram aplicadas
varias descargas negativas com o dispositivo antiestatico em uma amostra de polietileno
para mostrar a indugéo na placa de aluminio. a) amostra no centro da placa de aluminio, b)
amostra na parte superior da placa de aluminio, ¢) placa de aluminio sem a amostra e d)
placa de aluminio sem a amostra e desconectada do aterramento. A posi¢ido da amostra esth

marcada em vermelho.

Com base nesses resultados pode-se concluir que os potenciais medidos

sobre a placa de aluminio sdo gerados por excessos de cargas que foram
induzidas pelo plastico eletrizado.
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4.2) Experimentos com polietileno

4.2.1) Eletrizacéio do polietileno

Nos experimentos realizados com polietileno, observou-se que a
superficie desse polimero pode ser eletrizada com cargas positivas, negativas
ou ambas. A figura 4.6 mostra mapas de distribuigdo de potenciais obtidos em
experimentos onde foram aplicadas descargas positivas, a), descargas
negativas, b), e descargas positivas e negativas, c), sobre a amostra de

polietileno com o dispositivo antiestatico.

7 OU T

R, :

LA B I A
LS

b)
Figura 4.6: Mapas de distribuigdo de potenciais mostrando a eletrizagio de polietileno com
cargas positivas em a), negativas em b), e com ambas em ¢). A amostra de polietileno esta

marcada em vermelho.

A figura 4.6a mostra um mapa de distribuigdo de potenciais obtido de
um experimento onde foram aplicadas 2 descargas positivas a cerca de 10 cm
de altura sobre o centro da amostra. Na figura 4.6b tem-se um mapa de
distribuigdo de potenciais referente a um experimento onde 2 descargas

negativas foram aplicadas a cerca de 10 cm de altura sobre o centro da
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amostra. A figura 4.6c exibe um mapa de distribuicdo de potenciais de um
ensaio onde foram aplicados 2 ciclos de descargas, ou seja, o gatilho foi
pressionado e solto 2 vezes gerando cargas positivas e negativas, a menos de 1
cm de distancia da superficie de uma amostra.

Na figura 4.6 observa-se a superficie do polietileno com excesso de
cargas positivas, com excesso de cargas negativas e com excesso de ambas as
cargas, em uma mesma amostra, com uma distribuigéo bastante complexa.

Também € possivel eletrizar a superficie do polietileno de maneira
controlada com o dispositivo antiestatico. Para isso, utilizou-se um anteparo
vazado, apoiado sobre blocos de aluminio de modo que ele ficasse entre a
amostra e o dispositivo antiestatico no momento de aplicacdo das descargas,
sendo que a distdncia entre a superficie da amostra e o anteparo era de
aproximadamente 1 cm. A figura 4.7 mostra um mapa de distribui¢do de
potenciais obtido apds a aplicagdo de 1 descarga negativa com o dispositivo
antiestitico em uma amostra de polietileno coberta com um anteparo de papel-
aluminio, sem que houvesse contato entre o anteparo e a amostra. O anteparo
possuia dois furos em forma de quadrado com aproximadamente 0,5 cm de
lado que distavam 2 ¢m um do outro. A descarga foi aplicada entre os furos a
5 ¢m de altura.

Observa-se, pela figura 4.7, que apenas as regides da amostra sob os
furos do anteparo foram eletrizadas, enquanto que as outras partes da amostra,
sob o anteparo, ndo apresentaram potenciais.

O mesmo efeito pode ser obtido utilizando-se anteparos de polietileno.
Na figura 4.8 tem-se um mapa de distribuicdo de potenciais obtido em um
experimento onde uma amostra de polietileno foi coberta com um anteparo,
feito a partir de um filme de polietileno de baixa densidade, com dois furos em

forma de retdngulo com lados medindo, aproximadamente, 0,7 cm e 0,5 cm e

29



Resultados

distantes 2 cm um do outro. Ndo houve contato entre a amostra e o anteparo ¢
1 descarga positiva foi aplicada com o dispositivo antiestatico a 5 cm de altura

sobre um dos furos.

H (rman) i
Figura 4.7: Mapa de distribuigdo de potenciais obtido em um experimento onde foi
aplicada 1 descarga negativa com o dispositivo antiestatico sobre uma amostra de
polietileno que estava coberta com um anteparo vazado de papel-aluminio. A posig¢do da

amostra esta marcada em vermelho.

Figura 4.8: Mapa de distribuigdo de potenciais obtido em um experimento onde foi
aplicada 1 descarga positiva com o dispositivo antiestatico sobre uma amostra de
polietileno que estava coberta com um anteparo vazado de polietileno. A posigio da

amostra esta marcada em vermelho.
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Com a utilizagdo desses anteparos vazados, pode-se, também, criar
regides com excesso de cargas positivas e regides com excesso de cargas
negativas em uma mesma amostra e de maneira controlada.

Para isso utilizou-se um anteparo de papel-aluminio com dois furos em
forma de quadrado de aproximadamente 3 mm de lado e distantes 3 cm um do
outro para cobrir uma amostra de polietileno sem toca-la. Enquanto um dos
furos do anteparo estava coberto com outro pedago de papel-aluminio, foram
aplicadas, sobre o outro furo, 3 descargas positivas com o dispositivo
antiestatico a 5 cm de altura. Depois, o segundo furo foi coberto com um
pedago de papel-aluminio e, com o dispositivo antiestatico, 3 descargas
negativas foram aplicadas, a 5 cm de altura, sobre o primeiro furo. O mapa de

distribui¢fo de potenciais obtido nesse experimento é mostrado na figura 4.9.

Figura 4.9: Mapa de distribuigdo de potenciais de um experimento no qual a amostra de
polietileno foi coberta com um anteparo de papel-aluminio com dois furos. Descargas
positivas foram aplicadas sobre um furo enquanto o outro estava coberto e descargas

negativas foram aplicadas sobre o segundo furo enquanto o primeiro estava coberto. A

posigdo da amostra estd marcada em vermelho.
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4.2.2) Monitoramento dos potenciais eletrostaticos

Os experimentos descritos nesta secdo foram realizados com aplicagio
de descargas positivas ou negativas com o dispositivo antiestitico em
amostras de polietileno a uma altura definida, obtendo-se valores dentro da
faixa de medida do voltimetro (-200 a +200 V), e os potenciais resultantes
foram monitorados, sendo que o inicio das medidas ocorreu em menos de 2
minutos apds a eletrizagdo. A posicdo da amostra nédo foi alterada, assim, cada
regido medida ¢ a mesma em todos os experimentos. A umidade relativa de

equilibrio durante essas medidas foi (60+2) %.

4.2.2.1) Experimentos com descargas positivas

A figura 4.10 mostra graficos de potenciais em fun¢io do tempo obtidas
em quatro experimentos de eletrizagdo de uma mesma amostra de polietileno,
amostra I, com descargas positivas aplicadas com o dispositivo antiestatico a
10 cm de altura sobre o centro da amostra.

Essas curvas contfm todos os pontos medidos durante cada
experimento. Em cada um desses quatro ensaios foram obtidos 176 pontos por
varredura e cada varredura era iniciada 1 hora depois da anterior. Em 131
pontos o eletrodo estava sobre o aluminio, em 14 pontos o eletrodo estava
sobre a amostra ¢ em 31 pontos o eletrodo estava parcialmente sobre a amostra
e parcialmente sobre o aluminio.

Por conter tantos pontos, a andlise das curvas mostradas na figura 4.10
ndo ¢ simples, no entanto, elas sdo muito Gteis no acompanhamento dos

experimentos e para se ter uma visdo geral de cada experiéncia.

32



Potencial Eletrostatico (V)

Potencial Eletrostatico (V)

Resultados

200 150 -
160 {1, < 1209,
' Y
: L
T
1]
2
o
w
s
2 h
g T
S | Hi ;
2 iy u mmm‘u.\;ugu‘!_ gl
-If""l""mmlrrrrrrrrrrmm.-.-.-,........- b 22
v T T T 1 T T T T T T T L
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Tempo (horas) Tempo (horas)
a) b)
100 4
10043, {:
i 804"
80 4. =) R
] 8 ;
60 ‘.g
£
40 ﬁ
©
204 T 2
':'=‘i':"‘|;( .g
uhihmmuhih a
° -lmmlfﬂmrﬂﬂ'f" FREFEEERAESSSSSSSEES
T T 1 T T T T 1
0 10 20 30 40 50 0 15 30 45
Tempe (horas) Tempo (horas)
c) d)

Figura 4.10: Graficos de potencial em fung¢fio do tempo de quatro experimentos onde a

amostra [ foi eletrizada com descargas positivas aplicadas com o dispositivo antiestatico a

10 cm de altura sobre o centro da amostra. a) aplicagdo de 2 descargas b) aplicagdo de 2

descargas ¢) aplicagdo de 1 descarga d) aplicagdo de 2 descargas. A ordem de realizagdo

dos experimentos foi: a,d, b ¢ ¢.

Assim, para se ter mais informagSes sobre o sistema, foram obtidas

as

curvas de variagdo de potencial com o tempo em cada uma das regides
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medidas pela sonda. A figura 4.11 mostra o mapa de distribui¢do de potenciais
micial do experimento cujo grafico de potenciais em fungdo do tempo é
mostrado na figura 4.10a. As regides destacadas na figura 4.11 sdo aquelas nas

quais o eletrodo esta somente sobre a amostra.

+200 V

ou maior

200V

ou menor

¢ 10 H % @ & s A
¥ {mm

Figura 4.11: Mapa de distribui¢do de potenciais inicial de um experimento no qual 2
descargas positivas foram aplicadas com o dispositivo antiestatico a 10 ¢cm de altura sobre o
centro da amostra (ver figura 4.10a). As regides destacadas sdo aquelas onde o eletrodo esta

somente sobre a amostra, cuja posi¢do estd marcada em vermelho.

O mapa de distribuigdo de potenciais acima mostra que, das regides
destacadas, aquelas mais proximas do centro da amostra, posi¢io onde as
descargas foram aplicadas, apresentaram potencial maior que as regides mais
afastadas. A variagdo do potencial com o tempo de cada uma dessas regides

pode ser observada nas curvas mostradas nas figuras 4.12 a 4.25.
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VIII mostrada na figura 4.11.
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Figura 4.22: Curva de decaimento da regio XI

mostrada na figura 4.11.
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Figura 4.24: Curva de decaimento da regifio Figura 4.25: Curva de decaimento da regido

XIII mostrada na figura 4.11. XIV mostrada na figura 4.11.

As curvas de decaimento exibidas nas figuras 4.12 a 4.25 mostram que
diferentes regides da superficie do polietileno apresentam padrio de
dissipagdo de potenciais eletrostéticos diferentes. Também se pode observar
que algumas regides apresentam padrdes de dissipagdio bastante semelhantes
entre si.

Para uma melhor avaliagdo desses padrdes de decaimento foi feita a
derivada primeira das curvas de decaimento acima através do programa Origin

6.1; a derivada foi calculada segundo a seguinte expressio:

Uy =y yi—Ya
b 2\ XX, X - X @1

I

onde p’; € a derivada no ponto i.

A figura 4.26 mostra a derivada do potencial eletrostatico em fungdo do

tempo das regides VII, X, XI e XIII.
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Figura 4.26: Derivada do potencial eletrostatico em fungdo do tempo. a) regides VII e XIII
(ver figuras 4.11, 4.18 e 4.24), b) regides X e XI (ver figuras 4.11, 4.21 ¢ 4.22).

Pela figura 4.26a pode-se observar que as derivadas da curva de
decaimento das regides VII e XIII, com potenciais iniciais iguais a 172,5 e
173,3 V respectivamente, sdo bem diferentes, indicando que o decaimento
nessas duas regides ocorre de maneira diferente. A figura 4.26b mostra que
nas regides X e XI, cujos potenciais iniciais sdo 1940 e 1902 V
respectivamente, as derivadas primeiras da curva de decaimento sdo muito
parecidas, mostrando que o padrdo de decaimento nessas regides também &
muito parecido.

Assim, na superficie do polietileno tém-se regiGes com potenciais
iniciais pouco diferentes e com padrdes de decaimento bastante diferentes e
regides com potenciais iniciais proximos € com padrao de decaimento muito
semelhante.

As derivadas também mostraram que a velocidade de dissipagdo dos

potenciais diminui, em modulo, durante o experimento e tende a zero.
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Também foi observado que a derivada ndo varia monotonicamente com o
tempo, inclusive no inicio do decaimento.

Além disso, a andlise do decaimento dessas regides nos quatro
experimentos citados na figura 4.10 mostrou que o padrio de decaimento de
uma mesma regido néo foi o mesmo nos diferentes experimentos. A figura
4.27 mostra as derivadas das curvas de decaimento da regido XIII obtidas nos

quatro experimentos citados na figura 4.10.

'
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Figura 4.27: Derivadas das curvas de decaimento da regidio XIII obtidas nos experimentos
citados na figura 4.10. Experimento q, figura 4.10a; experimento b, figura 4.10b;
experimento c, figura 4.10c; experimento d, figura 4.10d.

Pela figura acima se nota que a velocidade de dissipagao dos potenciais
na regido XIII (ver figura 4.11) diminui, em médulo, em diregdo a zero.
Podem ser observados aumentos do médulo da velocidade em todas as curvas,

sendo que nas curvas dos experimentos ¢ e d observa-se um aumento no inicio

do decaimento.
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A eletrizagdo de outras amostras de polietileno com o dispositivo
antiestatico confirma os resultados apresentados acima. A figura 4.28 mostra o
grafico de potenciais em fungfio do tempo de um experimento com uma
segunda amostra de polietileno, amostra II, no qual foi aplicada 1 descarga
positiva a 10 cm de altura sobre o centro da amostra ¢ os potenciais

registrados.

Potencial Eletrostatico (V)
— [ (3] i [$,]) ()]
o Lo} (] (] (=) [
A L | 1 1 N i N 1 L i "

o
L

T T T T T v T
5 10 15 20 25
Tempo (horas)
Figura 4.28: Grifico de potenciais em fungdo do tempo obtido em experimento onde a

amostra II foi eletrizada com 1 descarga positiva gerada pelo dispositivo antiestéatico e

aplicada a 10 cm de altura sobre o centro da amostra.

Na figura 4.29 tem-se o mapa de distribuicfo de potenciais inicial desse
experimento. As regides destacadas nesse mapa sdo aquelas onde o eletrodo

esta somente sobre a amostra.
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Figura 4.29: Mapa de distribuigdo de potenciais inicial de um experimento onde 1 descarga

positiva foi aplicada com o dispositivo antiestatico a 10 cm de altura sobre o centro da

amostra (ver figura 4.28). As regides destacadas sio aquelas nas quais o eletrodo esta

somente sobre a amostra, cuja posigao est4 marcada em vermelho.

A figura 4.30 mostra a derivada da curva de potencial versus tempo das
regibes VI, VIII e IX destacadas na figura 4.29.
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Figura 4.30: Derivada da curva de decaimento das regides VI, VIII e IX (ver figura 4.29).
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Estes novos resultados confirmam os anteriores: ha regides no
polietileno com potenciais iniciais pouco diferentes, regides VIII ¢ [X com
60,8 e 57,8 V respectivamente, e padrdo de decaimento bastante semelhante e
regides com potencial inicial de 57,8 V, regides VI e IX, e padrio de
decaimento muito diferente. Além disso, as derivadas mostram que a
velocidade de dissipag¢do diminui em moédulo indo para 0, sendo que, na regido
VI, o decaimento inicia-se com aumento do mddulo da velocidade, indo para 0

em seguida.

4.2.2.2) Experimentos com descargas negativas

Os experimentos realizados com aplicagdo de descargas negativas no
polietileno apresentaram resultados muito parecidos com os experimentos nos
quais a amostra foi eletrizada com descargas positivas.

A maior diferenca esta na velocidade inicial de decaimento dos
potenciais. A grande matoria das derivadas das curvas de decaimento mostra
que a velocidade inicial de dissipacdo aumenta, em moddulo, no inicio dos
experimentos, diminuindo em seguida.

A figura 4.31 mostra o grafico de potenciais em fungdo do tempo de
dois experimentos realizados com a amostra [ e um experimento realizado
com a amostra Il e a figura 4.32 mostra as derivadas de curvas de decaimento,
obtidas nos trés experimentos citados na figura 4.31, em que se observa o
aumento do modulo da velocidade de dissipagdo no inicio das medidas. As
regides VI, IX, XIIT e XIV sdo mostradas na figura 4.11 e as regides VII e
VIII na figura 4.29.
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Figura 4.31: Graficos de todos os pontos obtidos em dois experimentos realizados com a
amostra [, a) e b), € um experimento realizado com a amostra I]; ¢). a) 1 descarga negativa
aplicada a 20 cm de altura sobre o centro da amostra, b) 1 descarga negativa aplicada a 17
cm de altura sobre o centro da amostra, ¢} 1 descarga negativa aplicada a 17 cm de altura

sobre o centro da amostra.
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Figura 4.32: Derivadas de curvas de decaimento obtidas nos experimentos citados na
figura 4.31. Experimento a, figura 4.3 1a; experimento b, figura 4.31b; experimento c,
figura4.31c.

Nos apéndices sdo mostrados os mapas de distribuigdo de potenciais
inicial dos experimentos descritos ¢ as curvas de decaimento das regides

analisadas juntamente com suas derivadas.
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4.2.3) Eletrizacio pelo atrito com papel

A superficic de uma amostra de polietileno foi atritada com papel para a
remogdo de particulas de poeira ali presentes. Inicialmente, desejava-se apenas
limpar as amostras com papel para sua utilizagdo em experimentos futuros. No
entanto, apos esse procedimento, a amostra apresentou uma distribuigio de
potenciais tdo interessante que foi feito o seu monitoramento. Durante o
registro dos potenciais foram feitas varias mudangas na atmosfera da cimara
de medidas.

A figura 4.33 mostra o primeiro mapa de distribuigdo de potenciais
obtido.

+200 V

ou maior

=200 V

ou menor

& b b astr ANt e
X(mm)

st

Figura 4.33: Primeiro mapa de distribuigio de potenciais obtido apés uma amostra de
polietileno ser atritada com papel. A posigio da amostra estd mostrada em vermelho.

Na figura 4.33, observa-se que, apés o atrito com papel, a superficie do

polietileno apresentou regides com potenciais positivos e regides com
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potenciais negativos. As regides positivas sio mais extensas ¢ apresentaram
potenciais que ultrapassaram o limite do voltimetro (200 V) enquanto que nas
regides negativas, 0 menor potencial registrado foi de -60,2 V.

A figura 4.34 mostra os potenciais em fungdo do tempo registrados

nesse experimento.
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Figura 4.34: Potenciais em fungfo do tempo gerados em polietileno pelo atrito com papel.
O ambiente de medidas foi sujeito a vérias alteragdes da umidade relativa: I) 45 a 65 %; 1)
42,0 %, com fluxo de argdnio; HI) 62,5 %, com fluxo de argdnio; IV, V e VI) acima de 90
%; VII) 39,5 %, com fluxo de argdnio; VIIT) 58,5 %; IX) 35,0 %, com fluxo de argdnio. As
linhas vermelhas marcam o momento em que se iniciou a alteragio da umidade relativa no

interior da cAmara, em algumas etapas a cimara precisou ser aberta.

O grafico de potenciais em fungfo do tempo mostrado na figura 4.34 foi

dividido em varias etapas conforme as alteragdes da umidade relativa dentro
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da cdmara de medidas. A etapa inicial I do gréfico refere-se a medidas
realizadas em uma atmosfera cuja umidade relativa variava entre 45 e 65 %.
Em seguida (etapa II) foi introduzida na cdmara uma corrente de argdnio seco
borbulhado em uma solugdo aquosa de sacarose e glicerol e a umidade relativa
foi para 42,0 %. Na etapa Il trocou-se a solugdo por agua destilada,
mantendo-se o fluxo de argénio, e a umidade relativa aumentou para 62,5 %.
Desligou-se o fluxo de argénio, abriu-se a cdmara e recipientes com agua
destilada foram colocados em seu interior, isso fez com que a umidade relativa
ficasse superior a 90 % e, por ultrapassar uma das condicdes de operacido do
aparelho, especificada pelo fabricante (umidade relativa até 90 % sem
condensacdo), as medidas realizadas pelo voltimetro ndo sio confiavels; essa
situagdo ocorreu nas etapas IV, V e VI, sendo que a cdmara também foi aberta
no inicio das etapas V e VI. Na etapa VII, abriu-se a cidmara, os recipientes
com agua destilada foram retirados e o fluxo de argénio foi religado, a
umidade relativa medida foi de 39,5 %. Na proxima etapa, desligou-se o fluxo
de argénio, abriu-se a cdmara e recipientes com a solugio aquosa de sacarose
¢ glicerol foram colocados em seu interior, a umidade relativa subiu para 58,5
. Na etapa final, etapa IX, abriu-se a cimara, os recipientes com a soluc@o
foram retirados e o fluxo de argénio foi reiniciado, a umidade relativa caiu
para 35,0 %.

O grafico da figura 4.34 mostra que foram detectados potenciais
eletrostaticos no polietileno por um tempo muito maior do que o tempo
observado nos experimentos com descargas geradas pelo dispositivo
antiestatico. Enquanto nos experimentos com descargas o tempo de
persisténcia dos potenciais ¢ da ordem de dezenas de horas, no experimento

com atrito com papel, esse tempo foi da ordem de centenas de horas.
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Além disso, observou-se uma mudanca brusca nos valores dos
potenciais com a alteracio da umidade relativa apenas quando essa foi
superior a 90%, ou seja, quando a umidade relativa estava numa faixa em que
o bom funcionamento do aparetho nédo é garantido pelo fabricante (etapas IV,
V e VI) e quando a umidade relativa passou de um valor superior a 90% para
um valor dentro da faixa de bom funcionamento do voltimetro, por exemplo,
etapa VII.

A figura 4.35 mostra a curva de decaimento, com sua derivada, das
regides I, II, III, IV e V destacadas na figura 4.33. Essas curvas mostram a
varia¢do do potencial eletrostatico com o tempo até o final da etapa I11.

Pelas derivadas na figura 4.35, novamente observa-se que regides
diferentes da superficie do polietileno dissipam os potenciais eletrostaticos de
maneiras diferentes.

Também se observa que, nas regides com potencial positivo, regides III,
IV eV, a velocidade de decaimento aumenta no inicio do decaimento e depois
diminui para um valor muito préximo de zero e, nas regides com potencial
negativo, regides I e II, a taxa de dissipacdio € sempre pequena e varia

bastante.

4.2.4) Dissipacdo dos potenciais com imersiao em liquidos

Foram utilizados alguns liquidos para dissipar rapidamente os potenciais
eletrostaticos presentes em amostras de polietileno eletrizadas. A amostra,
depois de eletrizada, foi colocada em um frasco com o liquido, em seguida
retirada do frasco e colocada sobre uma placa de aluminio para secagem sob

atmosfera ambiente.
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Figura 4.35: Curva de decaimento e derivada das regides destacadas na figura 4.33. a)

regido I, b) regidio II, c) regido III, d) regido IV, e) regido V.
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Os liquidos utilizados foram: agua deionizada, etanol e cloroférmio.

4.2.4.1) Imersdo em agua

A figura 436 mostra mapas de distribuigio de potenciais de uma
amostra de polietileno que, apos ser eletrizada com o dispositivo antiestatico,
foi imersa em dgua deionizada.

A figura 4.36a mostra o mapa de distribuigdo de potenciais obtido apés
a aplicagdo de 5 descargas positivas com o dispositivo antiestatico e a figura
4.36b mostra 0 mapa de distribui¢do de potenciais dessa mesma amostra apos
a imersdo em agua deionizada seguida de secagem ao ar. Observa-se que antes
da imersdo em agua, apenas potenciais positivos foram detectados sobre a
superficie do polietileno sendo que, em muitas regies, esses potenciais
ultrapassavam 200 V. Apos a imersdo em agua e secagem da amostra, foram
detectados tanto potenciais positivos quanto negativos cujos valores estavam
entre -100e 90 V.

As figuras 4.36¢ ¢ 4.36d mostram mapas de distribuigdo de potenciais
obtidos em um ensaio no qual a amostra de polietileno foi eletrizada com 7
descargas negativas, geradas pelo dispositivo antiestatico, e, depois, banhada
com 4gua deionizada e seca sob atmosfera ambiente. Nota-se que, como no
ensaio anterior, antes da imersio em dgua apenas potenciais de um tipo foram
registrados sobre a amostra e depois da imersio potenciais de ambos os sinais
foram detectados. Antes do banho foram medidos potenciais menores que

-200 V e apos o banho existiam na amostra potenciais entre -100 e 110 V.,
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Figura 4.36: Mapas de distribuigio de potenciais de uma amostra de polietileno eletrizada
com o dispositivo antiestatico antes e depois de ser imersa em 4gua deionizada. a) amostra
eletrizada com descargas positivas antes da imers3o, b) amostra eletrizada com descargas
positivas depois da imersdo, ) amostra eletrizada com descargas negativas antes da
imersdo, d) amostra eletrizada com descargas negativas depois da imersio. Os mapas
obtidos depois da imersdo foram registrados apos a secagem da 4gua que ocorreu em

aproximadamente 2 horas. A posigio da amostra esta marcada em vermelho.
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4.2.4.2) Imersdo em etanol

O etanol mostrou-se bastante eficaz na dissipagdo de cargas em
polietileno. A figura 4.37 mostra mapas de distribuigdo de potenciais de uma
amostra de polietileno antes e depois da imersdo em etanol. A amostra foi

eletrizada com 2 descargas positivas geradas pelo dispositivo antiestatico.

+30V

Figura 4.37: Mapas de distribuigdo de potenciais de uma amostra de polietileno eletrizada
com descargas positivas do dispositivo antiestatico antes e depois da imersio em etanol. O
mapa feito depois da imersdo foi registrado ap6s a secagem do alcool, que ocorreu em

menos de 9,5 minutos. A posigdo da amostra estd marcada em vermelho.

Pela figura 4.37 nota-se que antes da imersio em etanol, foram
registrados, sobre a amostra, potenciais positivos que chegavam até 160 V. O
banho de élcool resultou na dissipagdo de grande parte dos potenciais sendo
que algumas regides da amostra ficaram negativamente carregadas. Os
potenciais registrados apos a secagem do etanol estavam numa faixa de -30 a

10V.

52



Resultados

A figura 4.38 mostra mapas de distribuigdo de potenciais obtidos em um
ensaio onde uma amostra de polietileno, eletrizada com 3 descargas negativas

geradas pelo dispositivo antiestatico, foi banhada em etanol.

+10V

i)

-0V

ou mcenor

Figura 4.38: Mapas de distribuigio de potenciais de uma amostra de polietileno eletrizada
com descargas negativas do dispositivo antiestatico antes e depois da imersdo em etanol. O
mapa feito depois da imers3o foi registrado apés a secagem do alcool, que ocorreu em

menos de 9,5 minutos. A posi¢io da amostra esta marcada em vermelho.

Na figura 4.38, nota-se que na amostra existiam potenciais negativos
que ultrapassavam o limite do voltimetro. Banhando-se a amostra em etanol
observou-se um resultado muito semelhante ao ensaio anterior, ocorreu a
dissipagdo de grande parte dos potenciais que estavam presentes na superficie
do polietileno e algumas regides do polimero ficaram positivamente

carregadas. As regides eletrizadas apés a secagem do alcool apresentaram
potenciais entre de -10 e 10 V.
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4.2.4.3) Imersio em cloroférmio

O cloroférmio também se mostrou bastante eficiente na dissipagdo
rapida de cargas em polietileno. Na figura 4.39 tem-se o mapa de distribuigdo
de potenciais antes e apos a imersdo da amostra em cloroférmio. Antes da
imerséo no liquido, a superficie do polietileno foi eletrizada com 5 descargas

positivas geradas pelo dispositivo antiestatico.

+200 V

ou maior +10V

200V 10V

Ou menor

&% o ol b B A
X (mm X (mm

Figura 4.39: Mapas de distribuigdo de potenciais de uma amostra de polietileno eletrizada
com descargas positivas geradas pelo dispositivo antiestatico antes e depois da imersio em
cloroférmio. O mapa feito apos a imersdo foi registrado depois da secagem do cloroférmio,

que ocorreu em menos de 20 segundos. A posi¢io da amostra estd marcada em vermelho.

Observa-se pela figura acima que a superficie do polimero apresentava
apenas potenciais positivos antes do banho, sendo que em algumas regides

esses potenciais ultrapassaram o limite do voltimetro. Apés o banho de
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cloroférmio os potenciais foram quase que totalmente dissipados sendo que as

regides ainda eletrizadas apresentaram potenciais entre -5 ¢ 2 V.

O cloroférmio, como o etanol, também & capaz de dissipar rapidamente
cargas negativas em polietileno. A figura 4.40 mostra mapas de distribuigdo de
potenciais de uma amostra eletrizada com 5 descargas negativas geradas pelo

dispositivo antiestatico antes e depois da imersdo em cloroférmio.

.....

+200 V

ol maior

200V 10V

Ou menor

§ % % % @ % & *A 6 1 2 s & B & 7
X (men X (men

Figura 4.40: Mapas de distribuigio de potenciais de uma amostra de polietileno eletrizada
com descargas negativas geradas pelo dispositivo antiestatico antes e depois da imersdo em
cloroférmio. O mapa feito ap6s a imersio foi registrado depois da secagem do cloroférmio,

que ocorreu em menos de 20 segundos. A posi¢io da amostra estd marcada em vermelho.

Observando os mapas de distribuigdo de potenciais mostrados na figura
4.40, nota-se que sobre a amostra, antes da imersdo em cloroformio, foram
registrados apenas potenciais negativos sendo que alguns deles eram menores
que -200 V. O resultado observado apés o banho com o liquido foi muito

parecido ao resultado do ensaio realizado com polietileno eletrizado
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positivamente, quase todos os potenciais registrados antes da imersdo foram
dissipados e potenciais que persistiram apoés o banho estavam numa faixa de

-4alV.

4.2.5) Discussio

Os experimentos com eletrizagdio do polietileno e monitoramento dos
potenciais mostraram que diferentes regides da superficie desse polimero
apresentam diferentes padroes de dissipag@o dos potenciais eletrostaticos.

Esses diferentes padrdes podem estar relacionados com diferengas
morfoldgicas, como defeitos, e com diferencas quimicas, como a existéncia de
espécies sorvidas e regides oxidadas formando dominios discretos, na
superficie do polimero.

Como o dispositivo antiestatico € capaz de ionizar moléculas presentes

. , 14
no ar e criar um fluxo desses fons"®

, um outro fator que possivelmente tem
influéncia no padrdo de dissipac¢do ¢ a natureza dos portadores de carga que
atingem a amostra, pois € provavel que durante a aplicagdo das descargas
diferentes moléculas sejam ionizadas. Outro fator que poderia ser importante é
o potencial inicial de cada regido, no entanto, ndo foi encontrada uma
correlagdo entre o padrdo de decaimento e o potencial inicial.

leda, Sawa e Shinohara™®*¥

realizaram experimentos de decaimento em
filmes de polietileno nos quais as amostras foram monitoradas por 10 minutos
e eletrizadas a potenciais até 3000 V e observaram que o decaimento € mais
rapido quando o potencial inicial é mais alto. Sonnonstine e Perlman*®, para

explicar essa observagdo, propuseram que, a potenciais iniciais mais altos, as
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cargas dirigem-se através do polimero sob a influéncia dos seus proprios
campos, o que aumentaria a velocidade do decaimento.

Pelas derivadas das curvas de decaimento mostradas aqui, observou-se
que o modulo da velocidade de dissipa¢do pode, no inicio do decaimento,
aumentar ou diminuir. Além disso, ndo foi encontrada rela¢do entre o aumento
do moédulo da taxa de decaimento e o valor do potencial inicial na amostra. No
entanto, as diferengas entre as condigdes experimentais dos ensaios realizados
por leda, Sawa e Shinohara e dos experimentos realizados neste trabalho
dificultam a comparagio. Assim, ¢ necessario mais investigagdes para que se
compreenda esse aumento na velocidade de dissipa¢do dos potenciais.

Nos experimentos com descargas, os fons formados, ao atingirem a
superficie da amostra, interagem com ela e podem transferir sua carga para o
polimero. Como foi mostrado, os potenciais gerados por essas cargas decai
com o tempo. O mecanismo de dissipagdo de cargas discutido na literatura
consiste na migragdo dos portadores de carga através do polimero em direcio

a placa metalica. Um esquema mostrando essa hipétese é mostrado na figura
4.41.

portador de

carga
amostra de /

polimero

.

placa de
aluminio
aterrada

Figura 4.41: Esquema mostrando a hipétese de dissipagio das cargas pela migracio dos

portadores de carga para a placa de aluminio® *¥,
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A hipétese mostrada na figura 4.41 consiste, inicialmente, na sor¢do de
ions na superficie da amostra seguida de uma migragio das cargas em direcdo

a placa de metal. Essa hipdtese foi verificada no trabalho de leda, Sawa e

(43, 44) (35. 45-49) No

Shinohara e foi discutida em varios trabalhos posteriores
entanto, nesses trabalhos, as amostras de polimero eram filmes com espessura
de micrometros enquanto que, aqui, as amostras utilizadas tém espessura de
milimetros e isso poderia favorecer outros mecanismos de dissipacdo como a
migragdo pela superficie da amostra e a transferéncia de cargas da amostra
para o ar.

No experimento de geragdo de cargas triboelétricas em polietileno pelo
atrito com papel, o mecanismo de dissipacdo seria 0 mesmo, no entanto, a
eletrizagdo ocorre de maneira diferente. A criagio de cargas triboelétricas em
isolantes pode ocorrer de trés maneiras: pela transferéncia de elétrons, pela
transferéncia de ions ou pela transferéncia de particulas portadoras de carga,
como particulas de poeira eletrizadas'”’. A persisténcia dos potenciais, nesse
experimento, por um tempo muito maior que nos experimentos com descarga
sugere duas novas hipéteses: ou os portadores de carga formados na
eletrizagdo por atrito € na eletrizagdo por descarga do dispositivo antiestatico
sdo diferentes ou os portadores de cargas gerados pelo atrito tém maior
dificuldade para migrar pois podem, por exemplo, estar ligados as cadeias do
polimero ou aprisionados em dominios cristalinos.

Os ensaios com imersdo em liquidos mostraram que as cargas no
polietileno podem ser disstpadas quase que totalmente com etanol ou
cloroférmio. No entanto, ndo se sabe claramente como a dissipagdo das cargas
ocorre. Lowell e Rose-Innes™ dizem que a carga em lIsolantes pode ser
neutralizada expondo os materiais a um fluido fracamente condutor. Eles

sugerem que a dissipacdo das cargas pode ocorrer quando ions existentes no
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fluido, com sinal oposto ao sinal das cargas no isolante, sio atraidos até sua
superficie e podem retirar as cargas ali presentes deixando o isolante
cletricamente neutro ou ficar ligados & superficie do isolante por forgas
eletrostaticas. Eles destacam que, se a segunda hipétese for verdadeira, os ions
ligados a superficie do isolante podem ter uma influéncia significativa nos
experimentos subseqientes de eletrizagfo, entretanto, essa questio permanece

aberta a investigacio.
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5) Conclusao

O estudo da eletrizagdo e dissipagdo de potenciais eletrostaticos em
polimeros isolantes permitiu que varias informagdes preliminares fossem
adquiridas e, com essas informacdes, foi definida uma metodologia
experimental.

Inicialmente, observou-se que polimeros isolantes podem ser eletrizados
de diversas maneiras, sendo que a eletrizagdo pelo contato pode ocorrer com
muita facilidade. Isso faz com que as etapas de preparacio e manipulagio das
amostras tenham grande importancia nos experimentos, sendo preferivel que
as amostras ndo precisem ser manipuladas logo antes da realizacio das
medidas.

Os polimeros utilizados podem ser eletrizados com cargas positivas,
cargas negativas e, simultaneamente, com ambos os tipos de cargas. Foi
mostrado que, em polietileno, essa eletrizacdo pode ser realizada de maneira
controlada, sendo possivel a criagdo de dominios ou gradientes elétricos em
uma peca espessa.

A andlise do decaimento de potenciais eletrostaticos em polietileno
mostrou que regides diferentes da superficie desse polimero dissipam os
potenciais de maneiras diferentes. As derivadas das curvas de decaimento
mostraram que uma mesma regido de uma amostra pode apresentar diferentes
padrdes de decaimento mas no foi encontrada correlagio entre os padrdes de
decaimento e o potencial eletrostatico inicial. Também foi observado que
essas derivadas ndo variam monotonicamente com o tempo e que a taxa de
dissipagdo dos potenciais pode aumentar ou diminuir, em mddulo, no inicio do

decaimento, tendendo a zero em seguida.
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A comparagdo entre as curvas de decaimento de polietileno eletrizado
com o dispositivo antiestitico e pelo atrito com papel mostrou que a
persisténcia dos potenciais varia com o método de eletrizacdo. Sio necessérias
dezenas de horas para a dissipagdo dos potenciais gerados pelo primeiro
método e centenas de horas para a dissipacio dos potenciais gerados no atrito
com papel.

Além disso, os potenciais eletrostaticos em polietileno podem ser
dissipados efetivamente através da imerséo em etanol ou cloroférmio seguida
de secagem do polimero sob atmosfera ambiente. Esse resultado confirma
observagdes anteriores, mas também mostra que a dissipacdo de carga ndo é

apenas uma conseqiiéncia da polaridade ou da condutividade do liquido.
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Mapa inicial de distribuigdo de potenciais, curvas de decaimento e
respectivas derivadas obtidos em um experimento realizado com a amostra I
cuja curva de decaimento geral € mostrada na figura 4.10a. Foram aplicadas 2

descargas positivas com o dispositivo antiestitico, a 10 cm de altura sobre o

centro da amostra.
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Figura Al: Mapa de distribuigio de potenciais inicial. A amostra estd marcada em vermelho.
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Apéndice B

Mapa inicial de distribuicdo de potenciais, curvas de decaimento e
respectivas derivadas obtidos em um experimento realizado com a amostra I
cuja curva de decaimento geral é mostrada na figura 4.10b. Foram aplicadas 2
descargas positivas com o dispositivo antiestatico, a 10 cm de altura sobre o

centro da amostra.
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Apéndice C

Mapa micial de distribuigdo de potenciais, curvas de decaimento e

respectivas derivadas obtidos em um experimento realizado com a amostra I

cuja curva de decaimento geral ¢ mostrada na figura 4.10c. Foi aplicada |

descarga positiva com o dispositivo antiestatico, a 10 cm de altura sobre o

centro da amostra.
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Figura C10: Curva de decaimento ¢ derivada da
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Mapa inicial de distribui¢do de potenciais, curvas de decaimento e

respectivas derivadas obtidos em um experimento realizado com a amostra I

cuja curva de decaimento geral é mostrada na figura 4.10d. Foram aplicadas 2

descargas positivas com o dispositivo antiestatico, a 10 cm de altura sobre o

centro da amostra.
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Apéndice E

Mapa inicial de distribui¢do de potenciais, curvas de decaimento e

respectivas derivadas obtidos em um experimento realizado com a amostra [

cuja curva de decaimento geral é mostrada na figura 4.31a. Foi aplicada 1

descarga negativa com o dispositivo antiestatico, a 20 cm de altura sobre o

centro da amostra.
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Apéndice F

Mapa inicial de distribuigdo de potenciais, curvas de decaimento e

respectivas derivadas obtidos em um experimento realizado com a amostra I

cuja curva de decaimento geral é mostrada na figura 4.31b. Foi aplicada 1

descarga negativa com o dispositivo antiestatico, a 17 cm de altura sobre o

centro da amostra.
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Apéndice G

Mapa inicial de distribuigdo de potenciais, curvas de decaimento e

respectivas derivadas obtidos em um experimento realizado com a amostra II

cuja curva de decaimento geral ¢ mostrada na figura 4.28. Foi aplicada 1

descarga positiva com o dispositivo antiestatico, a 10 cm de altura sobre o

centro da amostra.
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Apéndice H

Mapa inicial de distribuigdo de potenciais, curvas de decaimento e
respectivas derivadas obtidos em um experimento realizado com a amostra Il
cuja curva de decaimento geral é mostrada na figura 4.31c. Foi aplicada 1

descarga negativa com o dispositivo antiestatico, a 17 cm de altura sobre o

centro da amostra.
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