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Triboeletrizacio de polimeros dielétricos: mosaicos macroscopicos de

carga e seus efeitos sobre as forcas de atrito em interfaces

Palavras-chave: triboeletrizacdo, polimeros, portadores de carga, coeficiente de atrito,

forgas de adesdo, microscopia de for¢a lateral.

Resumo

A triboeletrizacdo de polimeros gera dominios macroscopicos de carga positiva e
negativa, verificando a geometria fractal de mosaicos de carga previamente detectados
por microscopia de sonda elétrica. Utilizando métodos analiticos adequados
(espectroscopia de perda de energia de elétrons, microespectroscopia
infravermelho/Raman e carbonizacio/colorimetria) e calculos tedricos, espécies positivas
foram identificadas como hidrocarbocations e espécies negativas como fluorocarbanions.
A triboeletrizacdo de PTFE com PE ¢ entendida como segue: a ruptura homolitica
mecanoquimica da cadeia ¢ seguida por transferéncia eletronica dos radicais livres de
hidrocarbonetos para os radicais mais eletronegativos do fluorocarbono. Os ions gerados
pelos fragmentos de cadeia sofrem auto-ordenamento de acordo com a teoria de Flory-
Huggins, formando os padrdes macroscopicos observados experimentalmente. Estes
resultados mostram que a triboeletrizagdo s6 pode ser compreendida considerando os
eventos quimicos complexos provocados por a¢do mecanica, acoplados a conceitos bem
estabelecidos pela fisico-quimica.

Além disso, o atrito entre superficies dielétricas produz padrdes de carga fixos e estaveis
que contribuem para interagdes eletrostaticas entre superficies. Medidas de coeficiente de
resisténcia de rolamento de esferas de vidro sobre PTFE triboeletrizado, bem como de
atrito estatico de pellets de polietileno e imagens de microscopia de forca lateral,
mostraram que as forcas de atrito aumentam muitas vezes em superficies triboeletrizadas,
nas quais as contribuicdes das interacdes eletrostaticas podem suplantar todas outras
contribuicdes. Estes resultados sdo explicados considerando um mecanismo segundo o
qual a inducdo de carga por uma superficie triboeletrizada no contato com outra
superficie dissipa energia durante o atrito, sugerindo novas abordagens para controlar

atrito em interfaces pelo controle da formacao de tribocargas.
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Triboelectrification of dielectric polymers: macroscopic mosaics of

charge and its effects on friction forces at interfaces

Keywords: triboelectrification, polymers, charge carriers, friction coeficiente, adhesion

forces, lateral force microscopy.
Abstract

Tribocharged polymers display macroscopically patterned positive and negative domains,
verifying the fractal geometry of electrostatic mosaics previously detected by electric
probe microscopy. Using suitable analytical techniques (electron energy-loss spectral
imaging, infrared/Raman microspectrophotometry and carbonization/colorimetry) and
theoretical calculations, the positive species were identified as hydrocarbocations and the
negative species as fluorocarbanions. A comprehensive model is presented for PTFE
tribocharging with PE: mechanochemical chain homolytic rupture is followed by electron
transfer from hydrocarbon free radicals to the more electronegative fluorocarbon radicals.
Polymer ions self-assemble according to Flory-Huggins theory, thus forming the
experimentally observed macroscopic patterns. These results show that tribocharging can
only be understood by considering the complex chemical events triggered by mechanical
action, coupled to well-established physicochemical concepts.

Also, friction between dielectric surfaces produces patterns of fixed, stable electric
charges that in turn contribute electrostatic components to surface interactions between
the contacting solids. The coefficient of rolling resistance of glass beads on tribocharged
PTFE was measured, as well as the static friction coefficient of polyethylene pellets on
PTFE and friction force on the scanning probe during lateral-force microscopy imaging.
Results show that friction coefficients may increase many-fold on tribocharged surfaces
and the contribution of electrostatic interactions may supersede all other contributions to
friction. These results are explained considering a mechanism according to which charge
induction by an electrified surface on a contacting body accounts for energy dissipation
during friction suggesting new approaches to control friction coefficients, by controlling

tribocharge formation.
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Capitulo 1: Introducao

O i1nicio do pensamento cientifico ¢ frequentemente atribuido aos
filosofos da Grécia Antiga. A um em especial, Tales de Mileto (periodo pré-
socratico, 624 a.C.), ¢ frequentemente creditado o primeiro experimento
cientifico que se tem noticia, no qual ao atritar um pedagco de ambar ele

1,2,3,4 ~
>, Platdo, por sua vez,

percebeu que este atraia pequenos pedacos de palha
abordou no célebre didlogo de Timeu’ (360 a.C.) assuntos de astronomia, da
composi¢do dos materiais, do magnetismo e também do efeito do Ambar',
que para nos hoje ¢ a triboeletrizagio’.

Ao conjecturar acerca do nivel cientifico que alcancamos hoje, €
possivel perceber que a ciéncia avangou de forma inimaginavel, permitindo-
nos fazer obras realmente impressionantes. Nos estudos de astronomia,
somos capazes de enviar naves tripuladas ao espago, explorar buracos negros
e datar a idade do universo. Temos a tecnologia de criar novos materiais
com propriedades complexas e peculiares, como os supercondutores,
capazes de levitar trens de alta velocidade. Por outro lado, a eletrostatica, e
mais precisamente a triboeletriza¢do, ndo teve o mesmo progresso desde a
¢poca de Tales e Platao.

Mesmo embora o prefixo “tribo” tenha origem no grego e signifique
atrito (tpypn: atrito), para ocorrer a eletrizacdo, dois materiais precisam
apenas ser postos em contato € entdo separados € como resultado ficam
eletrizados. Qualquer pessoa ¢ familiarizada com triboeletrizagdo, até

mesmo criangas que ao experimentar passar um objeto feito de plastico no

cabelo podem atrair pequenos pedagos de papel. Mas quem s3o os

tEm seu tratado “De Magnete” em 1600, o médico e cientista inglés Willian Gilbert
cunhou o termo em latim electricus para referir-se ao fendmeno de atracdo de materiais
apos serem atritados. Tal palavra tem origem no verbete grego #lextpov (élektron) que
significa Ambar.



portadores de cargas, ou melhor, quais sdo as espécies que conferem cargas
a esses materiais? Quais os mecanismos de eletrizacdo envolvidos?
Surpreendentemente, nio & possivel saber com clareza®”**!%!11213,

Conceitos fundamentais de eletrizacdo sdao bem estabelecidos e
aplicados com sucesso em metais € semicondutores, mas nao em isolantes.
Nos condutores e semicondutores os portadores de cargas sdo elétrons ou
“buracos” formados pela auséncia destes. Quando dois materiais condutores
estdo em contato, elétrons saem do material que possui menor funcao
trabalho para o material com maior fun¢do trabalho, até que os niveis de
Fermi desses materiais se equilibrem em estados de mesma energia'®",
dessa forma uma carga liquida negativa ¢ resultado de um excesso de
elétrons acumulados no material enquanto que uma carga positiva liquida ¢
resultado da deficiéncia de elétrons. No caso dos dielétricos, uma vez que
estes ndo apresentam elétrons com mobilidade detectavel ®, uma carga
liquida observada nao pode ser atribuida a auséncia ou excesso de elétrons
que tenham sido inseridos ou retirados do material.

Por ser em grande parte tratada pela eletrodindmica classica de
Maxwell'” consolidada no final do século XIX e também tdo comum em
nossas atividades cotidianas, a eletrostatica ¢ frequentemente confundida
como uma area bem compreendida e tratada de forma simplificada nos
livros-texto dos cursos de fisica'®. Mas o fato é que, mesmo sendo conhecida
desde a Grécia Antiga, a triboeletrizacdo segue como sendo uma das areas
menos compreendidas da fisica do estado s6lido'.

Apesar da atual compreensdo sobre a eletrizagdo de dielétricos ser
limitada, muitas tecnologias que utilizam os fendmenos eletrostaticos

funcionam com sucesso, como por exemplo, a reciclagem de polimeros,

precipitagdo eletrostatica, pintura eletrostatica, separacdo eletrostitica de



misturas granulosas além de uma das aplicacoes mais importantes e
conhecidas, a eletrofotografia ou xerografia. O mercado global da industria
de eletrofotografia foi de quase 60 bilhdes de dolares em 2009 e estima-se
que em 2015 venha a ser de 90 bilhdes de délares'”. A tecnologia de
eletrofotografia ja ¢ dominada com razodvel precisdo por diversas
companhias mas, por outro lado, a eletrizacdo de particulas ainda tem seus
obstaculos e o toner passou a se tornar o principal alvo de pesquisas nesta
area. Somente em 2012 foram pedidos 1824 depdsitos de patentes nos
Estados Unidos de produtos relacionados ao toner. O toner, que ¢ uma
mistura formada basicamente por particulas de termoplasticos (copolimeros
de estireno e metacrilatos ou acrilatos), com tamanho tipicamente entre 5-25
um e de 5-10% do pigmento desejavel (negro de fumo no caso de toner
preto), ¢ usado em impressoras a laser e fotocopiadoras para gerar imagens
no papel®. O entendimento detalhado de como essas particulas se tornam
eletricamente carregadas € de como atuam as forcas adesivas resultantes,
torna-se cada vez mais importante'® a medida que se quer melhorar a
eficiéncia das maquinas e diminuir custos de impressdo, elevando a
tecnologia de imagem a um novo patamar.

Além da crescente pesquisa em toner, ha ainda diversos obstaculos
tecnolégicos e cientificos a serem superados’': muitos firmacos sdo
produzidos e manipulados na forma de p6 e sdo facilmente eletrizados sob
fluxo, podendo levar a misturas ndo-uniformes e dosagens
desbalanceadas®?’; a eletrizacido e deposicio de poeira em painéis solares
fotovoltaicos causa uma perda de eficiéncia de até 30%>* e até mesmo no
espaco, missoes de exploragdo na Lua e em Marte podem ser seriamente
prejudicadas pela presenca de poeira lunar (ou marciana) eletricamente

carregada que pode aderir eletrostaticamente a equipamentos, visores,



sistemas Opticos, instrumentagdo e trajes espaciais’ ou mesmo gerar campos
elétricos intensos capazes de danificar equipamentos eletronicos; processos
de fluxos granulares industriais sdo seriamente afetados pela triboeletrizagdao
das particulas, resultando na aglomeracdo e adesdo de material nas paredes

. . g £t 27,28
de leitos fluidizados ou transportes pneumaticos””

. Esses sdo alguns dentre
varios problemas tecnologicos que envolvem a triboeletrizagdo de
materiais” e que, em grande parte dos casos, estdo direta ou indiretamente
ligados a eletrizacdo de particulas, misturas granulosas ou pos.

Além de questdes tecnologicas, hd ainda importantes fatores de
seguranga relacionados ao processamento de particulas, misturas granulosas
ou pos. Quando acumulada, a eletricidade estdtica gerada nesses sistemas
pode chegar a valores tdo altos a ponto de o campo elétrico ser capaz de
romper dieletricamente o meio e gerar descargas eletrostaticas (ESD¥)*°
podendo causar graves acidentes. Explosdes sdo uma preocupacao constante
principalmente no armazenamento e transporte de farinha e carvdo’”* uma
vez que o acumulo de cargas juntamente com a alta razdo area/volume
desses sistemas aumenta sobremaneira a superficie de contato com o
oxigénio necessario para ignicdo. Muitos outros sistemas > >* sdo
seriamente danificados ou afetados por ESD e mesmo algumas atividades
cotidianas, como abastecer o carro, merecem certo cuidado.

Por outro lado, alguns fatos sobre triboeletrizacdo estdo bem
estabelecidos. Hogue et al.” apresentaram um mecanismo para a eletrizagio
por contato isolante-isolante que pode ser devido, pelo menos em parte, a
superficie avaliada. Essa superficie pode ter regides com mais ou menos

sitios disponiveis para uma dada espécie i6nica, causando um desequilibrio

de carga nessa regido e dando origem a diferengas de potencial elétrico. Esse

* ESD, do inglés Electrostatic Discharge.



trabalho mostra também que a troca de ions da superficie dos materiais € a
quantidade de carga diminuem com a diminuigdo da pressdo atmosférica™.

A 4gua presente na atmosfera também tem papel importante tanto na
geracdo quanto na dissipacdo de cargas em materiais. A eletrizagdo de
isolantes sob condi¢des atmosféricas tem uma contribuicdo de ions
atmosféricos bem como do excesso de ions gerados pela eletrizagdo de agua
adsorvida®®. fons atmosféricos sdo transportadores de carga que migram sob
acdo de campos elétricos, sdo distribuidos em um gradiente de potencial
elétrico de acordo com a equagdo de Poisson-Boltzmann, adsorvem em
interfaces de liquidos e solidos e descarregam eletroquimicamente em
superficies de metais e semicondutores. Por outro lado, na agua em
equilibrio sob um potencial eletrostatico V' pode-se aplicar a defini¢do de
potencial eletroquimico’’:

p; = pd + RTIna; + z;,FV (1)
onde, u; é o potencial eletroquimico das espécies i, uf o potencial quimico
no estado padrdo, R a constante dos gases, T a temperatura, a; ¢ a atividade,
z; a valéncia, F' ¢ a constante de Faraday e V' ¢ o potencial elétrico. Pela
condicao de equilibrio imposta pela equagao de potencial eletroquimico, ha
um excesso nas concentracdes dos ions H' ou OH sob potenciais
eletrostaticos diferentes de zero e os excessos de ions sdo maiores a medida
em que se aumenta a umidade relativa.

Como a atmosfera entre a superficie da Terra e a ionosfera esté sujeita
a grandes gradientes de potencial elétrico, deve-se esperar que a agua
contida em recipientes eletricamente isolados seja ndo-eletroneutra®. Essa
ideia € aparentemente contraria ao principio de eletroneutralidade, segundo o

A . r 3 . ~ r
qual toda substincia pura é eletroneutra®. De fato, essa violacdo é apenas



aparente: agua pura deve ser eletroneutra sob potencial zero e ndo-neutra em
qualquer potencial diferente de zero, para satisfazer a condi¢do de equilibrio
definida pelo potencial eletroquimico. De fato, dgua pura coletada de
diversas fontes sempre tem excesso de carga negativa™. Além disso, agua
liquida pode armazenar carga elétrica por longos periodos de tempo™'.
Trabalho recente deste grupo de pesquisa descreveu uma técnica para criar
padrdes eletrostaticos na superficie de filmes finos de silica e também os
resultados foram interpretados usando um mecanismo simples baseado em
sorcao-dessorcao de Aagua atmosférica juntamente com uma inje¢do de

4248 Outro trabalho, ainda

cargas de eletrodos de ouro no filme de silica
deste laboratorio, mostrou que o simples fato de alterar a umidade relativa
do sistema muda completamente o padrdo eletrostatico de particulas
hidrofilicas verificado através de microscopia de forca Kelvin (KFM)*.

Esta tese esta dividida em capitulos distintos, mas complementares
entre si. O Capitulo 2 introduz as técnicas experimentais usadas nesse
trabalho. O Capitulo 3 trata da triboeletrizagdo e da identificacdo dos
portadores de carga em isolantes enquanto que o Capitulo 4 mostra a
variacdo do coeficiente de atrito desses materiais quando estdo

triboeletrizados. Por fim, o Capitulo 5 resume outros resultados observados

ao longo do trabalho de doutorado.



Capitulo 2: Técnicas Experimentais
Algumas técnicas experimentais utilizadas nesta tese de doutorado
que nao sao muito conhecidas e/ou difundidas, sdo introduzidas neste

capitulo.

2.1. O Mcétodo de Kelvin

O método de Kelvin ¢ técnica ndo-invasiva que mede o potencial
eletrostatico de uma superficie. E extremamente sensivel a alteragdes das
camadas mais externas dos materiais, tais como as causadas por adsorcao,
deposicao, desgaste, corrosdo e deslocamento atomico. Como interacoes
eletrostaticas ocorrem a distancias consideraveis, a técnica também acusa a
presenca de excessos de carga no interior de solidos e liquidos.

Inicialmente proposta por Lord Kelvin® e aperfeicoada®®*’
prop p p

ao longo
dos anos, a técnica consiste na formagao de um capacitor de placas paralelas
entre o eletrodo e a superficie que estd sendo examinada. Atualmente, os
eletrodos usados sdo basicamente eletrodos chamados eletrodos vibratorios
de Kelvin, introduzidos por Zisman®™ em 1932. Existem ainda outros
métodos capazes de medir carga estitica e um bastante conhecido ¢ o
“Faraday cup” (copo de Faraday) desenvolvido pelo famoso cientista
Michael Faraday por volta de 1830*%%.

O eletrodo de Kelvin ¢ a peca fundamental em microscopia de forca
Kelvin (KFM), variante do modo ndo-contato do microscopio de forca
atomica (AFM). Esta técnica permite investigar o potencial elétrico junto a
superficies, tanto de amostras condutoras quanto de semi-condutoras ou

mesmo isolantes. O método se baseia na formagdo de um capacitor de placas

paralelas entre o eletrodo e a superficie a ser medida:



Q
cC= ()

onde C ¢ a capacitancia, Q € a carga elétrica acumulada no capacitore V ¢ a
diferenca de potencial entre as placas. A Figura 1 mostra um esquema de
capacitor de placas paralelas, onde os eletrodos sao uma sonda de Kelvin e a

superficie a ser analisada.

Eletrodo de Kelvin *\
A

-quln-

(1
—— \ Superficie com

- carga local Q ©

Figura 1. O método de Kelvin. Esquema de um capacitor de placas paralelas. V; ¢ a
diferenga de potencial entre o eletrodo e o terra, V> ¢ a diferenga de potencial entre a
superficie a ser analisada e o terra, V' ¢ a diferenca de potencial entre o eletrodo e a
amostra, 4 é a area do eletrodo e D a distancia entre as duas placas”’.

A capacitancia descrita na Eq. 2, depende da area das placas do
capacitor, da distancia entre as placas e da natureza do meio entre elas.
Quando uma voltagem V ¢ entdo aplicada, a quantidade de carga ¢
diretamente proporcional a essa voltagem. Assim, a capacitincia pode ser

agora expressada como:

ggoA

o 3)

onde e.¢) ¢ a permissividade elétrica do material entre os eletrodos, ¢ ~ 1

C =

’ e . rae ’ -12 -1 r
para o ar, &, ¢ a permissividade elétrica do vacuo, )= 8,85.100" " Fm™, 4 ¢ a



area do eletrodo e D ¢ a distancia entre as placas do capacitor. Substituindo 3

em 2 temos:

ggpA

Q=v=™ )

Qualquer mudanga na distancia entre os eletrodos durante um
intervalo de tempo df requer que uma certa quantidade de carga dQ seja
entregue ou retirada do eletrodo uma vez que o potencial V' € constante.

Juntando essa informacao na Eq. 2.3 chegamos a seguinte expressao:

2 = vegod o () (5)

dQ |, : Coa
onde d—f ¢ a corrente que flui do ou para o eletrodo quando a distancia D

definida pela funcdo D(?) sofre variacdo. Para a determinacdo do potencial
elétrico de uma superficie qualquer (7, da Figura 1), aplica-se um potencial
ao eletrodo oscilante e monitora-se a corrente elétrica AC resultante. Quando
a corrente for igual a zero, V' ¢ também zero, e V; = V,. Nesta situagcdo o
potencial da amostra tem o mesmo valor em mddulo do potencial aplicado
ao eletrodo de Kelvin.

As alteragdes de distancia e aplicagao do potencial ao eletrodo feitas
inicialmente por Lord Kelvin eram manuais o que conferia a medida
precisdo limitada e exigia um tempo longo para sua realizacdo. Zisman,
destacado pesquisador do Naval Research Lab nos Estados Unidos,
introduziu o eletrodo de Kelvin vibratorio™. Este tipo de eletrodo vibra na
direcao perpendicular a superficie a ser analisada produzindo uma corrente
alternada no eletrodo, que depende da sua amplitude e frequéncia de

vibracao.



2.2. Microscopia de For¢a Lateral (LFM)

Inventado em 1986, o microscopio de forca atdmica (AFM)’' logo se
transformou em uma importante ferramenta, capaz de estudar propriedades
mecanicas e topograficas de materiais em escala nanométrica devido a sua
alta resolugdo, vertical e lateral. A resolugdo do AFM ¢ principalmente
fun¢do da precisdao do detector de fotodiodo e faz este tipo de microscopio
ser capaz de ter limite de resolucdo de alguns angstrons. De fato, trabalho
desenvolvido por Mate et al.”* determinou as forcas de atrito atuando entre
uma ponteira de tungsténio e um Unico atomo da superficie de uma folha de
grafite, capaz de detectar a periodicidade dos atomos na superficie do
policristal, sendo o primeiro trabalho a medir as forgas de atrito em escala
atomica. A partir dai, uma enorme atencdo comecou a ser focada no uso do
AFM como técnica para determinar propriedades de atrito em escala
nanométrica” e que culminou em um dos mais usados modos de operagdo
do AFM, o modo de Forca Lateral.

A Microscopia de Forca Lateral (LFM)®, opera nos mesmos principios
do AFM, mas ao invés de medir a defleccao horizontal do sinal do
fotodector, mede sua defle¢do lateral. Ao medir a deflec¢ao lateral, o sinal
do fotodetector pode ser convertido/calibrado em unidades de forga. A
constante de tor¢cdo do cantilever poderia, em principio, ser calculada através
de sua geometria e de suas propriedades mecanicas. Todavia, se o cantilever
¢ feito de materiais cristalinos como silicio, a anisotropia do material torna
impraticdvel obter a constante de torcdo através do calculo do mddulo de
Young e do coeficiente de Poisson usando simples equagdes geométricas™.

Mate fez uma tentativa de calibragao ao admitir que a forga de atrito deveria

§$ Do inglés, Lateral Force Microscopy
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ser diretamente proporcional a for¢a normal entre o cantilever e a amostra
mas que, em ultima analise, ¢ incompleta e pode gerar erros maiores que
100%7. Por outro lado, o trabalho de Mate deu origem a uma das
ferramentas mais importantes para estudar as forcas de atrito em nivel

nanomeétrico.

2.2.1.Calibrac¢do do LFM: O Método da Cunha

A calibracdo das forgas laterais em LFM ¢ considerada uma das
etapas mais dificeis das microscopias de sondas™. Pesquisadores
importantes propuseram ao longo dos anos diferentes métodos de calibragdo
para LFM, mas o método que obteve maior destaque cientifico foi o mérodo
da cunha”". Primeiramente proposto por Ogletree, Carpick e Salmeron e
mais tarde revisitado por Varenberg, Etsion e Halperin®’, o método da cunha
& bastante apropriado para ponteiras finas’® e basicamente consiste em varrer
uma amostra composta de uma superficie com angulos bem definidos sob
diferentes condicdes de forcas normais. De fato, hia muitos outros >
destacados métodos de calibracdao, entretanto, o método da cunha ¢
experimentalmente amigavel, amplamente aceito método de calibragdo
sendo muito citado™ e por isso foi utilizado nesta tese de doutorado.

A 1deia basica do método de cunha ¢ realizar repetidas varreduras
sobre uma amostra com inclinacdes bem definidas e sob diferentes forcas
normais. O sinal de deflec¢ao lateral ¢ extremamente sensivel a diferengas
de altura e a geometria da amostra contribui para a forca lateral total,
resultando na calibragao direta das forcas laterais como funcao da forca

normal’.

* Do inglés, The Wedge Method.
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A calibracdo do LFM pelo método de cunha comeca com um dos
passos experimentais mais basicos em AFM, a determinag¢do de curvas de
for¢a distancia (f-d). Este passo € requerido para converter a deflec¢do
normal do fotodetector em for¢a normal Fy. O fator de calibracdo ¢
facilmente obtido ao registrar o sinal de saida do fotodetector Vy (Volts)
como funcdo da distancia de aproximagao d (metros) entre o cantilever e um
substrato incompressivel. A sensibilidade da defleccdo normal do
fotodetector S (V/m) € entdo definida como o coeficiente angular da curva
de f-d ap6s a ponteira tocar a superficie da amostra™ (Figura 2) Dessa forma,

a for¢a normal atuante entre a ponteira e a amostra pode ser calculada como:

kv
Fy =5 ©)

onde £ (N/m) € a constante de mola do cantilever, determinada pelo método

de Sader®".

Sinal (V)

Distancia (m)

Figura 2. Exemplo de curva de forca distincia para uma amostra incompressivel. A
defleccdo normal € plotada como fungdo do deslocamento do cantilever sobre a amostra.
O coeficiente angular mostrado como @ € a sensibilidade normal do fotodetector.
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Com a sensibilidade do fotodetector determinada, o préximo passo €
varrer a superficie de uma amostra com planos inclinados. No trabalho
original®®, a superficie teste era um substrato de titanato de estroncio SrTiOs
(305) que ao ser recozido em oxigénio® resulta em planos cristalograficos
(101) e (103) com angulos de +14,0° e -12,5° respectivamente. Todavia,
qualquer amostra que tenha paredes com angulos bem definidos pode ser
utilizada’®. Atualmente existem diversas amostras padrdo com angulos bem
definidos, TGX (Mikromasch) ou 2D200 XY — Standard (Nanosensors) sdao
duas amostras com angulos de +54,7° e —54,7° com relagdo a normal,
formados pelos planos cristalograficos de silicio (111). E possivel ainda
fabricar em laboratério™® estruturas bem definidas usando técnicas de recorte
de superficie como o feixe de ion focalizado (FIB). Paredes com angulos de
54,7° sdo apropriadas para calibrar ponteiras muito finas, entretanto seus
vértices sao mais finos que muitos tipos de ponteiras, principalmente as
coloidais mas ao usar o FIB, ¢ possivel produzir artificialmente paredes com
angulos de 20°, 25°, 30° e 35° relativos a superﬁcie5 5

Quando a ponteira percorre uma superficie angulada, a geometria da
amostra também contribui para a for¢a lateral. A Figura 3 ilustra o loop de
atrito para a varredura de uma superficie hipotética. A metade do
comprimento do loop de atrito W deve ser levemente diferente nos trés
casos, enquanto que o deslocamento do loop de atrito A ¢ substancialmente
diferente e ¢ um indicativo da inclinacdo total em cada superficie. Além
disso, W(V) e A(V) sao funcdes lineares da forca normal Fy e
experimentalmente, os coeficientes angulares W’'=dW/dL e A’=dA/dL
extraidos dos loops de atrito sob diferentes forcas normais sdo usados no

calculo do fator de calibracdo como segue:
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r (1+u?)sind coso

al cos20-u2sin2@ (7)
aW' = £ (8)
cos20-nu2sinZ0
1 2A7
W+ W W'sin20 ®)

no qual o é o coeficiente de calibragdo, u € o coeficiente de atrito € 6 o
angulo de inclinagio da parede da amostra padrio’’. Com os coeficientes
angulares W/ (V/N) e A(V/N) extraidos, o coeficiente de atrito ¢ calculado
pela Equagdo 8, que é uma fungdo quadratica cuja solugio real’’ deve ser
positiva e menor que 1/tan 6. Ao substituir u, W’ e A’ nas Equagdes 7 ou 8,
temos entdo o coeficiente de calibracdo a (N/V) da ponteira de AFM no

modo de forga lateral.

S

N

: angulo +

plano

Topografia

S5
>

Forca lateral
1

Figura 3. llustracio dos loops de atrito (traco e retraco) sobre uma superficie
angulada. O sinal de forga lateral ¢ fortemente dependente da inclina¢do da superficie.
Em cada loop, W ndo sofre variagdo ao percorrer a superficie enquanto que o
deslocamento do loop de atrito A é largamente afetado’®.

tt A dedugdo das equagdes do método de cunha pode ser encontrada detalhadamente nos
trabalhos de Ogletree et al.”® e Varenberg et al.””.
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Capitulo 3: Triboeletrizaciao de Dielétricos

3.1. Introducdo

Como em grande parte dos casos cientificos, o esforco em uma
determinada 4rea estd ligado a aspectos politicos e/ou econdmicos do
assunto.  Assim, investigagdes mecanoquimicas de  compostos
macromoleculares tiveram inicio em meados de 1920, época em que o
desenvolvimento dos polimeros modernos comecava a ganhar destaque
econdmico e cientifico. Neste caso, notou-se que o processamento mecanico
de polimeros causava grande alteracdo nas suas propriedades fisicas e
quimicas®.

No caso de polimeros, mecanoquimica geralmente refere-se a quimica
que ocorre entre a macromolécula e/ou ambiente sob um estresse mecanico.
Isto inclui reagdes especificas que ocorrem apenas sob condigdes de atrito
além de reacdes que ocorrem de forma independente sob as temperaturas e
pressdes provenientes do contato mecanico®. Quando duas superficies sdo
atritadas, complexos processos mecanicos e quimicos ocorrem na interface®.
Interagdes de van der Waals desenvolvem-se nas partes mais externas da
superficie, mas nao uniformemente, devido a rugosidade dos materiais ser
quase sempre elevada a nivel microscopico. Devido a essa rugosidade, ha
um cisalhamento da superficie em alguns pontos de contato (comumente
chamados de jungoes de contato), causando quebra de cadeias e aumento de
temperatura criando pontos-quentes, onde o polimero ¢ plastificado ou
fundido.

A natureza extremamente complexa dos fendmenos fisico-quimicos
durante as transformagdes mecanoquimicas (ou triboquimicas) sao

explicadas, até certo ponto, através do modelo de triboplasma®*. Segundo
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este modelo, a energia gerada em um campo variavel de forgas (sob a agdo
de ondas de choque ou atrito) determina nao s6 forte sobreaquecimento
local, mas também traz o polimero em um novo estado, composto por ions,
radicais livres e elétrons, ou seja, o estado de plasma. Sob a acdo das ondas
de choque, especialmente desenvolvidas no caso de extrusdo, algumas
microexplosdes devem ocorrer, que contribuem para a instalacdo do estado
de plasma®’, exemplificado na Figura 4. Todos esses fatores (radicais livres,
elétrons, ions, radiacdes UV-VIS e IR) alteram fortemente as propriedades
fisico-quimicas dos polimeros além de provocar diversos tipos de reagdes
quimicas de degradacdo. Além disso, o estado de plasma gerado em
superficies sob regimes deslizantes, produz dois outros importantes
fendmenos, a triboemissdo ¢ a triboeletrizacado.

A triboemissao, € definida como a emissao de elétrons, ions, fotons,
radiacdo UV-VIS, radia¢io IR e emissdo acustica sob condi¢des atrito™. As
radiagdes podem ser emitidas nos mais variados comprimentos de onda,
estendendo-se por quase todo o espectro eletromagnético®. Em estudos

6 0
recentes 7.7

, utilizando um aparato experimental bastante simples,
triboemissoes foram detectadas no desenrolar de uma fita adesiva comercial.
A medida que a fita é desenrolada, regides segregadas de carga positiva e
negativa sdo formadas na superficies. O campo elétrico gerado
microscopicamente movimenta os elétrons do lado negativo para o lado
positivo. Ao longo do caminho, os elétrons colidem com as moléculas de
gas, que entdo produzem luminescéncia. Por outro lado, sob vacuo, os
elétrons t€ém caminho livre para viajar de uma superficie para outra devido a
diferen¢a de potencial ser suficiente grande entre as superficies. A partir dai,

ocorre emissdo de radiacdo Bremsstrahlung, no qual a defleccio ou

desaceleracao dos elétrons de alta energia ¢ seguida pela emissdo de raios X.
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Figura 4. Triboplasma gerado em superficies sob regimes deslizantes (adaptado da
referéncia 67).

Por outro lado, triboeletrizagdo ocorre quando ha formagdo de cargas
elétricas no atrito entre superficies. Entretanto, mesmo tendo recebido a
atengdio de importantes cientistas ao longo dos Gltimos 200 anos’', ha uma
persistente controvérsia' a respeito das espécies responsaveis por conferir
carga elétrica no atrito de polimero-polimero ou polimero-metal’> "%,
Evidéncias em favor de elétrons ou ions como os portadores de carga tém
sido apresentadas por diferentes grupos de pesquisa em um debate que foi

. . 14 . 14 5 6
intensificado durante a ultima década ¢ .

Em trabalhos recentes,
Whitesides'' mostrou que a carga adquirida por vidro (normal e silanizado,
com silanos contendo sais de amonio quaternario e silanos sulfonados) em
contato com uma esfera metalica pode ser explicada pela transferéncia de
ions, uma vez que o vidro adquiriu carga oposta a do contra-ion movel de

;s 2 . .
sua superficie. Por outro lado, Bard” identificou a carga em

politetrafluoretileno (PTFE) atritado com acrilico (PMMA) como sendo
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devida a elétrons, uma vez que ao colocar a amostra de PTFE eletrizado em
meio acido de HCI esta aumentou o pH da solucdo de 4 para 6,2 e também
provocou a formacao de hidrogénio, o que sé seria possivel na presenga de
elétrons. Em resumo, ndo existe consenso para um modelo geral capaz de
explicar os fendOmenos elétricos de isolantes, identificar os portadores de
cargas nestes materiais e controlar propriedades eletrostaticas de
dielétricos'*".

De acordo com muitos autores, o resultado da eletrizacdo por contato
pode ser previsto utilizando as séries triboelétricas que resumem a
informag¢do experimental do sinal positivo ou negativo encontrado em um
solido apds o contato com outro solido. Entretanto, ndo existe qualquer base
tedrica aceita para a série triboelétrica e dados quantitativos sdo escassos. De
fato, at¢ mesmo a posi¢cao dos materiais tem sido reexaminada de tempos em
tempos’ .

Uma recente publica¢do’® desafia o conceito das séries triboelétricas,
baseado em experimentos feitos pelo contato de duas superficies de
composicdo quimica idéntica, medindo a carga elétrica resultante e
observando mosaicos de potencial elétrico sobre essas superficies por meio
de microscopia de for¢a Kelvin (KEM). Terris ef al.”’ e Knorr™ ja haviam
descrito resultados de KFM semelhantes, mostrando que superficies
arranhadas t€ém uma distribui¢do de potencial bipolar ou multipolar na regidao
de contato. Por outro lado, triboeletrizagdo pode ser suficientemente bem
definida para permitir o autoordenamento de particulas macroscopicas® .

Trabalho feito por este grupo de pesquisa ao longo dos ultimos

42,43,44,82,83,84,85,86,87,88,89
quatorze anos

, mostraram que todo material que foi
examinado por diferentes técnicas de varreduras elétricas de superficie

(microscopicas ou macroscopicas) apresentam uma complexa e inesperada
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distribuicdo de potencial eletrostatico, até mesmo os materiais
cuidadosamente lavados ou com superficies sem arranhdes. Em alguns
casos, padroes de potencial puderam ser explicados utilizando dados
microquimicos obtidos por microscopia eletronica de transmissao analitica
(ESI-TEM) juntamente com microscopia Kelvin: excesso de cations (ou
anions) cria dominio com excesso de carga positiva (ou negativa)™.
Entretanto, em muitos outros casos as espécies responsaveis pelo excesso de
carga elétrica ndo puderam ainda ser identificadas pela combinacdo destas
técnicas, seja devido a natureza das espécies i0Onicas ou a baixa
concentragdo. Foram posteriormente obtidas evidéncias diretas da
participacdo de ions derivados da dgua - [H(H,0),], [OH(H,0),] - que
ajudaram a entender os processos de eletrizacdo e dissipacdo de carga em
muitos experimentos™. Este resultado foi ainda refor¢ado pela preparacio de
volumes de agua com excesso de carga elétrica, tanto positiva quanto
negativa®.

A dimensao fractal de linhas ou areas em mapas de potencial
eletrostatico sdo frequentemente maiores que em mapas de topografia de
areas correspondentes, mostrando que a mobilidade das cargas ¢ geralmente
menor que a mobilidade de moléculas da superficie ou segmentos de cadeias
macromoleculares, especialmente em polimeros organicos. Por outro lado, a
simetria de escala ¢ uma propriedade universal de objetos fractais e isso
implica que o potencial e os padroes de carga devem ser encontrados em
qualquer escala. De fato, uma demonstracdo da formacdo de padrdes de
potencial macroscopicos em polietileno (PE) foi obtida durante o trabalho de

mestrado deste doutorando e recentemente publicada®®.
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3.2. Objetivos

O objetivo deste capitulo € investigar os padroes de cargas
eletrostaticas gerados ao atritar pares de polimeros isolantes e identificar os

portadores de carga nesses sistemas.

3.3. Experimental

Polimeros. Placas e filmes vendidos comercialmente para uso geral de
politetrafluoretileno (PTFE), poli(metacrilato de metila) (PMMA) e espuma
ou filme de polietileno (PE) foram imersos por 2 horas em etanol (P.A.)
antes dos experimentos de triboeletrizacdo. Resultados preliminares
mostraram que a imersao em etanol elimina drasticamente cargas estaticas.

Triboeletrizagcdo.  Foram  usados dois  procedimentos de
triboeletrizacdo, exemplificados na Figura 5: (a) Pecas de PTFE (60mm x
60mm x 1mm), PMMA (60mm x 60mm x Smm) ou PE (60mm x 60mm x
0.1mm) foram posicionadas em um suporte de aluminio sobre uma balanca e
entdo atritados com um disco de um outro polimero (¢ = 25 mm) fixado no
mandril de uma microfuradeira, com velocidade de rotacao de 5000 RPM
durante 3 segundos. A pressdo exercida pelo disco foi ajustada para 1,5+0.25
kPa medindo a forca exercida na balanga; (b) um conjunto contendo um dos
polimeros (60mm x 60mm) sobre uma superficie de aluminio foi colocado
sobre um agitador planetario. 4 g de esferas de vidro (¢ = 1 mm) ou pellets
de PTFE (5mm x 5mm x 1 mm) foram espalhados sobre a superficie do
polimero e agitados por 60 minutos, a uma frequéncia de 5 Hz e amplitude

de 10 cm.
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Figura 5. Procedimento experimental utilizado nos experimentos de
triboeletrizacio. (a) Limpeza e secagem das pegas de polimero, (b) procedimentos de
triboeletrizagdo seguidos pelo (¢) mapeamento do potencial eletrostatico utilizando um
eletrodo de Kelvin acoplado a um brago mecanico.

Medidas elétricas. O sistema para a determinagdo do potencial
eletrostatico estd mostrado na Figura 6 e consiste de um eletrodo de Kelvin
(modelo 347, Trek Inc.) com limite de detec¢do de & 3300 Volts e resolugdo
espacial de 25 mm?, acoplado a um brago mecénico que se movimenta em
duas dimensdes (eixos X € y) sobre as amostras € € controlado por um
software (Optron, Campinas). Temperatura € umidade relativa (UR) dentro
do sistema de medidas foram continuamente monitoradas usando-se um
termo-higrometro (modelo MTH-1380 marca Minipa) conectado a um
microcomputador. A atmosfera no sistema foi estabelecida usando uma
corrente de nitrogénio gasoso (White Martins), no qual parte do fluxo de

nitrogénio foi borbulhado em &4gua deionizada para variar a UR. A
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temperatura foi mantida constante a 22+1 °C usando o sistema de ar
condicionado da sala. As varreduras de potencial eletrostatico foram feitas
imediatamente apos as amostras serem submetidas a abrasdo. Apds as
medidas de potencial, os polimeros sao colocados dentro de um copo de
Faraday para medidas de carga utilizando um eletrometro (Modelo 6514,

Keithley Instruments).

Figura 6. Arranjo experimental utilizado para as medidas de potencial eletrostatico
da superficie de isolantes. No interior da caixa ¢ possivel observar o eletrodo de Kelvin
acoplado ao braco mecadnico e o termo-higrometro utilizado para o controle de
temperatura e umidade.

Identificacdo das cargas positivas e negativas. As superficies de
PTFE triboeletrizadas foram analisadas usando basicamente cinco técnicas
diferentes: microrefletancia de infravermelho (ATR/IR), espectroscopia
Raman confocal, angulo de contato, pirdlise e espectroscopia de perda de

energia de elétrons (EELS). Dominios elétricos macroscopicos, positivos ou
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negativos, foram previamente identificados usando o sistema de varredura
de potencial elétrico, assim as regioes podem ser discriminadas de acordo
com o sinal das cargas e analisadas separadamente. Espectros de ATR/IR de
uma é4rea de 50 pum’ foram adquiridos com um instrumento Smiths
[MluminatIR II acoplado a um microscopio Olympus BXS51, usando uma
janela de ZnSe, 64 varreduras e resolugdo de 4 cm™ enquanto que espectros
Raman foram coletados usando um equipamento Horiba T6400 com um
laser de A = 514 operando a 3,65 mW. Um instrumento Kruss Easydrop
DSA20 foi utilizado para medir o angulo de contato com 4gua deionizada
(gota de 5 pL) e os experimentos de pirdlise foram feitos em superficies de
PTFE triboeletrizadas (2x2 ¢cm”) com um disco de PE (¢ = 10 mm) a 320°C.
Espectros de EELS e imagens de microscopia eletronica de energia filtrada
(EFTEM) foram obtidos pela Dra. Kelly Roberta Francisco a partir de
extratos de dominios triboeletrizados usando um microscopio eletronico de
transmissdo Carl Zeiss CEM-902. Imagens elementares foram obtidas
usando o método de trés janelas e a fenda de energia selecionada a 303 eV
para carbono, 544 eV para oxigénio e 694 eV para fluor. As imagens foram
adquiridas usando uma camera Slow Scan CCD (Proscan) e processadas no
1TEM Universal TEM Imaging Platform.

Métodos de Simulagcdo. A estimativa da densidade de carga nas
amostras triboeletrizadas segue o procedimento descrito em trabalhos deste

3642 Cada pixel do mapa de potencial tem 5 mm® e esta

grupo de pesquisa
area ¢ subdividida em uma matriz virtual de 500 x 500 pixels, no qual cargas
virtuais sdo inseridas. O potencial eletrostatico (V7) medido 2 mm acima do
plano da matriz ¢ gerado por todas cargas (g;) dividido pela distincia r de

cada carga ao ponto de medida e pode ser calculado usando um codigo
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escrito por Renato Galembeck em C++ para a equag¢ao do principio de

superposicao, definido como segue:

V=S V= Yoo S0 (10)

O numero do excesso de cargas por pixel € ajustado por tentativa e
erro, até que os potenciais calculados e medidos sejam correspondentes,
dentro do erro experimental.

As energias livres padrdo para a formag¢do de anions ou cations
provenientes dos radicais livres de hidrocarbononetos e de
fluorocarbononetos foram calculadas pelo Professor Sérgio E. Galembeck
usando o modelo computacional (U)B3LYP/6-31+G(d,p). As geometrias
foram totalmente otimizadas e as frequéncias de vibracao calculadas. Os

, . . 0
calculos foram feitos usando o software Gaussian09°°.
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3.4. Resultados e Discussdo

Todos os experimentos de triboeletrizagdo realizados durante esta tese
revelam uma distribuicdo de cargas ndo-uniforme na superficie dos
polimeros, formando potenciais macroscopicos e padroes de cargas
especificos ou mosaicos de carga elétrica. A Figura 7 mostra padrdes de
potencial elétrico em superficies de PTFE, PMMA e PE que foram
previamente triboeletrizadas.

O potencial eletrostatico de PTFE em muitos pixeis excede = 3 kV,
mostrando que a superficie de PTFE ¢ recoberta tanto com cargas positivas
quanto com cargas negativas € que estdo arranjadas dentro de dominios
macroscopicos da ordem de centimetros, o que ¢ bastante contra-intuitivo e
inesperado dentro do quadro conceitual expressado pelas séries
triboelétricas. A concentragdo de cargas necessaria para produzir potenciais
de 3 kV a 2 mm de distdncia em um pixel de 5 mm” é de 254 cargas/um’.
Isto significa que a meédia da distincia entre as cargas € da ordem de 60 nm.
Assumindo que a area ocupada por cada espécie carregada seja de 0,1 a 1
nm’, a fragdo da superficie ocupada pelas cargas ¢ menor que 0,03% e a
concentragio de cargas na camada superficial é por volta de 107 mol L™.
Esta baixa concentragdo, tem duas consequéncias importantes: primeiro, que
a detec¢do das cargas por técnicas analiticas deve ser extremamente dificil
(vale lembrar que a identidade dos portadores de carga ¢ alvo de intenso
debate na literatura) e segundo que, seguindo argumentos da teoria classica
de solugdes eletroliticas de Debye-Hiickel, as interacdes repulsivas sdo
muito pequenas nesta concentracdo, o que permite que os padroes elétricos

sejam bastante estaveis.
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+ 3,3 kV b + 3,3 kV
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PE x esferas de vidro PE x pellets de PTFE

-1,5kv -200V

Figura 7. Padroes de potencial elétrico macroscopicos obtidos usando duas técnicas
de triboeletrizacio. (a) PTFE e (b) PMMA atritados com um disco de espuma de PE
(rotacdo em sentido horario). Filme de PE atritado com (c) esferas de vidro e (d) pellets
de PTFE em uma mesa com movimento biaxial. Os tragcos em vermelho delimitam a area
dos polimeros enquanto e os eixos X,y estdo em milimetros.

Os mapas de potencial da Figura 7 mostram também filmes de PE
triboeletrizados com esferas de vidro ou pellets de PTFE, depositados sobre
as amostras e atritados pelo deslocamento causado por uma mesa com
movimento orbital. Novamente, um padrdo de cargas ndo-uniforme &
observado: dominios positivos predominam sobre a superficie de PE atritada
com PTFE que, por outro lado, sdo escassos em PE sob contato com esferas
de vidro no qual regides de carga negativa recobrem majoritariamente a
superficie. Experimentos deste tipo foram repetidos dezenas de vezes € um

conjunto de mapas obtidos ao friccionar PTFE com espuma de PE ou PE
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com PTFE estd na Figura 8. Os mapas em si ndo sao reproduzidos em detalhe,
mas os padroes obtidos sdo muito reprodutiveis: os mapas de potencial de
PTFE triboeletrizado sempre mostram duas grandes areas adjacentes, uma
positiva e outra negativa. A area total eletrizada ¢ maior que a area do disco
de PE: o diametro desta ultima ¢ de 1,5 cm enquanto que as areas eletrizadas
estdo inseridas dentro de dominios retangulares com 3 cm de lado. Isto
mostra que as cargas produzidas pelo atrito se espalham rapidamente a areas
adjacentes aquelas onde existiu acdo mecanica. Algumas outras areas
menores com excessos de cargas sdo eventualmente observadas, mas o
padrao mais frequentemente encontrado ¢ um dipolo formado pela cargas
espalhadas. Por outro lado, mapas de PE também mostram dominios
positivos/negativos ou somente dominios positivos. No entanto, os
potenciais registrados nos mapas de PE sdo mais baixos que em PTFE,
mostrando que ambas as cargas, positivas e negativas, sdo preferencialmente
depositadas no PTFE.

A carga liquida em cada amostra pode ser calculada ao somar as
contribuigdes de cada pixel do respectivos mapas de potencial usando o
principio de superposi¢cdo descrito nos métodos de simulacao da secao 3.3
ou ainda determinada diretamente usando um copo de Faraday. Os
resultados apresentados na Tabela 1 mostram que os dois métodos concordam
dentro de 10% ou melhor, o que ¢ muito satisfatorio considerando a
completa independéncia dos dois procedimentos, a baixa resolu¢do espacial
das medidas de potencial elétrico e a geometria fractal de distribuicdo de
cargas. Além disso, isto mostra que mapas de potencial eletrostatico sdao
capazes de levar em conta todas as cargas incorporadas na amostra, até

mesmo aquelas que penetram para dentro da superficie testada.
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Figura 8. Potencial elétrico em amostras de PTFE e PE/PEAD. (a-e) PTFE
triboeletrizado com PE exibe dipolos macroscopicos de carga muito reprodutiveis. (f-h)
PEAD e (g) espuma de PE atritados com PTFE mostram dominios de carga positivos e
negativos ou apenas dominios positivos com potenciais bem menores que PTFE.
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Tabela 1. Carga liquida determinada em um copo de Faraday ou somando as
contribuicdes de todos os pixels dos mapas de potencial da Figura 7 aplicando o
principio de superposigao.

Carga calculada pelo

Carga no copo de e ds

Materiais

e Sy superposi¢ao/ Coulomb
PTFE x PE (espuma) 551107 6,01 107
PMMA x PE (espuma) 6,78 10° 6,61 107
PE (fllme)‘ x esferas de 325 10* 307 10°
vidro

Mapas de potencial eletrostatico de uma mesma amostra registrados
em sequéncia permitem explorar a estabilidade dos padrdes de carga gerados
pelo atrito. Resultado tipico pode ser visto na Figura 9, mostrando que os
potenciais sdo bastante estaveis. Pixels localizados na interface que separa as
cargas positivas e negativas nao exibem variagdes pronunciadas,
diferentemente dos pontos localizados nas bordas que sofrem variagdes da
ordem de 250 V. Apenas um dos pixels plotados mostra uma tendéncia de
diminui¢do do potencial eletrostatico dentro do tempo de medida, e isto pode
ser atribuido a ndo-uniformidade das espécies portadoras de carga, isto quer
dizer que, algumas destas espécies podem dissipar carga elétrica trocando-a
com a atmosfera ou para areas adjacentes mais do que outras. A medida do
decaimento do potencial pode ainda ser devida a penetracdo das cargas na
amostra, o que levaria o eletrodo de Kelvin a registrar uma menor leitura.
Considerando os dados da Figura 9, a penetragcdo de cargas no PTFE pode ser
negligenciada para esta escala de tempo mas pode ser mais rapida em um ou
outro ponto da amostra, devido a presenga de poros ou mesmo imperfeigdes,
que sdo aumentadas na regido da triboeletrizacdo devido a abrasdo do PE

sobre o PTFE (Figura 10).
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Figura 9. Variacio do potencial eletrostiatico em PTFE triboeletrizado. (a) Mapa de
potencial em PTFE triboeletrizado com espuma de PE e (b) potencial eletrostatico de
pixels selecionados medidos durante 63 horas sob 60% de UR e 25°C. O potencial
eletrostatico negativo € estavel em todos pixels enquanto que o potencial de alguns pixels
com potencial positivo decaem com o tempo.
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Figura 10. Microscopia de forca atomica de PTFE antes e deopis da abrasio.
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A Figura 11 mostra o decaimento do potencial elétrico de PTFE
triboeletrizado sob 70% de umidade relativa. Novamente, ha a formagdo de
uma distribui¢do de potencial multipolar com padroes elétricos que se
extendem por muitos milimetros em dominios segregados de carga elétrica
negativa e positiva € o decaimento do potencial é mais pronunciado nas
bordas de PTFE do que na interface dos dominios. Isto ¢ atribuido a
estabilizagdo mutua dos dominios elétricos devido ao intenso campo elétrico
formado na interface, reconfirmando que a dissipagdo de cargas ndo ¢
governada por difusdo das espécies carregadas pela superficie. Por outro
lado, o0 aumento da umidade relativa (de 60% na Figura 9 para 70% na Figura
11) provoca um aumento acentuado na taxa de decaimento do potencial,
como esperado considerando que a estabilidade do potencial eletrostatico em

polimeros ¢ largamente afetada pela quantidade de &agua presente na
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Figura 11. Decaimento do potencial eletrostitico em PTFE triboeletrizado. Mapas de
potencial eletrostatico em PTFE registrados em sequéncia sob 70% UR e 25°C. O
decaimento de potencial ¢ mais pronunciado nas extremidades da amostra do que na
interface dos macrodominios positivos e negativos.
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Figura 12. Dissipacdo de carga em PTFE pela imersio em diferentes liquidos. (a)
Mapa de potencial em PTFE apos triboeletrizacdo com espuma de PE e (b) seguido por
imersdo em etanol por 2 horas e seco sob ar. (¢) Efeito de solventes no potencial
eletrostatico de seis diferentes dareas (trés positivas, trés negativas) de PTFE
triboeletrizado com espuma de PE. O potencial eletrostatico foi medido antes (barras
vermelhas) e apds (barras verdes) a triboeletrizacdo e apos imersdo em cada liquido
(barras azuis). Decaimento do potencial eletrostatico em PTFE triboeletrizado.
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As tribocargas s3o largamente removidas pela imersdo das amostras
eletrizadas em liquidos, como mostrado na Figura 12. A habilidade dos
diferentes liquidos em reduzir a carga varia significativamente: etanol ¢
altamente efetivo, mais do que agua, solucdo de NaCl ou n-hexano. Este
ultimo ¢ mais efetivo para reduzir carga postiviva do que negativa sobre
PTFE triboeletrizado e isso pode ser facilmente entendido considerando a
natureza de ambas: cations derivados de PE devem ser melhor dissolvidos
em n-hexano que anions, derivados de PTFE. Por outro lado, a carga
associada ao PTFE pode ser bastante reduzida quando em contato com
liquidos polares e apolares, incluindo agua.

A remogdo da tribocargas pela exposicao aos liquidos pode ser devida
a diferentes eventos: a) extracdo de segmentos poliméricos id6nicos formados
pela ruptura de cadeias da macromolécula; b) recombinagdo/neutraliza¢do de
tribo-ions de carga oposta promovida pela migracdo das espécies formando
cadeias de copolimeros em bloco; c¢) no caso de liquidos com propriedades
4cido-base, como os ions provenientes da agua liquida [H (H,0),] or [OH
(H,0),], ligando-se aos fragmentos portadores de carga neutralizando e
promovendo a neutralizagdo elétrica das espécies.

Elétrons livres (ou criptoelétrons) também podem ser formados como
espécies intermediarias, quando ions aprisionados sdo expostos a novos
ambientes ou quando sofrem migracdo. De fato, como previamente descrito
na literatura, quando grupo de ions de carga oposta aproximam-se uns dos
outros, a uma distancia critica sdo produzidos campos elétricos intensos o
bastante para causar ioniza¢do de moléculas neutras produzindo elétrons.

Uma interessante caracteristica do efeito da dgua sobre os dominios
positivos em PTFE ¢ a carga residual negativa, formada apos a imersao.

Dentro dos dominios positivos, provavelmente ha também cargas negativas
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s6 que em menor quantidade e que ndo sdo extraidas juntamente com as
espécies positivas. Outra evidéncia desta extracdo seletiva ¢ o aumento do
efeito para a solucdo de NaCl quando comparado com agua: a solubilidade
de ions organicos ¢ frequentemente maior em solugdes salinas do que em
agua pura.

Para verificar a extensdo dos efeitos de solventes sobre os dominios
de carga, o potencial eletrostatico em PTFE triboeletrizado por uma placa de
vidro foi medido antes e depois de ser recoberto com gotas de solventes
polares e apolares. Como pode ser visto na Figura 13, 6leo de parafina ¢ o
liquido mais eficaz em diminuir o potencial em dominios negativos, dentre
todos os liquidos testados. Como anteriormente mostrado (Figura 12), a
completa imersdo de PTFE em certos solventes, e principalmente em etanol,
remove quase que completamente ambas as cargas positivas e negativas. Por
outro lado, ao colocar uma simples gota sobre a superficie de PTFE
triboeletrizado, apds a evaporagdo, o potencial eletrostatico da superficie
ainda ¢ significante, mostrando que as cargas sdo largamente extraidas pelo
solvente mas que ndo sdo igualmente eliminadas durante a evaporacdo de
etanol. Isto sugere que outros eventos devem ser responsaveis pela
eliminacdo dos triboions, além da extragdo. Entretanto, ndo se espera que
0leo de parafina reaja com os tribocations ou triboanions, mas ¢ eficaz em

extrai-los.
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Figura 13. Variacao das tribocargas pelo contato com diferentes liquidos. Diferenca
do potencial eletrostatico (V;-Vy) entre pontos sobre a superficie de PTFE triboeletrizado,
antes e depois do recobrimento com uma gota de cada liquido seguido pela evaporagdo
ou remogao do liquido.

Conhecer parte do comportamento de formacdo e extracdo das
tribocargas, permitiu criar um procedimento para a transferéncia dos padroes
de carga da superficie de PTFE triboeletrizado para PE usando dleo de
parafina. Isto foi feito, recobrindo a superficie de PTFE previamente
triboeletrizado com filme de PE limpo e coberto com uma fina camada de
oleo de parafina. As duas pecas de polimero foram entdo postas em contato e
entdo separadas e os mapas de potencial de ambas as superficies adquiridos.
O resultado estd mostrado na Figura 14. O filme de PE revela uma imagem
especular (menos intensa) da superficie de PTFE triboeletrizado, enquanto a
superficie de PTFE também mostra um menor contraste, na sequéncia do
processo de transferéncia. Este comportamento € semelhante ao fendmenos

de xerografia, em que as particulas de toner da superficie fotocondutora sdo

35



transferidas e fixadas em uma folha de papel, fazendo com que a imagem

fique visivel no papel”.
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Figura 14. “Espelhamento” do potencial pela extracdo parcial das cargas
eletrostaticas. (a) Potencial eletrostatico em PTFE triboeletrizado com PE. (b) Ilustragdo
esquematica do decalque de PTFE sobre PE usando o6leo de parafina como agente

transferidor seguido pelos mapas de potencial apds a transferéncia das cargas de (c)
PTFE para (d) PE.
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Embora ambas as cargas positivas e negativas tenham sido
transferidas para o PE usando oleo de parafina, carga positivas sdo mais
fortemente extraidas pelo hidrocarboneto do que cargas negativas. Apds o
processo de transferéncia, dominios negativos sao mais pronunciados em
PTFE que os dominios positivos, enquanto que dominios positivos sao mais
intensos em PE. A extracdo preferencial de dominios positivos por 6leo de
parafina seguido pela deposicao em PE pode ser compreendida considerando
que fragmentos de PE sdo mais soliveis em oOleo de parafina do que
fragmentos de PTFE.

A 1identificacdo das espécies portadoras de carga foi feita usando
diferentes técnicas. Na Figura 15, espectros Raman e infravermelho da
superficie de PTFE triboeletrizado com PE, mostram a existéncia de
compostos com ligacdo C-H nos dominios positivos mas que ndo sao
observados nas regidoes negativas ou mesmo antes da abrasdo, verificando
que os tribo-cations sdo espécies derivadas de PE.

Além disso, regides positivas sofrem descoloragdao sob aquecimento,
primeiramente adquirindo uma coloracdo amarelada seguida pelo
aparecimento de pontos escuros, como mostrado na Figura 16. Este
comportamento ¢ esperado para a oxidagdo e carbonizagao de PE mas PTFE
ndo carboniza, confirmando que os macrodominios positivos sao formados
por especies derivadas de PE. Regides negativas ndo mostram qualquer
mudanga visual, como esperado consideranto que PTFE apenas

despolimeriza sob aquecimento, formando espécies volateis como C,F,.
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Figura 15. Identificacio dos portadores de carga elétrica positiva. (a) Mapa de
potencial em PTFE apds atrito com espuma de PE e espectroscopias (b) Raman e (c)
IR/ATR dos dominios positivos, negativos presentes no mapa de potencial. Dominios
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Figura 16. Pirélise em PTFE triboeletrizado. (a) Potencial eletrostatico em PTFE
atritado com PE e (b) fotos da superficie de PTFE em diferentes tempos sob 320°C.
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A identificagdo dos constituintes dos dominios negativos de carga
formados sobre PTFE foi obtida pela extragdo das espécies negativas com
etanol, transferindo o liquido para um filme de carbono evaporado e
suportado em uma grade de microscopio e seco ao ar (Figura 17a), seguido
por anélise em um microscdpio eletronico de transmissdo analitica equipado
com um espectrometro de elétrons. Um conjunto de micrografias do extrato
seco esta na Figura 17b mostrando que as espécies negativas extraidas contém
fltor e oxigénio além de carbono, derivando entdo do PTFE. A efic4cia da
extragdo das cargas em etanol pode ser entendida ao considerar seu baixo
parametro de solubilidade (Hildebrand) e significante momento de dipolo.
Esses fatores, devem, portanto, conferir boa solubilidade para ambos os ions

formados por hidrocarbonetos e fluorocarbonetos.

etanol

Figura 17. Identificacio dos portadores de carga elétrica negativa via EELS. (a) As
espécies portadoras de carga foram extraidas dos macrodominios e (b) analisadas em um
microscdpio analitico de transmissdo equipado com um espectrometro de elétrons.
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Para entender a formacgdo e a segregacdo das cargas, lembramos que
quando duas superficies poliméricas sdo postas em contato, interagdes
atrativas de van der Waals desenvolvem-se através das partes mais externas
da superficie, mas ndo uniformemente devido a rugosidade microscopica. A
acao mecanica de esfoliacdo na interface ¢, na verdade, concentrada em
apenas em uma fragdo da area de contato aparente, ou seja, nas jungdes de
contato da interface formada pela area de contato real, levando a formacao
de pontos-quentes sob altos gradientes de temperatura e desbaste, no qual o
polimero ¢ plastificado e/ou fundido. No caso de polimeros similares ou
misciveis, o emaranhamento’ de cadeias pode se desenvolver através de
reptacdo’” mas na maior parte dos casos, polimeros sdo imisciveis e as
massas de polimeros viscosos sdo mantidas separadas, como esperado pela
teoria de Flory-Huggins™ e verificado por extensivos dados experimentais
de miscibilidade de polimeros. A mistura parcial também pode ocorrer, mas
apenas envolvendo fragdes oligoméricas ou contaminantes eventuais.

Sempre ha a transferéncia de material na abrasdo de duas superficies
poliméricas’™”®, bem como sob condi¢des de contato brandas em sistemas

polimero—metal99

. A transferéncia de material ¢ ainda favorecida quando as
. . o) ~ . I
superficies poliméricas sdo cobertas com camadas fracamente ligadas
100,101 ~ . . ~ A
(WBLs) ™" que sdo bastante universais e sdao formadas por oligdomeros,
cadeias poliméricas desajustadas e impurezas e que sao menos dependentes
das restricoes impostas pela teoria de Flory-Huggins. Por outro lado, a
transferéncia de material entre superficies seguida pela deposicdo em
qualquer uma das superficies ¢ dirigida pelo balanco das tensdes superficiais

e interfaciais relevantes: areas interfaciais com baixa tensdao interfacial

¥ Do inglés, Weakly bound layers.
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tendem a aumentar em detrimento de d4reas com maior tensao
superficial *'®.

O atrito mutuo das superficies em contato aumenta a area de contato
real e forga um polimero a se espalhar sobre o outro em condi¢des de nao-
equilibrio, mesmo se o balango das forgas interfaciais mencionadas no
paragrafo anterior nao for favoravel. Além disso, picos de temperatura € o
alto grau de cisalhamento da superficie nos pontos-quentes permitem a
formacdo de espécies de curta duracdo, altamente instaveis e de

. 63,66,104
triboplasma’™

. Assim, ha uma extensiva quebra de cadeias, devido a
combinagdao de altas temperaturas e tragdo mecanica das cadeias
emaranhadas.

A quebra das cadeias poliméricas pode ser heterolitica e homolitica'®.
No primeiro caso, cadeias poliméricas com terminagdes i0nicas sao
formadas, mais ou menos presas as subcamadas por segmentos intactos de
cadeia. Dada as caracteristicas estocasticas da distribuicdo eletronica na
ruptura das ligacdes, quantidades iguais de ions positivos e negativos podem
ser formadas em ambas as superficies em contato, mas somente as espécies
mais estaveis devem resistir por longos periodos.

Ambos os ions e radicais livres formados pela ruptura das cadeias sao
espécies de alta energia e de curta duragdo que podem participar de varios
tipos de reagdo, como por exemplo, a cognita transformacdo de radicais
carbonos (R*) em radicais peroxilas (ROO*)'°*'"” ao ar livre, mas que nio ¢
detectada por medidas de carga. No caso de PTFE atritado com PE, a baixa
polaridade das ligacdes carbono-carbono em ambas as cadeias poliméricas
sugere que a cisdo homolitica das ligacdes deve ser predominante. Além

disso, € esperada a transferéncia eletronica do radical hidrocarboneto para o
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radical fluorocarboneto, resultante da maior eletronegatividade do composto
fluorado'**'%’.

Este raciocinio qualitativo € suportado pelo calculo das energias de
Gibbs de formagdo dos ions positivos e negativos por transferéncia
eletronica entre os radicais livres de fluorocarboneto e hidrocarboneto,
mostrado na Tabela 2. Estes resultados sugerem que a formacgdo de
fluorocarbanions a partir de radicais fluorocarbonos ¢ espontdnea mas a
formacao de hidrocarbanions e ambas as espécies de cations nao. No
entanto, a formagdo de hidrocarbocations ¢ mais favoravel do que a

formacao de fluorocarbocations, consequentemente, a reagdo redox mais

provavel de ocorrer envolve os radicais livres formados triboquimicamente:

-H,CH,CH,C* + -F,CF,CF,C* — -H,CH,CH,C" + -F,CF,CF,C~

Dessa forma, a formacdo de dominios macroscopicos de carga ¢
atribuida a acumulacao de hidrocarbocations e fluorocarbanions, mas nao se
espera que estas espeécies sejam estaveis sob as condicdoes ambientes
utilizadas nestes experimentos a menos que elas sejam de alguma forma
protegidas quimicamente. De fato, ions formados pelas rupturas de cadeias
poliméricas sdo anfifilicos, ou seja, a carga localizada na terminagdo da
cadeia cria um ambiente polar que tende a se auto-organizar na interface
com o ar, escondendo a porcao eletrizada sob uma camada de polimero nao-
reagido, protegendo-o da agua atmosférica, oxigénio e outras substincias
reativas. Assim, espécies instaveis sdo capturadas ou ocluidas por segmentos
de cadeia intactos e terminacdes de cadeias que tem uma menor contribui¢ao

102,103

na tensdo superficial do que as espécies de alta energia Esta
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observacao de potencial elétrico positivo ou negativo diferente de zero e o
. ]8 . . ..
lento decaimento™ em PE foi recentemente relatado mas usando dispositivos

de eletrizagdo por corona.

Tabela 2. AG® para a formagdo de ions a partir dos radicais livres de hidrocarboneto e
fluorocarboneto correspondentes.

Espécies formadas Carga AG®/(kJ/mol)

CH;(CH,)sCH,~ -1 9.43

CH;(CH,)sCH," +1 627.51
CF5(CF,)sCF,~ -1 -216.91
CF;(CF,)sCF," +1 902.16

O mecanismo proposto para o contato e triboeletrizacdo de polimeros
isolantes esta esquematizado na Figura 18. A importancia relativa dos varios
eventos participantes do mecanismo depende do material usado, da historia
da superficie e subsuperficie, da morfologia e do estado de oxidacao, dos
tipos de acdo mecanica e também do ambiente. Por esta razdo, o resultado do
contato ou atrito entre duas superficies deve ser espacialmente nao-
uniforme, criando nanopadrdes previamente descritos na literatura e padroes
macroscopicos descritos nesta tese. Seguindo estes resultados, os padroes
elétricos complexos e estaveis obtidos pelo simples contato ou atrito de
solidos dielétricos sdo necessariamente dependentes das cargas fixas e
estaveis, desde que os mapas de carga ndo mostram modificacoes
significantes entre varreduras sucessivas, mesmo na presen¢a de gradientes
de potencial tdo altos quanto 6 MV/m, os quais sdo encontrados na interface
através das ilhas positiva e negativa formadas no atrito de PTFE com PE.

Estas condi¢des sdo satisfeitas pelas espécies i0nicas de hidrocarboneto e
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fluorocarboneto  derivadas das macromoléculas  experimentalmente
evidenciada nesta tese.

A formagdo de grandes dominios com excessos de carga positiva ou
negativa, no caso do par PTFE/PE néo tinha sido demonstrada nem mesmo
sugerida mas poderia ter sido prevista, considerando o conhecimento atual
de mecanoquimica de polimeros e da muito difundida imiscibilidade de
macromoléculas™. Isto também explica porque nanopadrdes elétricos tém
sido encontrados em qualquer superficies de polimero que foi previamente
examinada: o simples manuseio e contato de outras superficies que nao sao
atomicamente lisas concentra energia mecanica em junc¢des de contato
impostas pela rugosidade da superficie, desencadeando uma série de eventos

mecanoquimicos seguidos por segregacdo de material.

Ruptura de cadeias
formagéo de radicais

P =1,5kPa D
RPM = 5.000
:> Tempo =3s PE ’f
"Pontos-quentes" P g
Contato e abrasao PE P

- { ]

s | WW. H,CH,CH,C

-F,CF,CF,Ce

PTFE S
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PE fons segregados: PE -
fluorocarbanios e hidrocarbocations Formagao de fons triboquimicos C g

Y

Reagéo redox

H,CH,C* +-F,CF,C

H,CH,C"+-F,CF,C’,

PTFE

Figura 18. Mecanismo de triboeletrizacio para o contato de polimeros isolantes. O
cisalhamento dos polimeros na interface aquece ambas as superficies de forma ndo-
homogénea, devido as jungdes de contato na interface. Pode ocorrer entdo a plastificacdo
e fusdo de material, somadas a quebra de cadeias e fragmentacdo. A cisdo homolitica
produz radicais livres com eletronegatividade marcadamente diferentes que sdo
convertidos em fluorocarbanios e hidrocarbocations por transferéncia eletronica. Os ions
formados sdo segregados devido ao tamanho das cadeias, seguindo a teoria de Flory-
Huggins e suplantando a interagdo eletrostatica entre as cargas altamente espacadas.
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Usando as técnicas de eletrizagdo e dissipacdo de cargas descritas
nesta tese, ¢ possivel fazer litografia eletrostatica, mostrada na Figura 19.
Usando uma folha de PTFE ¢ possivel eletriza-la com esferas de vidro em
lugares definidos usando uma mascara ou mesmo remover as cargas de sua
superficie usando uma caneta hidrografica preenchida com etanol. O
resultado, que € invisivel ao olho nt, pode ser apenas visualizado quando o
PTFE ¢ varrido com um eletrodo de Kelvin.

Finalmente, ¢ possivel agora facilmente entender a grande dificuldade
em se estabelecer uma série triboelétrica universal, abundantemente descrita
na literatura, uma vez que a triboeletrizagdo depende ndo somente de uma
complexa série de eventos quimicos mas também de caracteristicas de
superficie que nao tinham sido levadas em conta, como a rugosidade em
escala atomica. O simples, mas efetivo modelo para triboeletrizagao descrito
nesta tese, podera acelerar o desenvolvimento de dispositivos e materiais
funcionais baseados em cargas eletrostaticas.

Resumindo, padrdes de carga provenientes de eventos de contato e
triboeletrizagdo sdo apresentados nesta tese pela primeira vez com um
modelo para explicar sua aparéncia, com base na estabilidade e no efeito de
simples liquidos, juntamente com o ja bem estabelecido conhecimento do

comportamento de superficies poliméricas e da quimica de polimeros.
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Figura 19. Eletrolitografias macroscépicas obtidas na superficie de PTFE. (a) Uma
mascara de aluminio com buracos circulares foi montada sobre a superficies de PTFE
com uma esfera de vidro preenchendo cada um dos buracos enquanto que todo o aparato
foi agitado numa plataforma oscilante durante 60 minutos seguido pelo (b) mapeamento
do potencial eletrostatico da superficie de PTFE. (¢) Uma caneta de feltro preenchida
com etanol foi utilizada para escrever (“apagar’ as cargas) sobre PTFE triboeletrizado
previamente atritado com uma placa de vidro™.

3.5. Conclusio

A triboeletrizacdo de polimeros produz mosaicos macroscopicos de
carga elétrica representados por grandes ilhas de espécies positivas ou
negativas, incluindo dipolos elétricos macroscopicos. Isto confirma a
natureza fractal de padroes eletrostaticos na superficie de polimeros,
previamente observados usando técnicas de microscopia elétrica. As

tribocargas foram identificadas pela primeira vez, usando técnicas
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adequadamente sensiveis, como ions poliméricos formados pela cisao de
cadeias seguido por transferéncia eletronica de acordo com a
eletronegatividade das espécies envolvidas, no caso, residuos fluorados
adquirirem predominantemente carga negativa enquanto que residuos
alquilicos sdo predominantemente positivos. Fragmentos de fluorocarbanios
e hidrocarbocations segregam de acordo com sua natureza quimica,
seguindo a teoria de Flory-Huggins e entdo formando as ilhas de carga.

Tribocargas sdo extraidas com liquidos polares e apolares mas
mostrando certa sensibilidade. A estabilidade das cargas na superficie
polimérica ao ar livre ¢ explicada pela tendéncia dos ions em se ligarem a
cadeias apolares e ocupar camadas sub-superficiais, para minimizar a tensao
superficial.

Dominios positivos e negativos podem ser extraidos, copiados e
produzidos formando padrdes regulares, como uma nova e simples

alternativa em potencial para eletrolitografia.
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3.6. Estigio: A Agua na Série Triboelétrica

Department of Bioengineering, University of Washington, Seattle-WA, USA.
Supervisor: Prof. Gerald H. Pollack.

Duragdo: 5 meses.

3.6.1.Introducdo

Como discutido anteriormente, a dgua tem papel importante na
eletrizagdo de materiais. Isto se deve principalmente a particdo dos ions
provenientes de sua autoionizacio’®™ , [H(H,O).]" e [OH(H,O).],, e o
particionamento dos fons hidroxila em interfaces hidrofobicas''. Trabalho
recente®, demonstrou que dgua ultrapura pode ser eletrizada sob condigdes
de potencial diferente de zero, contrariando a ideia geral de que substancias
puras deveriam ser eletroneutras®. Além disso, 4gua causa a eletrizagdo de
particulas hidrofilicas* e em metais®, e, pode estocar carga por longos
periodos de tempo™'.

Um tipo particular de eletrizagdo, a eletrizacdo por fluxo''"'"" de
liquidos dielétricos tem sido descrita ao longo dos anos, principalmente

. . I 112
relacionada aos riscos em oleodutos de petrdleo .

Além disso, mais
recentemente foi relatado que 4gua ultrapura usada no processo de produgdo

de chips semicondutores pode eletrizar circuitos causando sérios danos aos

113,114 115,116

componentes eletronicos'”’. De fato, Yatsuzuka et al. e outros tém
mostrado que agua pura ao fluir através de materiais hidrofobicos como
PTFE, torna-se eletrizada com carga positiva. Entretanto, ndo had muitos
trabalhos que investigam a eletrizagdo por fluxo em superficies
hidrofilicas''” e/ou outros materiais e dados sistematicos sdo ainda escassos.
Além disso, a observa¢ao cuidadosa de varias series triboelétricas descritas

na literatura, revelou que a 4gua ndo esta presente em nenhuma delas, nas
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quais até o ar aparece frequentemente’ . Esta secdo trata da capacidade da
agua em obter excesso de carga elétrica ao fluir atraves de diferentes
materiais usando um simples instrumento com resultados muito

reprodutiveis.

3.6.2.Experimental

Amostras. Basicamente, os experimentos consistem em fluir agua
através de tubos feitos de diferentes materiais e coleta-la em um copo de
Faraday para medir a carga elétrica. Tubos feitos dos seguintes materiais
foram utilizados neste estudo: PTFE (¢i = 0,813 mm e 1,321 mm de
diametro interno); silicone (@1 = 1,600 mm, Cole Parmer); poliestireno (¢i =
1,325 mm, Plastruct); cobre, aco inoxidavel e aluminio (@1 = 0,865 mm, KS
Engineering); e vidro (¢1 = 0,885 mm, VWR). Todos os tubos mediram 13
cm de comprimento.

Aparato. O sistema de medidas estd ilustrado na Figura 20. Um
recipiente plastico foi usado como reservatorio de agua. Uma valvula
metalica aterrada liga o reservatorio a uma agulha metalica a qual sdo
conectados os diferentes tubos. Sem contato fisico, um cilindro metalico (¢i
= 4 cm, comprimento L = 13 cm) foi usado para prevenir eletrizacao por
inducdo® ou interferéncias de campos elétricos externos''*. O copo de
Faraday consiste de dois cilindros metalicos concéntricos e isolados (@1 =
12,5 e 16 cm, L = 16,5 e 19,0, respectivamente). O cilindro interno foi
conectado a entrada de um eletrometro (Keithley, 6512) enquanto que o
cilindro externo foi ligado ao terra. O registro das medidas foi feito
conectando a saida do eletrometro a uma placa de aquisi¢ao (DAQ USB-

6009, National Instruments) controlada por computador usando o programa
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Labview Datalogger (National Instruments). Todos os experimentos foram
realizados escoando &gua deionizada (Barnstead Nanopure Diamond
System, 18.2 MQ cm) por gravidade enquanto que a temperatura ¢ umidade

relativa foram mantidas a 20-25°C e 30-50%, respectivamente.

Reservatorio plastico

= valvula metalica

agulha metatila PC

cilindro metalico

Data board

eletrometro

Figura 20. Arranjo experimental para as medidas de eletrizacdo por fluxo.

Protocolo. Os experimentos foram realizados da seguinte maneira:
agua deionizada foi inserida no reservatodrio e apds 30 segundos de registro a
valvula foi aberta. A agua foi entdo coletada pelo copo de Faraday apos
atravessar cada um dos tubos.

Campo elétrico externo. Para avaliar o comportamento da dgua sob a
influéncia de campos elétricos, o cilindro metalico externo usado
previamente para blindar os tubos, foi conectado a uma fonte DC aplicando
potencial positivo ou negativo. Nestes experimentos ndo foram usados tubos

€ a agua atravessa apenas o ar em duas vazdes diferentes, 5 ¢ 50 mL/min.
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3.6.3.Resultados e Discussdo

Todos experimentos de fluxo levam a eletrizagdo da dgua, mas com
diferentes magnitudes. Resultados tipicos sdo apresentados na Figura 21, no
qual a carga adquirida € representada graficamente como func¢do do tempo
que a agua leva para percorrer os diferentes tubos. O experimento revela que
agua tem uma carga liquida positiva quando triboeletrizada com esses
materiais, mas que a quantidade de carga depende do material usado. A
maior carga elétrica acumulada ocorre quando agua percorre PTFE, o qual
frequentemente aparece como um dos materiais mais negativos na série

113,114,115,116,117

triboelétrica. Considerando resultados prévios , €spera-se uma

carga liquida positiva na dgua que flui através desse material.
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Figura 21. Eletrizacdo de agua ao fluir através de diferentes tubos. Medidas
representativas mostrando a carga elétrica adquirida por 50 mL de 4gua deionizada apos
fluir através de varios materiais hidrofobicos. O fluxo comec¢a em 30 segundos e termina
no platd de cada curva

Em todos os casos investigados neste trabalho, a eletrizacdo da agua ¢

linear com o tempo de escoamento. Por exemplo, € possivel ajustar a por¢ao
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linear da curva de PTFE na Figura 21 com a equacdo
OmC)=0.083t(s)+0.8419, onde Q ¢ a carga acumulada por agua e ¢t o tempo.
A corrente gerada pode ser determinada pela derivada da equacdo em
relacdo ao tempo (i=d(Q/dt), resultando numa corrente de 83 pA. Trabalhos

111,118
recentes

, usando um arranjo experimental diferente, registraram uma
corrente de 35 pA ao escorrer agua através de placas de PTFE, que ¢
bastante proximo ao relatado neste trabalho, considerando a completa
independéncia dos dois métodos. Por outro lado, os valores de corrente e
carga sao muito pequenos: por exemplo, a concentracdo de cargas para 10
nC em 50 mL de 4dgua ¢ de aproximadamente 2.10™'* mol L', que implica
que as espécies portadoras de carga dificilmente seriam detectadas por
métodos analiticos convencionais.

O resumo de todos os resultados estda mostrado na Tabela 3. A tabela
mostra os valores de carga por massa de agua apoOs fluir pelos varios
materiais, incluindo o ar. Os materiais estdo propositalmente ordenados de
acordo com suas posicdes frequentemente encontradas em séries
triboelétricas (ST). Com exceg¢do do ar, 4gua adquire carga elétrica positiva
em contato com todos os materiais testados enquanto que a magnitude da
carga liquida segue o padrdo encontrado na ST. Agua adquire carga elétrica
altamente positiva quando triboeletrizada com materiais hidrofobicos
(PTFE, silicone e poliestireno). A eletrizacdo com cobre e ago inoxidavel ¢
similar, considerando a incerteza das medidas, mas com aluminio a
eletrizagdo ¢ cerca de cinco vezes menor que em relagdo aos outros metais.
Com vidro, uma pequena carga positiva ¢ encontrada e finalmente, ao
atravessar o ar a dgua adquire carga negativa. A carga acumulada pelo copo
de Faraday ¢ bastante estavel e permanece sem grandes alteragdes por mais

de 24 horas.
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A partir da Tabela 3, ¢ possivel observar ainda que hd uma pequena
diferencga na carga liquida adquirida por agua considerando a vazao do fluxo
(ou do diametro do tubo) e que quanto mais rapido a agua atravessa o

117,119 A
tém mostrado

material, maior ¢ a carga acumulada. Resultados prévios
que esta diferenca pode ser atribuida ao tipo de fluxo (laminar ou turbulento)
gerado no escoamento, caracterizados pelo nimero de Reynolds. Por outro
lado, esta observacdo ndo € o objetivo principal deste trabalho e devera ser

abordada em um trabalho futuro.

Tabela 3. Carga por massa adquirida por agua apods o contato com varios materiais. Os
desvios padrdo combinados sdo resultados de pelo menos cinco experimentos
independentes.

Material QM (nC g ™) Sinal
Ar (50 mL min") ~0.0159£0.0009 B
Ar (5 mL min) ~0.01310.0004 B
Vidro +0.0034+0.0002 +
Aluminio +0.0057+0.0007 +
Ago inoxidavel +0.0279+0.0017 +
Cobre +0.0261+0.0011 +
Poliestireno +0.0503+0.0099 +
Silicone +0.0645+0.0018 +
PTFE (¢; = 0.813 mm) +0.1364+0.0036 +
PTFE (¢; = 1.321 mm) +0.1988+0.0098 +

Todos estes resultados apontam para uma estreita relagdo entre a

eletrizacdo da 4gua e a posicdo dos materiais na ST. Para entender os
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fundamentos da eletriza¢do por fluxo de agua, ¢ preciso recordar que a
particio'***® de fons em interfaces solido-liquido, e particularmente a
adsorgdo preferencial **'*""'** de hidroxilas em interfaces hidrofobicas-dgua,
desempenham um papel importante na eletrizagdo de materiais. Em
superficies hidrofobicas, mas também em oOxidos ou metais 12 jons
hidroxilas sdo predominantemente adsorvidos na camada de Stern causando
eletrizacdo da superficie. Seguindo estes argumentos, a particdo assimeétrica
de ions hidroxilas deve ser o principal mecanismo de eletrizacdo da dgua sob
fluxo e a diferenga na magnitude da eletrizagdo ¢ devido a capacidade de
cada material em adsorver mais ou menos ions [OH(H,0),] . Uma descri¢ao
esquematica do mecanismo proposto para a eletrizacio da agua esta
mostrada na Figura 22a. Inicialmente, dentro do reservatério a quantidade de
protons e hidroxilas deve ser a mesma, mas ao fluir, ions hidroxilas sdo
fortemente adsorvidos nas paredes dos tubos (camada de Stern, ions
imoveis), deixando o volume restante de agua com excesso de protons
(camada de Gouy-Chapman, ions moveis) livres para escoarem, resultando
na carga liquida positiva medida pelo copo de Faraday.

Os resultados obtidos estdo graficamente descritos na Figura 22b.
Como dito anteriormente, todos os materiais conferem a agua uma carga
liquida positiva, com excecdo do ar. A eletrizacdo de agua gotejante ¢
conhecida desde o classico experimento de Kelvin'**, chamado de gerador
eletrostatico de Kelvin ou tempestade de Kelvin. Muitos estudos
relacionados foram publicados ao longo dos anos e os resultados sdo
similares aos apresentados aqui. Tal como no experimento de Kelvin, dgua ¢
espontaneamente eletrizada simplesmente ao cair através do ar. Por outro
lado, os mecanismos dessa eletrizacdo espontdnea ndo sdo completamente

. 125
compreendidos .
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Figura 22. Mecanismo de eletrizaciao da agua sob fluxo. (a) Mecanismo proposto para
a carga liquida positiva encontrada na dgua apos o contato com diferentes materiais e (b)
resumo dos dados encontrados na Tabela 3.
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Figura 23. Influéncia de campos elétricos externos sobre a carga adquirida por
agua. Carga por massa de agua coletada por um copo de Faraday apds escoar através do
ar sob a influéncia de potenciais elétricos externos.

A Figura 23 mostra os resultados da carga adquirida por 4gua ao
aplicar potencial DC no cilindro metélico usado inicialmente para prevenir
os tubos de interferéncia externa. Potenciais negativos (positivos) aplicados
ao cilindro conferem carga positiva (negativa) a agua quando jorrada pelo ar.
Este comportamento de eletrizagio foi recentemente descrito® e interpretado

usando a defini¢do de potencial eletroquimico’’, no qual a carga liquida é
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devido a evaporag¢dao de ions de sinal oposto, de acordo com o sinal do
potencial aplicado. Este experimento sugere ainda uma linearidade entre a
carga elétrica adquirida por massa de agua e o potencial externo aplicado,

pelo menos dentro dos limites de medida.

3.6.4.Conclusao

Agua deionizada ndo-eletroneutra foi reprodutivelmente obtida ao
fluir através de varios tubos. Agua com carga elétrica positiva é gerada apos
o contato com todos os materiais testados, mas os valores diferem de acordo
com a posi¢do do material na serie triboelétrica. Entretanto, dgua adquire
carga elétrica negativa simplesmente ao atravessar o ar, que pode ser
controlada ao aplicar campos elétricos externos.

Finalmente, estes resultados sugerem que a agua liquida deveria ser
posicionada no topo da série triboelétrica, entre ar e vidro. Além disso,
liquidos como agua devem ser Uteis para a construcdo de séries triboelétricas
robustas e confidveis, uma vez que, a indefini¢do da area de contato real
imposta pela rugosidade dos materiais em interfaces solido-solido ¢

suprimida em interfaces solido-liquido.
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Capitulo 4: Coeficiente de Atrito e sua Dependéncia com a
Triboeletrizaciao

4.1. Introducdo

Tribologia ¢ o ramo da ciéncia que estuda a interacao entre superficies
sob regimes deslizantes'*. A palavra tribologia foi cunhada por David Tabor

e Peter Jost em 1966'%

(dois importantes cientistas nas areas de atrito,
lubrificantes e desgaste) e, como vimos anteriormente, o prefixo “tribo”
deriva do grego e significa “atrito”. Semelhantemente a eletrizagdo de
materiais, a tribologia também tem sua origem no mundo antigo. O uso de
lubrificantes € uma pratica antiga e imagens egipcias datadas de 4 mil anos
atras mostram a aplicacao de lubrificantes para reduzir o atrito envolvido no
deslocamento de monumentos pesados'*’.

A Leonardo Da Vinci (1452-1519), frequentemente chamado de pai
da tribologia'*®, credita-se as duas leis bésicas do atrito: 1) que o atrito ¢
independente da area de contato e 2) que o atrito € proporcional a carga
aplicada. Por muitos anos, Da Vinci ndo levou crédito por seu trabalho ja
que ndo era seu costume publicar formalmente seus resultados. Quase 200
anos apos Da Vinci, em 1699, Guillaume Amontons (1663-1705)
redescobriu essas duas leis, entretanto, apenas em 1785, Charles Agostin
Coulomb (1736-1806) refinou esses conceitos e¢ a segunda lei do atrito,
também chamada de le1 de Amontons-Coulomb, foi formalizada como nos a
conhecemos hoje e estabelece que a forga de atrito € proporcional a forca de
compress50129.

No periodo entre os trabalhos de Amontons e Coulomb, outro
importante trabalho merece ser mencionado. Jean Théophile Désaguliers

(1683-1744) conduziu experimentos que mostravam a adesdo como
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elemento importante nos processos de atrito. Entretanto, o conceito de
adesao foi rejeitado pelos tribologistas da €poca porque, aparentemente, a
hipotese de Désaguliers se opunha a um conceito ja estabelecido, de que a
forca de atrito ¢ independente da drea da secdo transversal enquanto que a

~ , 130
forca de adesdo aumenta com a area de contato

. Esta aparente contradi¢cdo
somente foi esclarecida ao empregar o conceito de drea de contato real, ou
seja, regioes constituidas de inimeras juncdes de contato microscopicas que
estdo relacionadas a rugosidade dos materiais.

Em 1950, Bowden e Tabor"' deram uma explicacio fisica as leis de
atrito. Eles mostraram que a for¢a de atrito ¢ fortemente dependente da area
de contato real ¢ a medida que a for¢a normal aumenta, aumentam as
juncoes de contato (ou asperezas). Dessa forma, a ideia de que as interagdes
de adesdo fizessem parte complementar das forgcas de atrito, voltou a fazer

. 128
sentido

. Por outro lado, o fato de que a maioria das superficies nao
continuam a aderir apos a for¢ca normal ser retirada deu origem a um enorme
ceticismo, embora essa observacdo possa ser explicada pela ruptura
progressiva das jun¢des de contato'’.

Desde entdo, o efeito da adesiao sobre o atrito vem sendo
profundamente explorado. Muitas evidéncias mostram que ¢ necessario uma
forca extra para separar dois solidos sob contato intimo'*>'* devido as
forcas de atracdo/adesdo atuando entre as superficies. Estudos nesta area
resultaram em destacados trabalhos, capazes de medir diretamente as forgas

134,135
de van der Waals ™"

atuando entre superficies e que deram origem ao
famoso Aparelho de Forcas de Superficie (do inglés, “Surface Forces
Apparatus (SFA)”) desenvolvido por Tabor, Winterton e Israelachvili no

comeco da década de 1970.

58



4.1.1.Triboeletricidade x Atrito

Como vimos anteriormente, triboeletricidade ¢ formada quando dois
solidos sdo esfregados mutuamente'° resultando na formagio de cargas em
ambas as superficies e, de acordo com a lei de Coulomb, espera-se que estas
cargas contribuam para as interagOes eletrostaticas de longa distancia entre
as superficies °’ de forma andloga a adesio. Assim, a atragdo entre
superficies eletrizadas com cargas de sinal oposto deveria exigir uma
componente de forca adicional a forca de atrito ao deslizar um so6lido sobre o
outro, como esperado a partir da lei de Amontons °° @ "’
Surpreendentemente, o efeito da triboeletricidade sobre o coeficiente de
atrito ainda nao foi demonstrado para sélidos dielétricos sob condigdes bem
definidas, embora muitos autores tenham levantado essa possibilidade.
Provavelmente, a maior dificuldade em executar experimentos que
relacionem esses dois campos seja a lacuna em entender os mecanismos €
padrdes eletrostaticos de eletrizagio de isolantes em escala molecular’™.
Recentemente tornou-se possivel preparar superficies poliméricas
eletricamente carregadas e macroscopicamente estaveis'*’ convenientes para
determinar o efeito de cargas elétricas sobre o coeficiente de atrito.

O efeito da triboeletricidade sobre os coeficientes de atrito foi
previamente demonstrado, usando filmes revestidos com monocamadas

. 141 142 143
auto-organizadas ', eletrodos " e esferas de aco

. O efeito de campos AC
ou DC sobre os angulos de atrito de aco sobre PZT (titanato zirconato de
chumbo) também foi observado por Seto'** que encontrou efeitos iguais com
eletrodos positivos e negativos. Poderosas forgas eletrostaticas sao muitas
vezes observadas entre dielétricos eletrizados que também deverao ter efeito

sobre os coeficientes de atrito, mas que até o presente momento, sé tem sido
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demonstrado de forma indireta na literatura: cristais macroscopicos foram
formados por auto-ordenamento de esferas de polimero eletrizado por
contato'® ¢ a forca aplicada sobre fios téxteis mostra dependéncia da
natureza e da capacidade de eletrizagio de segmentos deslizantes'*.
Nakayarna147 riscou alumina sinterizada, vidro, Si3N; ¢ PTFE com uma
ponta de diamante, encontrando alteracdes simultdneas, no potencial
eletrostatico e na forca de atrito. Entretanto, correlagdes simples ndo foram
observadas e o PTFE mostra padrdes de voltagem-atrito complexos.

Os modelos e mecanismos descritos na literatura para o atrito e
desgaste raramente mencionam efeitos de triboeletrizacdo, que sdo sempre
observados quando dois so6lidos estio em contato mutuo € ndo té€m sido
considerados em uma recente e detalhada analise experimental-tedrica'*®.
Trabalho classico da validacdo da lei de Amontons, atribui o efeito do
aumento das for¢as normais sobre o atrito a deformagdo plastica das
protuberancias da superficie que aumentam a area de contato real da
interface'®”. Outro trabalho classico, demonstra a transferéncia de massa
entre a superficie PTFE e outros sélidos sob regimes deslizantes, que
considera como sendo o fator decisivo na diminui¢ao dos coeficientes de
atrito"’, mas néo considera efeitos de eletrizagdo. Trabalhos recentes sobre
atrito reconhecem uma série de contribuigcdes de superficie (incluindo
camadas adsorvidas' 1), morfologia, ambiente, geometria15 2 e outros fatores
sobre os coeficientes de atrito.

Um enorme progresso foi obtido nessa dire¢dao, com a introducado de
técnicas de varreduras por sonda que levaram a uma melhor compreensao ao
relacionar caracteristicas moleculares de superficie com os coeficientes de

133,153

atrito, em nanoescala . Para conseguir controlar o estado elétrico das

superficies, estes trabalhos sdo frequentemente realizados em amostras
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imersas em solucdes aquosas, adequadas do ponto de vista fundamental mas
ndo relevantes para superficies de isolantes secos. Assim, estes resultados
nao fornecem informacgdes diretas do estado elétrico das superficies que sao
susceptiveis a serem mais ou menos eletrizadas enquanto as medidas de
atrito vio sendo realizadas, mesmo em nanocompdsitos'”* ¢ outros sistemas
especialmente concebidos para aplicagdes tribologicas. Um recente e
cuidadoso trabalho nesta area, encerra com algumas questdes e apresenta o
seguinte problema: “Quais sdo os mecanismos do fendmeno de eletrizacao,
do aprisionamento-liberagdo das cargas e do movimento de cargas? Isto esta
relacionado com as tensdes no material sob pressdo ou durante o atrito'>>?
Esta situacdo indesejada pode ser compreendida considerando o
conhecimento atual da eletrizacdo por contato e a formacao de tribo cargas
em escala molecular”. Isso foi expressado por Ireland"’® nesta frase: “O
principal obstaculo para a inclusdo da triboeletrizagdo por deslizamento em
nosso modelo ¢ a misteriosa € complexa natureza deste processo”. Muitos

. . L. 10,75
autores tem revisitado este topico

, apontando para questdes em aberto e
diferentes pontos de vista sobre a natureza dos portadores de carga,
incluindo conclusdes conflitantes sobre a importancia relativa de ions ou
elétrons.

Felizmente, grande progresso tém sido alcancado nos ultimos anos. O
trabalho desenvolvido em parte desta tese'”’, discutido no Capitulo 3,
mostrou claramente a formacdo de complexos padrdes macroscopicos de
carga elétrica em superficies poliméricas atritadas, contrapondo a frequente
ideia’” 7, presumida a partir das séries triboelétricas, de que a
triboeletrizacdo gerava uma eletrizagdo uniforme. Estd claro agora que o
atrito entre dois polimeros ou polimero e vidro causa a formagdo de

dominios segregados de carga elétrica positiva e negativa em ambas as
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superficies, ainda que a carga liquida em cada s6lido ndo seja zero. Além
disso, a triboeletrizagdo de PTFE com PE produz ions positivos derivados da
transformacdo mecanoquimica de cadeias de PE enquanto que ions

140 . ’ ~ .
. Ambos os tipos de ions sdo seletivamente

negativos derivam de PTFE
extraidos pela lavagem com solventes comuns e isto ¢ agora a base de uma
técnica simples mas eficaz para controlar a eletrizagdo de dielétricos. Neste
capitulo, resultados indicam que as interagdes eletrostaticas tem uma
contribuicao marcante nas forcas de atrito € podem abrir um novo caminho

para técnicas de controle e lubrificacdo de superficies.
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4.2. Objetivos

Alguns dos resultados apresentados no Capitulo 3, mostraram que o
deslizamento de vidro sobre PTFE produz regides com potencial elétrico
altamente negativo e com gradientes de potencial menores que outros pares
de materiais. Além disso, o tempo de meia-vida desses potenciais chega a
ser de alguns dias, de modo que amostras podem ser preparadas, ter seus
potenciais eletrostaticos mapeados € serem selecionadas para utilizacao
posterior como superficies eletricamente carregadas e bem definidas. Neste
capitulo, tais superficies foram utilizadas para medir a dependéncia de varios
tipos de coeficientes de atrito com o potencial eletrostatico, pela primeira

VCZ.

4.3. Experimental

Preparagdo das amostras. Placas de politetrafluoretileno (PTFE,
Imm de espessura) vendidas comercialmente para uso técnico foram lavadas
com agua e imersas em etanol por 2 horas antes dos experimentos de
triboeletrizacdo. Esferas de vidro de precisao (tipo P, 2,5 mm de diametro,
Sigmund Lindner) foram lavadas com etanol em Soxhlet por 2 horas.

Silanizac¢do. A modificagdo das esferas de vidro por silanizacdo foi
feita pela imersao das esferas de vidro em uma solucao de alcoolato de sddio
(NaOH/H,O/etanol) 1:2:2 (m/m) por 60 minutos, seguido pelo enxadgue com
etanol e secagem em estufa a 65°C por 12 horas. Apos o tempo de secagem,
as esferas foram imersas em uma solugdo alcoolica de 10% (m/m) de
trimetilclorosilano (Me;Si-Cl) por 8 horas, enxaguadas com etanol, secas e
reservadas em um dessecador. Um resultado comparativo esta na Figura 24,

mostrando o aumento no angulo de 4gua com uma superficie de vidro.
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Figura 24. Silanizacio de vidro com Me;SiCl. Imagens de (a) vidro comum e (b)

vidro silanizado com uma gota de 5 pL. de agua deionizada. Os angulos de contato 6
estdo indicados em cada figura.

Técnicas de triboeletrizacdo. Foram usados dois procedimentos de
triboeletrizagdo: (a) pecas quadradas (10x10 cm?) de PTFE foram montadas
sobre um suporte de aluminio e esfregadas™ com vidro (soda-lime) ou feltro
de 13 (14x14 cm®) com pressdo ajustada para 1,0+0,15 kPa, deslizado por 4
cm a uma velocidade de 1 cm s™; (b) PTFE (5x5 cm?) montado sobre uma
placa de aluminio foi alocado sobre uma mesa de agitagdo biaxial com 2 g
de esferas de vidro distribuidos sobre sua superficie e agitados durante 5
horas, a 5 Hz de frequéncia circular € 10 mm de amplitude.

Medidas de atrito macroscopicas. Coeficiente de Resisténcia de
Rolamento (CoRR) foi obtido segundo a norma ASTM G194-08'*®. Esferas
de vidro de precisdo foram posicionadas a uma altura de # = 1,25 mm sobre
uma rampa de aluminio polida com angulo de inclinacdo 6 = 10° € em
seguida soltas a rolar sobre uma superficie plana de PTFE triboeletrizada. A
distancia d percorrida por cada esfera foi medida com um paquimetro de
precisdo (+0,05 mm, Mitutoyo) e os CoRRs foram calculados como a razdo
de A/d (ver Figura 25). Todos os experimentos foram realizados sobre uma

mesa de nivelamento (micro-g 63-552, TMC).
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Pela lei de conservagdo de energia, a energia do ponto 4 no alto da
rampa da Figura 25 € igual a energia em B. Entdo, a energia potencial em A ¢

igual a energia cinética em B:
mgh=%mv,2,evb =.2gh (11)
Ao rolar sobre o plano de B até C, a esfera tem uma velocidade inicial

v, € uma desaceleragdo a. Dessa forma, usando a equacdo de Torricelli

obtemos:

v2—vi=-2ad - 0—-v; =—-2ad >v,=vV2ad (12

Assim, a desaceleracdo da esfera devido a resisténcia imposta pelo

rolamento € calculada substituindo (3) em (2) e obtendo:

_ gh
a=2 (13)

o h oA
Se a for¢a de atrito € F, = ma = m(%) e a forg¢a de resisténcia de

rolamento Fp = UcorrW = Ucorrmg entdo:

h
HcorrMY == (14)

158,159

e finalmente, o coeficiente de resisténcia de rolamento Ucorr pode ser

expressado por:

Hcorr = 7 (15)

s

Figura 25. Determinacio do coeficiente de resisténcia de rolamento (CoRR).
Esquema mostrando uma esfera no topo 4 de uma rampa de altura / chegando no ponto B
e rolando sobre uma superficie plana percorrendo uma distancia d até chegar no ponto C.
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Medidas do dngulo de atrito e os coeficientes de atrito estdtico foram
calculados usando um plano inclinado construido pela Mecéanica Fina do
Instituto de Quimica da Unicamp. PTFE eletricamente descarregado foi
alocado sobre uma placa de aluminio e 30 pellets de PE foram
aleatoriamente distribuidos sobre sua superficie. Todo o conjunto foi agitado
sobre uma mesa oscilante por 5 minutos e entdo fixado sobre o eixo mével
do plano inclinado. Este eixo foi entdo gradualmente inclinado em passos de
5° e o numero de pellets deslizados em cada dngulo computado. Somente
trinta pellets foram usados em cada uma das corridas para evitar
interferéncia mutua no deslizamento mas esse niumero ¢ insuficiente para
produzir resultados estatisticos confidveis. Por essa razdo, estes
experimentos foram repetidos pelo menos treze vezes. Os passos de
agitacdo, bem como as medidas de angulo de atrito foram gravados em video
para documentar que os pellets deslizam e nao rolam durante estes
experimentos.

O angulo de atrito pode ser visualizado a partir do esquema ilustrado
na Figura 26. A for¢a de atrito F; € igual ao coeficiente de atrito estatico u
multiplicado pela forca normal Fy. Quanto o bloco estd na iminéncia de
deslizar, a forca de atrito também igual a for¢a peso multiplicado pelo seno
do angulo de inclinacdo, ao igualar as forcas e fazendo simples operacoes,
temos que o coeficiente de atrito estatico de um objeto sobre um plano

inclinado ¢ dado pela tangente do angulo de inclinagao.

Fy=uFy (16)

mgsin® = p(mgcos0) (17)
sin@

p=—= tan@ (18)
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Fy = m.g.cos6

Figura 26. Determinacio do 4ngulo de atrito. Esquema mostrando o balango de

forcas para um bloco de massa m sobre um plano inclinado com angulo 6. Quando o
bloco esta na iminéncia de deslizar, a for¢a de atrito é igual a componente vetorial da
forca peso em x.

Medidas de atrito microscopicas. Microscopia de Forg¢a Lateral
(LFM) foi realizada em PTFE (5x5 mm?) cortado com uma lamina de acgo
inoxidavel, imerso em etanol por 2 horas, seco ao ar livre e varrido em modo
contato. Um microscopio de forca atdmica (SPM-9600, Shimadzu) foi
utilizado com uma ponteira de nitreto de silicio revestida na parte traseira
com ouro/cromio (OMCL-TR800PSA-1, frequéncia de ressonincia e
constante de mola nominais de 19 kHz e 0,10 N m™, respectivamente). Todo
o sistema se encontra dentro de uma camara ambiental capaz de controlar a
temperatura (25+1°C) e umidade relativa (50+1%). Curvas de for¢a distancia
(f~d) entre a ponteira e uma amostra incompressivel (wafer de silicio, Ted
Pella) foram usadas para determinar a sensitividade da deflec¢do normal,
definida como a inclinagdo da curva f-d apos a ponteira tocar a superficie'®
enquanto que a constante de mola foi calibrada pelo método de Sader'®™'**.
Imagens de topografia e de forca lateral (512x512 pixels) foram obtidas
simultaneamente a uma frequéncia de 0,5 Hz e angulo de 90° com relagdo a

direcdo do eixo longitudinal do cantilever, enquanto que a for¢ca normal foi
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mantida constante a 12 nN. Calibrac¢ao das forgas laterais foi feita a partir do
método da cunha®®’.

Calibragdo das forgas laterais: o método da cunha. Para a calibragao,
uma amostra padrao (2D200 XY — Standard, Nanosensors) foi varrida em
modo contato a 90° sobre diferentes cargas (forcas normais). A amostra
padrao consiste de uma rede bidimensional de pirdmides quadradas
invertidas com 200 nm de lado, angulo da parede lateral de 6=54,7° e
gravado em um chip de silicio. Para os calculos™, dois pardmetros sdo
extraidos de cada linha de varredura, a metade do comprimento do loop do
sinal W(L) ¢ o deslocamento do loop do sinal A(ZL)*". A Figura 27 mostra um
resumo dos célculos e procedimentos para o método da cunha varrendo a
amostra padrao com a mesma ponteira usada nas medidas de LFM (OMCL-
TR80OOPSA-1). O fator de calibragdo a necessario para converter o sinal de

deflec¢ao lateral (Volts) em unidades de for¢a (Newtons) ¢ 530 nN/V para o

angulo positivo e 540 nN/V para o angulo negativo.

8§ Do inglés, half-width friction loop W(L) and the offset friction loop A(L).
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Figura 27. Calibracio de LFM pelo método da cunha. (a) Topografia da amostra
2D200 XY — Standard e (b-f) loop do sinal lateral (e topografia) como funcdo da
distancia para a varredura de uma linha sob diferentes loads (for¢a normal). A metade do
comprimento do loop do sinal W e o deslocamento do loop do sinal A como fungdo da
forca normal assim como os coeficientes de atrito x e o fator de calibragdo para cada
curva (6=+54.7° e 6=—54.7°) sdo mostrados em (g). As barras de erro correspondem ao
desvio padrdo de pelo menos quatro linhas de varredura.

69



Dimensdo fractal (D) de perfis das linhas e da superficie das imagens
de topografia e de forga lateral foram calculadas a partir do método de
contagem de caixas : pelo Fraclab (versdo 2.0, INRIA-Saclay) toolbox
disponivel para o Matlab (versdo 7.12.0.635/R2011a) ou usando o software
de dominio publico ImageJ (versao 1.440)163,

Microscopia de For¢a Kelvin (KFM). Medidas de KFM foram feitas
em PTFE (5x5 mm®) utilizando um microscépio de varredura por sonda
(SPM-9600, Shimadzu) e uma ponta de silicio (EFM-20, Nanoworld) com
frequéncia de ressonancia e constante de for¢ca nominais iguais a 79 kHz e
2,6 N/m, respectivamente. Imagens de topografia e potencial foram obtidas
simultineamente. O sistema de varredura fica dentro de uma camara
ambiental que permite o controle da temperatura e da umidade relativa em
torno da amostra do potencial elétrico durante a varredura. As imagens
foram adquiridas sob 25° C e 50% de UR.

Medidas de potencial eletrostatico e de carga. O aparato para
medidas de potencial eletrostatico e de carga elétrica esta descrito na se¢do

experimental do capitulo 3.

kK

Do inglés, box counting method.
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4.4. Resultados e Discussdo

Quatro conjuntos de experimentos sdo descritos aqui € compreendem

. 164,165
os dados de atritos de rolamento

e de deslizamento. O primeiro
conjunto mostra que o atrito de rolamento de esferas de vidro aumenta com
o potencial eletrostatico de PTFE. Uma placa de PTFE foi eletrizada ao
esfregar uma placa de vidro sobre sua superficie repetidas vezes, produzindo
regides com potencial eletrostatico entre 0 e =3300 V, como mostrado na
Figura 28(a). Esferas de vidro neutras rapidamente param ao rolar sobre
PTFE triboeletrizado, movendo-se por apenas uma fra¢do da distancia do
que quando percorrem PTFE nido-eletrizado, mostrando que a eletrizacdo da
superficie introduz um poderoso mecanismo de dissipa¢do de energia. No
amplamente utilizado, teste para avaliacdo do atrito de rolamento, o
coeficiente de resisténcia de rolamento (CoRR) de esferas de vidro foi
medido e estd mostrado na Figura 28(b), como fun¢do da média do potencial
em cada placa. O CoRR aumenta muitas vezes em PTFE eletrizado, dentro

de uma faixa de potencial que pode ser facilmente alcangada ao esfregar este

polimero com vidro ou outros materiais comuns.

a
V)
0.06 |
+ 600
E IJ 0.05 |
0
he
X 004}
30 mm 8
0.03 | [
-1200 I
0.02 | i
- 1800 i
A *
0.01}
- 2400 L L L L 1 1
0 -500  -1000 -1500 -2000  -2500
- 3000 Potencial (V)

Flgura 28. Determmacao do CoRR de esferas de vidro rolando sobre a superficie
de PTFE triboeletrizado. (a) Potencial eletrostatico de cada amostra usada e (b) CoRR
versus media do potencial eletrostatico de PTFE triboeletrizado. Barras de erro vertical
correspondem ao desvio padrio de dez replicatas enquanto que as barras de erro
horizontal s3o os desvios padrio da media do potencial para todos os pixels em cada
amostra.
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Um novo conjunto de esferas de vidro de precisdo foi silanizado com
trimetilcloro silano (Mes;SiCl) e o CoRR sobre PTFE triboeletrizado foi
determinado como visto na Figura 29. O potencial eletrostatico da primeira
placa de PTFE (Figura 29(a)) ¢ muito proximo de zero volts (0 V) e o CoRR
das esferas de vidro normal e vidro silanizado t€ém praticamente o mesmo
valor uc,pe = 0.013. A medida que as placas de PTFE vao sendo
triboeletrizadas os valores de CoRR para as esferas normais e para esferas
silanizadas véo se distanciando. O CoRR para as esferas sinalizadas continua
oscilando em torno de 0.013 enquanto que para as esferas normais o CoRR
chega quase a dobrar sobre PTFE a -1550 V. A silanizagdo promove um
aumento acentuado da hidrofobicidade em superficies contendo silicio ou
6xido de silicio'®®. Particularmente, silanizar vidro com Me;SiCl chega a
aumentar o angulo de contato entre a superficie e 4gua deionizada a valores
em torno de 90 graus'®’, como visto na Figura 24. Desconsiderando o efeito
de ganho de massa pela sinalizagdo (desprezivel quando comparado com a
massa total das esferas) as esferas normais e as esferas silanizadas diferem

basicamente em hidrofobicidade.
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Figura 29. Determinacio do CoRR de esferas de vidro silanizadas sobre PTFE
triboeletrizado. (a) Potencial eletrostatico de cada amostra usada e (b) CoRR versus
media do potencial eletrostatico de PTFE.
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Em um experimento relacionado, esferas de vidro eletricamente
descarregadas foram distribuidas sobre a superficie de PTFE também
eletricamente descarregado e agitados continuadamente em uma mesa de
movimento biaxial. No inicio, as esferas movem-se em movimentos
independentes com relagdo a posicao inicial mas com o passar do tempo, vao
cada vez mais tendo seus movimentos restringidos a certas posicoes até que
formam conglomerados e efetivamente param. A Figura 30 ¢ a Figura 31
mostram trés somas de imagens obtidas em diferentes tempos, do comego ao
final do experimento. Inicialmente, a imagem soma mostra poucas
superposicoes (observadas pelo numero de regides em amarelo) mas que
aumenta sucessivamente durante o experimento at¢ que no final a
superposi¢ao ¢ facilmente observada, mostrando que as esferas sao
desaceleradas e imobilizadas. Uma fotografia das esferas no final do
experimento também ¢ mostrada, juntamente com os mapas de potencial
eletrostatico, um obtido ao varrer as esferas de vidro sobre o PTFE e outro
adquirido apds remover as esferas vertendo-as rapidamente em um copo de
Faraday. Fica bastante claro que as areas onde ha acimulo de esferas no
PTFE sdo fortemente negativas enquanto que as esferas em si tém carga
oposta, de modo que o cancelamento de cargas gera um mapa eletrostatico
do conjunto (esferas sobre PTFE) proximo da neutralidade elétrica. De fato,
uma medida direta da carga elétrica foi feita ao coletar as esferas de vidro

em um copo de Faraday e mediu uma carga positiva de +5,56+0,02 nC/g.
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Figura 30. Triboeletrizacio de PTFE com esferas de vidro. (a), (b) € (¢) sdo imagens
da soma de dois quadros subsequentes (1 s de diferenca) no qual as esferas do primeiro
quadro sdo coloridas (via ImagelJ 1.440) de vermelho e no segundo quadro sdo coloridas
de verde enquanto que as regides em amarelo resultam de superposi¢do de particulas em
dois quadros consecutivos, revelando uma desaceleracdo ou imobilizagdo das particulas.
(d) Fotografia das esferas de vidro sobre PTFE apds 300 minutos de agitagdo e (e) seu
respectivo mapa de potencial eletrostatico, onde as areas cobertas de esferas sdo menos
negativas que as areas menos recobertas. O mapa de potencial eletrostatico mostrado em
(f) foi obtido ao varrer novamente o PTFE mas apds a remogdo das esferas de vidro

mostrando que as regides onde estavam as esferas tém potencial fortemente negativo (< -
3 kV).
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Figura 31. Triboeletrizaqﬁo de PTFE com esferas de vidro. Replicata do

experimento mostrado na Figura 30 mostrando que a formagdo dos conglomerados ¢
aleatoria e podem assumir diferentes padrdes.
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O efeito da eletrizagdo sobre o atrito de deslizamento, foi determinado
ao medir o angulo de atrito estatico de pellets de polietileno (PE)
triboeletrizados sobre PTFE, calculando coeficiente de atrito estatico u, =
tan 6'°, mostrado na Figura 32. Antes da agitacdo, os angulos de atrito
oscilam em torno de 40° mas se espalham para valores bem maiores e
também para valores mais baixos apds a triboeletrizacdo. Os mapas de
potencial eletrostatico de PTFE da Figura 32 mostram que a remog¢do dos
pellets de PE da superficie do PTFE aumenta os valores de potencial
negativo revelando um comportamento muito similar ao que ocorre no
conjunto esferas de vidro/PTFE. Além disso, alguns pellets ndo deslizam
nem em angulos de 90° ou mesmo virando a placa de PTFE de ponta-cabega,

indicando um coeficiente de atrito muitissimo alto ao passo que fan 90° ¢

indeterminado.
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Figura 32. Efeito da triboeletrizacio sobre os dngulos de atrito de PE sobre PTFE.
(a) Medidas de controle usando pellets ndo agitados (topo) e a distribuicdo dos valores
obtidos pelo célculo da média do resultado de 13 ensaios usando 30 pellets em cada um
(base). Mapas de potencial eletrostatico de: (b) pellets de PE sobre PTFE limpo antes da
agitagdo, (c) pellets agitados por 5 minutos e (d) PTFE apo6s a remocao dos pellets de PE.
Barras de erro sdo os desvios da média.
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Estes resultados macroscopicos levam-nos a considerar o quanto

medidas de microscopia de forga lateral (LFM)'®

podem ser afetadas pela
carga eletrostatica. Esta técnica vem sendo extensivamente usada na
investigacdo do atrito de interfaces com alta resolucao espacial e tem atraido
a aten¢do de pesquisadores destacados, interessados em procedimentos de

. ~ 54.53,56,57,58,59,60,
calibracao

e efeitos de carga sobre o atrito em amostras
imersas em solucdo'*.

Para verificar o efeito da eletricidade estatica sobre o atrito na escala
nanométrica, amostras de PTFE foram triboeletrizadas com vidro varridas
no modo de forca lateral do microscopio de for¢a atdmica. A Figura 33
mostra que a forca lateral ¢ muito pequena em PTFE neutro mas aumenta
muito quando a superficie estd triboeletrizada. A rugosidade do sinal de
forca lateral vs distdncia na Figura 33(c) € também muito maior para a
amostra eletrizada. A dimensdo fractal D das imagens da Figura 33 foi
calculada e esta mostrada na Figura 34. O valor de D nas imagens de LFM ¢
1,69+0.04 enquanto que as imagens de topografia t€ém dimensao fractal
consideravelmente menor, 1,53+0.04. Isto pode ser comparado com dados
extraidos de imagens de microscopia de for¢a kelvin (KFM) de superficies
poliméricas'® e como pode ser visto na Figura 35, a imagem de KFM de
PTFE tem D = 1,67+0.05. A dimensao fractal dos mapas de forca lateral
(LFM) e de potencial elétrico (KFM) tem praticamente o mesmo valor e esta
similaridade pode ser entendida ao considerar que sdo interdependentes e
tém a mesma origem: gradientes de carga elétrica na superficie influenciam
tanto o potencial eletrostatico quanto o coeficiente de atrito da superficie.
Incidentalmente, as imagens de topografia de AFM mostram que a superficie

¢ modificada durante o processo de triboeletrizagdo por atrito, evidenciado
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pelo aumento nos gradientes de topografia e pela formagdo de listras nas

imagens, enquanto que a dimenso fractal ndo ¢ alterada.

Topografia Sinal de atrito

Q)]

PTFE (-3 V)

O

PTFE (-87 V)

@]

PTFE (-215 V)

=
o
=]

Sinal de atrito (nN)
o

300! 1 I 1

1 1
0 0.5 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Distancia (um)

Figura 33. Microscopia de Forca Lateral (LFM) em PTFE. Imagens de topografia e
forca lateral de PTFE (a) descarregado e (b),(c) triboeletrizado. O loop do sinal de atrito
destacado em cada uma das imagens de LFM esta mostrado em (d).
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Figura 34. Dimenséo fractal pelo método de contagem de caixas. Dimensido fractal D
da topografia (esquerda) e de LFM (direita) calculado a partir das imagens da Figura
33 para PTFE com (a-b) -3 V, (c-d) -87 V e (e-) -215 V.
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Figura 35. Microscopia de For¢a Kelvin (KFM) em PTFE. Imagens de topografia e
potencial elétrico de PTFE (a) descarregado e (b),(c) triboeletrizado. Potencial elétrico vs.
distancia de dez linhas em cada imagem est4 mostrado a direta.
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Figura 36. Dimensao fractal pelo método de contagem de caixas. Dimensao fractal D
da topografia (esquerda) e de KFM (direita) calculado a partir das imagens da Figura
35 para PTFE com (a-b) neutro, (c-d) positivo e (e-f) negativo.

Os resultados apresentados neste capitulo fornecem dados diretos e
quantitativos que mostram que a triboeletrizagdo tem uma contribui¢ao
marcante no coeficiente de atrito de superficies de isolantes, pelo menos no
caso dos materiais usados neste trabalho. Isto responde a uma importante
questdao ainda em aberto da literatura (““Qual ¢ a parte quantitativa das forcas
eletrostaticas nas forcas de superficie quando comparada a outras

contribuicdes?”'

), uma vez que os coeficientes de atrito em superficies de
polimeros eletrizados sdo muitas vezes maiores que na auséncia de carga.

O atrito ¢ um exemplo de for¢a ndo-conservativa, ou seja, a energia de
um sistema sob abrasdo nao pode ser armazenada e tem que ser dissipada.
Idealmente, o contato de rolamento nao deveria oferecer resisténcia ao

movimento, mas na realidade a energia pode ser dissipada de varias

. 170 .. ~ . .
maneiras' . As fontes de dissipa¢do de energia mais comuns no rolamento
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sdo: aquelas que surgem através do micro-deslizamento e atrito na interface,
devido a deformacio plastica do material'®*, adesdio'®, forcas capilares e as
causadas pela rugosidade'’’ da superficie de rolamento, essas Gltimas
relacionadas ao aumento da area de contato real. Entretanto, um aumento tao
acentuado no coeficiente de resisténcia de rolamento, para um mesmo
conjunto de esferas e nas mesmas condicdes de umidade relativa e
temperatura descarta varios desses mecanismos de dissipagao.

O efeito da eletrizagdo do PTFE sobre os coeficientes de atrito de
rolamento de esferas de vidro pode ser entendido considerando o seguinte
raciocinio: ao aproximar e tocar a superficie de PTFE, as esferas de vidro
adquirem potencial positivo devido a resposta do filme de dgua adsorvido ao
potencial negativo gerado pela superficie de PTFE. Esse efeito ser entendido
ao analisar a equacdo de potencial eletroquimico para os ions H e OH~
presentes na camada de agua adsorvida no qual, w; = 4;,° + RT In a; + z,FV
requer que a concentragdo de H' aumente sob um potencial negativo. Dessa
forma, a superficie negativa de PTFE ¢ comprimida pela esfera com carga
positiva. Além disso, a inércia das esferas rolantes transfere carga positiva
formada perto do PTFE para uma regido distante da superficie de PTFE e
sob um potencial negativo menor, no qual a concentracio de H' ¢é
reequilibrada em contato com a atmosfera. Como resultado, a esfera
seleciona e bombeia ions de um ponto para outro, exercendo um processo
dissipativo de transferéncia de massa contribuindo para aumentar a forga de
atrito que diminui o rolamento das esferas.

A eletrizacdo das esferas e seu efeito sobre o movimento estdo
esquematicamente representados na Figura 37. Esta descri¢do esta dentro do

148
l.

quadro definido por Gao ef al. ™, quando estes autores concluiram que “As

tendéncias assumidas através de simulagdes de dinamica molecular (MD)
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concordam com as experiéncias recentes € antigas e com a lei de Amontons,
e sugerem que os mecanismos de dissipacdo de energia local ndo sdo

meramente “mecanicos”, como assumido na maior parte dos modelos, mas

29

de natureza “termodinamica”...”. A induc¢do de cargas em superficies

36,44

hidrofilicas ja é bem estabelecida mas ndo ha, até este momento, dados

suficientes que permitem a elaboragdo de um modelo quantitativo para a
dependéncia do atrito com o potencial eletrostatico de superficies gerado por
tribocargas. Por outro lado, a resisténcia do atrito de rolamento €
efetivamente suprimida ao modificar a superficie de vidro, deixando-o mais

hidrofébico por meio de silanizaco.

g g
+ ++ + +
++ + + + +
% 4 44 +
b 2 e - 4
++ +++++++ +4++
+4++4++ +E+E+ + 4+
Fede +4 +4++++++ +++++
R R TR SR A R R

+4++ +++ ++

FHEAEAE
+++++++

Figura 37. Dissipacdo de energia e inducio de carga. Descricdo esquematica da
eletriza¢do por indugdo de esferas de vidro e consequente redu¢do do movimento sobre
PTFE negativo durante as medidas de CoRR. A indugdo de carga sobre as esferas de
vidro (representado pelos tons vermelhos na figura superior) ¢ devido ao acimulo de ions
H' dentro de um volume de potencial negativo. Os fons H' sdo entdo concentrados na
superficie de contato e entdo transferidos para a atmosfera em um processo dissipativo.
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A triboeletrizacdo de pellets de PE com PTFE leva a valores de
angulo de atrito bem altos mas também resulta em angulos menores e isto
pode ser compreendido ao recordar que o atrito entre estes dois materiais
produz majoritariamente dominios negativos sobre a superficie de PTFE mas
também algumas regides positivas'*’ que podem ser observadas na Figura
32(d), enquanto que os pellets de PE sdo predominantemente positivos mas
também devem conter algumas regides negativas. A Figura 38 mostra uma
representacdo esquematica dos experimentos de angulo de atrito. Quando
areas de mesmo sinal elétrico estdo face a face na interface desses dois
materiais, uma repulsdo coulombiana contribui para angulos de atrito
estatico menores enquanto que interfaces com cargas de sinal oposto geram
uma atragdo coulombiana resultando no aumento do angulo de atrito

estatico.

Potencial
a b ¢ V)

+600

+300

Figura 38. Efeito da triboeletrizacio sobre os angulos de atrito. Mapas de potencial
de pellets de PE sobre PTFE (a) antes e (b) ap6s 5 minutos de agitagdo. Em (c) ¢
mostrado o mapa de PTFE ao retirar os pellets de PE. (d) e (e) sdo imagens dos pellets
antes e depois da agitagdo na mesa de movimento biaxial, respectivamente. A descri¢do
esquematica (f) mostra que as forgas atrativas (repulsivas) entre PTFE e PT contribuem
para aumentar (diminuir) os angulos de atrito.
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A triboeletrizagdo, previamente detectada em amostras de aco' ™, &
transitoria, ou seja, a dissipacdo de carga em condutores ¢ rapida e causa
apenas picos de curta duracdo nos coeficientes de atrito, bem diferente da
eletrizacdo constante de PTFE. Isto produz uma diferenca interessante entre
esses sistemas: superficies limpas de ago mostram maiores coeficientes de
atrito do que superficies oxidadas, enquanto que polimeros limpos mostram
menores coeficientes de atrito que os triboeletrizados.

Ainda importante, ao saber que o atrito produz cargas que por sua vez
contribuem para aumentar os coeficientes de atrito, permite-nos evitar
limitacdes experimentais transmitidas por efeitos de carga elétrica de macro
e micromaquinas'>, ao usar removedores de cargas efetivos ou supressor de
formagdo de cargas, demonstrado no Capitulo 3'*"'"?, ou mesmo por
modificacdo da superficie como a silaniza¢do. Para a maioria dos polimeros,
as especies portadoras de carga elétrica sdo facilmente removidas por
imersao em etanol ou propanol e a formagao dessas espécies ¢ suprimida na
presenca de vapores ou pela prévia imersdo das superficies a solventes
comuns. E interessante observar que o efeito de vapor de etanol'” sobre
coeficientes de atrito em filmes de carbono tipo diamante (DLC)''" e outras

17175 mas 0S mecanismos

superficies bem definidas tem sido demonstrado
envolvidos ndo sdo ainda claramente definidos.
Desde que, tribocargas sdo fractais, sua contribuicdo as forgas de
atrito também ¢ fractal. Esta conclusdo pode nos ser util e permite-nos
interpretar fendmenos macroscopicos de atrito como resultado de interacoes

microscopicas.

ttt Do inglés, Diamond-like Carbon
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4.5. Conclusao

Tribocargas produzidas por atrito t€ém um efeito acentuado sobre os
coeficientes de atrito, que podem exceder todos outros fatores de dissipacao
de energia. Controlar fendmenos eletrostaticos de superficie deve abrir
caminho para novas abordagens para o controle do atrito em sistemas e

equipamentos muito importantes.
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Capitulo 5: Outros Resultados: Induciao Eletrostatica em
Condutores e Dielétricos

5.1. Inducdo em Materiais Condutores

5.1.1.Introduc¢do: Superficies Equipotenciais

O conhecimento de eletrostatica e eletrodinamica em condutores
parece ter chegado a um nivel tdo elevado, que professores ao lecionarem a
matéria de eletromagnetismo nos cursos de graduacdo e ao chegarem ao
topico de inducao eletrostatica em indutores instantaneamente dizem que
condutor € equipotencial. De fato, ha inimeros livros texto que discutem o

18,176,177
assunto

e em todos eles ha um consenso geral de que condutores
frente a uma carga teste sdo realmente equipotenciais € que, se todas as
cargas estdo em repouso, a superficie de um condutor ¢ uma superficie
equipotencial. As linhas de campo elétrico penetram perpendicularmente na

superficie desse condutor, como ilustrado na Figura 39. Sabe-se ainda que o

. . . I = y . .
campo elétrico no interior do condutor ¢ zero E = 0 (caso contrario haveria

movimento eletronico), e que também em qualquer ponto interno muito

. = y .
proximo a superficie, o componente de E tangente a ela € igual a zero.
Mesmo com teorias bem consolidadas, a eletrodindmica parece ter
¢ 178 o , . A N
suas contradi¢des'”®. Imaginemos que uma carga teste estd a uma distancia d

de um condutor de tamanho infinito ligado ao terra. O potencial na regidao

sobre o plano ndo ¢ dado apenas fazendo V = (1/ 47‘[80)%’ 1Ss0 porque a
carga ¢ 1ra induzir uma certa quantidade de carga negativa proximo a
superficie, e o potencial total ¢ devido em parte a ¢ e em parte a carga
induzida no condutor. O problema em questdo esta ilustrado na Figura 40(a).

Existem basicamente duas maneiras de se resolver esse problema, o primeiro
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matematicamente, resolvendo a equagdo de Poisson (de notada
complexidade) e o segundo € bem mais comum ¢ usar um artificio algébrico

estratégico para solucionar a equagdo de Poisson, ilustrado na Figura 40(b).

Figura 39. Linhas de campo elétrico provenientes de uma carga teste nas proximidades
de um condutor. As linhas de campo sdo perpendiculares a superficie.

¥

B
¥
o

x 14

Figura 40. (a) Carga teste ¢ localizada acima de um condutor ligado ao terra e (b) duas
cargas igualmente espagadas sem um condutor entre elas.
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Deixando o problema inicial um pouco de lado (que era de calcular o
potencial numa regido proxima da superficie de um indutor) vamos nos ater
ao problema proposto na Figura 40(b). Este novo problema consiste em
calcular o potencial gerado por duas cargas pontuais, +¢(0,0,d) e —q(0,0,-d),

calculado usando a equacao 1:

V(3:2) = | e - (19)
0 \/x +y* +(z-d) \/x +y' +(z+d)

Note a partir da equagdo 1 que, se z =0 entdo V' =0 e que V' — 0 para

x’ +y’ + 27 >> &, E possivel observar que o problema resolvido na equagio
19 a partir da Figura 40(b) produz exatamente o mesmo resultado que se
esperaria da Figura 40(a), resultando que o potencial de uma carga pontual
sobre um condutor ligado ao terra ¢ dado pela equagdo 1. O método descrito
para resolver o problema proposto na Figura 40(a) ¢ o Método de Imagens,
descrito em diversos livros de eletrodindmica'™'”.

A densidade de carga induzida na superficie do condutor ¢ obtida

fazendo a derivada parcial de V em relagao a z:

o= —80 a—z (20)

combinando a equacdo 1 com a equacao 2 temos:

v __1 —qz=d) . —q(z+d)

(21)
0z 4]7780 [xz +y2 +(Z—d)2 ]3/2 |:x2 +y2 +(Z+d)2]3/2

entao,

~qd

22
2a(x* +y* +d*)"? @2)

O(X’y) =

transformando em coordenadas polares, obtemos:
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o(r,0) = —4 (23)

2m(r2+d?)2

As equacdes 22 e 23 dao a densidade de cargas induzidas na
superficie de um condutor, mas implicam que a distribui¢cdo eletronica na
superficie do condutor ndo ¢ homogénea e desde que os elétrons sdo livres
para se mover através da superficie, eles tendem a se difundir, de acordo
com a lei de difusdo de Fick'’®. Assim, Roulet e Saint Jean afirmam que
pode haver um campo elétrico paralelo a superficie de um condutor (fato nao
suportado pela eletrodindmica classica) atuando nas cargas induzidas de
forma a cancelar qualquer corrente elétrica. Esta afirmacao se opde a nogao
de que a superficies condutoras deveriam ser superficies equipotenciais.

Hé algum tempo, este grupo de pesquisa tem usado eletrodos de
Kelvin® para investigar o potencial eletrostatico de superficies de

180,181 r . . , .
»7". Esta técnica de medida revelou que aluminio aterrado

materiais
apresenta gradientes de potencial quando exposto a um campo elétrico
gerado por pecas de polietileno eletrizadas por descarga corona. Quando as
pecas de PE estdo eletrizadas com cargas positivas o campo elétrico gerado
por essas cargas induz um potencial negativo no aluminio ao passo que
quando estdo eletrizadas com cargas negativas o potencial induzido em
aluminio € positivo. Esse potencial fica menor a medida que se afasta das
pecas de PE formando um gradiente de potencial no condutor, contrariando

a ideia geral de que a superficie de um condutor ¢ uma superficie

equipotencial.
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5.1.2.0bjetivos

Esta secdo investiga o comportamento eletrostatico da superficie de
condutores metalicos imersos em campos elétricos externos, criados a partir

de isolantes eletrizados ou por eletrodos conectados a uma fonte DC.

5.1.3.Experimental

Materiais. Dois sistemas foram usados para explorar o
comportamento de condutores imersos em campo elétrico:

1) uma placa de aluminio ou ago inoxidavel (12 x 12 x 3 cm) com
dois sulcos perto das bordas onde se coloca os indutores eletrizados. Os
indutores sao duas pegas de PEBD (polietileno de baixa densidade, Dow)
eletrizados por descargas corona;

2) aluminio ou ago inoxidavel (10 x 10 x 0.5 cm) com eletrodos de
aluminio nas extremidades (isolados por um filme de poliéster) conectados a
uma fonte DC.

Geragdo do Campo Elétrico. Os campos elétricos foram gerados ao
submeter os materiais a diferencas de potencial elétrico, por basicamente
dois métodos:

1) pecas de PEBD eletrizadas por descargas corona. Descargas corona
sdo capazes de ionizar a atmosfera com fons positivos ou negativos'®. A
eletrizagdo de PEBD foi feita utilizando um dispositivo piezoelétrico
comercial (Zerostat, Aldrich). Este dispositivo contém um cristal
piezoelétrico que ao ser comprimido cria uma diferenga de potencial que
ioniza o ar com ions positivos ou negativos, que sdo adsorvidos e geram o

potencial eletrostatico no material. Para a eletrizacdo, as amostras foram
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alocadas em um suporte de aluminio aterrado e o dispositivo piezoelétrico
situado 10 cm acima da amostra;

2) aplicando uma diferenca de potencial usando eletrodos de aluminio
conectados a uma fonte. A fonte consiste de baterias de 9V comerciais
conectadas em série com o centro aterrado e as extremidades conectadas aos
eletrodos de aluminio, isolados da placa metélica de andlise por um filme
fino de PET (politereftalato de etileno). Com as baterias é possivel controlar
o potencial aplicado apenas mudando o numero de baterias, o que gera

tensdes dc bastante estdveis. Uma representacdo esquemadtica do

experimento estd mostrada na Figura 41b.

Figura 41. a) Placa de aluminio com duas amostras de PEBD eletrizadas nas
extremidades e b) representacdo esquemadtica do experimento de aplicacdo de uma
diferen¢a de potencial utilizando eletrodos conectados a uma fonte.

Medidas de potencial eletrostdtico. O sistema de medidas de

potencial eletrostatico e de carga elétrica estd descrito na se¢do experimental

do capitulo 3.
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5.1.4.Resultados e Discussdo

Inicialmente dois corpos de prova de PEBD (polietileno de baixa
densidade, Dow) foram colocados sobre a placa de aluminio e eletrizados
por descargas corona como descrito na se¢ao experimental, um com cargas
positivas e outro com cargas negativas. O potencial da placa de aluminio foi
entdo medido pelo eletrodo de Kelvin e o mapa do potencial eletrostatico
pode ser visualizado na Figura 42. As pecas de PEBD celetrizadas entdo em
destaque no qual as regides mais escuras do mapa correspondem a potenciais
negativos € as mais claras a potenciais positivos. As regides onde se
encontram as amostras de PEBD eletrizadas tém potenciais superiores a
escala de medi¢do do voltimetro (+200 V). Ao longo do aluminio, que esta
aterrado, h4d um gradiente de potencial no qual as regides mais proximas dos
indutores eletrizados tem potencial de sinal contrario ao do potencial de cada
indutor, ou seja, na regido que estd perto do indutor o metal adquire
potencial positivo e vice-versa. Esse efeito estad ilustrado conforme a Figura
43 que ¢ a variacao de potencial eletrostatico ao longo da placa de aluminio.

Analisado o grafico mostrado da Figura 43 vemos que nas areas
proximas aos indutores o sinal de potencial na amostra de aluminio ¢
contrario ao dos indutores. Nas regides do metal mais proximas dos
indutores os potenciais chegam a +31 V e —27 V, perto do indutor negativo e
do indutor positivo, respectivamente. De fato, os potenciais no aluminio sio
bem mais baixos que os dos indutores, que sdo maiores que o limite de
deteccdo do aparelho (£200 V), que neste caso gera um problema, ndo ¢
possivel saber a razdo do potencial induzido pelo potencial aplicado uma vez
que, apesar de conveniente, a eletrizagdo por descargas corona ndo gera

potenciais negativos € positivos simétricos. Além dos potenciais nos

91



indutores ndo serem homogéneos, este arranjo experimental ndo permite
saber qual ¢ o valor de potencial de cada indutor, assim, para controlar a
diferenga de potencial aplicada nas placas, uma fonte de potencial foi

conectada a dois eletrodos para gerar uma diferenca de potencial conhecida.

+200 V

|
W 100 110 120 Sy

Figura 42. Mapa de potencial eletrostatico de aluminio com PEBD como indutor.
Eixos X e Y estdo em milimetros.
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Figura 43. Variagdo do potencial eletrostatico ao longo da placa de aluminio.
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A Figura 44 mostra a variagdo de potencial eletrostatico na placa de
aluminio submetida a uma diferenca de potencial gerada por uma fonte DC
de 372,5 V, com +186,3 V no eletrodo positivo e —186,2 V no eletrodo
negativo. Da mesma forma que nos indutores de PEBD, aqui o potencial
induzido na placa de aluminio tem sinal contrério ao sinal dos eletrodos, mas
nesse caso, 0s potenciais induzidos no aluminio variam simetricamente, nas

proximidades dos eletrodos.
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Figura 44. Mapa de potencial elétrico de aluminio com dois eletrodos nas suas
extremidades.

Tanto a eletrizacdo quanto a dissipagdo de cargas em dielétricos sdo
largamente afetadas pela umidade relativa presente na atmosfera®>°, mas,
como sugerem a Figura 45 € a Figura 46, tanto a umidade quanto a escolha do
condutor, neste caso, tém efeitos secundarios na eletriza¢do por indugdo. Um

resumo dos valores de potenciais induzidos pelos eletrodos nas extremidades
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de contato com aluminio e ag¢o inoxidavel esta apresentada na Tabela 4. Os
valores de potencial induzido nos metais pelos eletrodos polarizados ndo
variam significativamente com a mudanca da umidade relativa. Por outro
lado, ha uma diferen¢a entre aluminio e aco inoxidavel na indugdo de
potenciais positivos, que no caso, o potencial positivo induzido em ago

inoxidavel é quase 1 V menor que o potencial induzido em aluminio.
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Figura 45. Varia¢do do potencial eletrostatico sobre a superficie de aluminio submetida
a uma ddp de 371,2 V sob a) 10%, (b) 60% e c) 80% de umidade relativa. Em d) ¢
mostrada a variacdo do potencial na regido entre os eletrodos. As barras de erro
correspondem a pelo menos trés medidas independentes.
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Figura 46. Variagdo do potencial eletrostatico sobre a superficie de ago inoxidavel
submetida a uma ddp de 371,2 V sob a) 10%, (b) 60% e c) 80% de umidade relativa. Em
d) ¢ mostrado a variacdo do potencial na regido entre os eletrodos. As barras de erro
correspondem a pelo menos trés medidas independentes.

Tabela 4. Maximos valores positivos e negativos registrados em aluminio e ago
inoxidavel sob 80% e 10% de umidade relativa e uma tensdo dc de 371 V.

UR 80%
Aluminio Ago inoxidavel
+6,23+0,11 +5,29+0,22
—6,32+0,17 —6,24+0,44

UR 10%
Aluminio Acgo inoxidavel
+6,10+0,33 +5,13+0,20
—6,81+0,18 —6,89+0,14

Ainda que a umidade relativa e a escolha do metal em questdo ndo

tenham efeito pronunciado na indug¢do de potencial, a magnitude do

potencial gerado no eletrodo polarizado € diretamente proporcional ao
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potencial eletrostatico induzido no metal, como mostrado na Figura 47. E
possivel perceber que quanto maior o valor de potencial do eletrodo, maior é
o valor induzido no metal e que, dentro dos limites do experimento, essa

variagdo € linear.
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Figura 47. Potencial eletrostatico em aluminio com o eletrodo negativo polarizado com

diferentes valores e b) maior valor de potencial eletrostatico versus potencial aplicado (1
mm de distancia do eletrodo).

5.1.5.Conclusdo

Os gradientes de potencial construidos sobre as superficies metélicas
indicam que condutores, mesmo aterrados, ndo sdo equipotenciais quando
em repouso mas sujeitos a um campo elétrico. Estes gradientes de potencial
elétrico de equilibrio podem ser facilmente formados, usando o campo
criado por eletrodos polarizados isolados do metal e verificados por
eletrodos de Kelvin. Extensdo desta técnica para sistemas liquidos podera
permitir a determinagdo de particdo de carga elétrica em coloides e/ou

~ 183
solugdes ™.
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5.2. Inducdo em Dielétricos

5.2.1.Introduc¢do: Dieletricos sob Campo Elétrico

No caso de dielétricos, quando estes estdo imersos em campos
elétricos externos, ndo ha um fluxo de cargas como no caso de condutores
mas sim uma polariza¢do das moléculas que o constituem, que deslocam-se
de suas posicoes de equilibrio. Ha dois tipos de dielétricos, os dielétricos

184

polares e os dielétricos apolares "". No primeiro caso, a orientagao de

moléculas polares ¢ randomica na auséncia de um campo elétrico externo
. = 14
mas quando estdo imersas num campo E,, um torque forca as moléculas a se

alinharem com Eo. Ainda que este alinhamento nao seja total, devido ao
movimento térmico das moléculas, isto gera um campo elétrico interno e
oposto ao campo aplicado mas menor em magnitude. No caso dos dielétricos
apolares, ocorre uma polarizagdo por inducdo da nuvem eletronica das
moléculas e que também se opde ao campo elétrico externo'™.

Uma das aplicagdes mais conhecidas de dielétricos, € seu uso em
capacitores. Por sofrerem polarizagdo sob campos elétricos, os dielétricos
sdo capazes de estocar carga, além, ¢ claro, de atuarem como isolantes. Essa
propriedade de polarizagdo ¢ chamada de constante dielétrica ou
permissividade relativa. Experimentalmente a constante dielétrica € pode ser
obtida pela razdo da capacitancia C adquirida por um capacitor com um
dielétrico entre seus eletrodos a uma determinada tensao (que produza um
campo elétrico estatico) pela capacitancia C, adquirida pelo mesmo
capacitor se os eletrodos estivessem separados por vacuo'™'. A constante

dielétrica ¢ uma parte essencial no projeto de capacitores mas tambeém ¢
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importante em varias outras areas como confec¢do de cabos coaxiais, linhas
de transmissao e fibras opticas.

Em quimica, a constante dielétrica estd diretamente ligada com a
polaridade de solventes'*® que pode ser medida com arranjos experimentais
parecidos com capacitores, desde que os liquidos ndo sejam idénicos'®’. De
uma forma geral, quanto maior a constante dielétrica do solvente, maior sera
sua polaridade o que pode ser Util em determinar parametros de mistura.

Misturas também sdo afetadas quando estdo sob a influéncia de
campos elétricos. A variacdo de energia livre de Gibbs de uma mistura ¢
fun¢ao da temperatura, pressao e também do campo elétrico. Um parametro
de misturas muito importante ¢ a temperatura consoluta superior 7, que
indica que acima desta temperatura existird apenas uma fase para uma

188

determinada mistura ~°. Além de ser sensivel a variaveis mais usuals como

pressdo, gravidade e impurezas, a 7c também depende da intensidade do

o . 18
campo elétrico aplicado'®’

. A dependéncia da Tc-com o campo elétrico pode
ser entendida quando consideramos um caso bem simples de uma mistura
binaria, a de um liquido polar com um liquido apolar. A insolubilidade dos
dois constituintes estd ligada principalmente a natureza das interagoes
intermoleculares. Assim sendo, as moléculas do componente polar tém uma
interacdo muito mais forte com um campo elétrico externo do que as
moléculas do componente apolar, o que aumenta a diferenca de energia entre
os dois componentes e implica em um aumento da 7¢ do sistema'™.

Nosso grupo de pesquisa comegou a explorar o comportamento de
dielétricos sob campos elétricos em experimentos de rotina para a calibracao
de microscopios de forca Kelvin (KFM, do inglés Kelvin Force

Microscopy). A calibragdo de microscopios de KFM™ pode ser feita

utilizando matrizes de eletrodos interdigitados sobre uma superficie de silica
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formada pela oxidagdao de wafers de silicio. Ao conectar os eletrodos a uma
fonte de tensdo, a calibragdo ¢ feita comparando os valores de potencial
registrado pelo microscopio com os valores aplicados pela fonte. Por outro
lado, a regido contendo silica revelou um comportamento muito peculiar
quando a tensdo dc entre os eletrodos era aplicada: dominios de silica
adjacentes a cada eletrodo negativo se tornavam negativos em relacdo aos
dominios adjacentes aos eletrodos conectados ao terra. Esses resultados
levaram a elaboragio de um modelo baseado na descarga de ions H' nos
eletrodos negativos, deixando grupos SiO imodveis na superficie, mostrando
que fendmenos de quimissor¢ao sao decisivos para a eletrizagdao de isolantes

. Y
submetidos a campos elétricos .

5.2.2.0bjetivos

Como mostrado na introducao desta se¢ao, a formacao e dissipacao de
padroes elétricos nanométricos em silica sdo largamente afetados pela
quantidade de agua adsorvida na superficie. Nesta parte do trabalho, o
comportamento de vidro comum com eletrodos ligados a superficie foi

investigado em escala macroscopica sob diferentes umidades relativas.

5.2.3.Experimental

Amostras. Os experimentos utilizaram placas de vidro comum do tipo

190
“float glass ™™

com dimensdo de 15 cm x 15 cm x 0.6 cm cuja composicao
foi determinada por SEM-EDX e estd mostrada na Figura 48, enquanto que

na Tabela 5 ¢ mostrado a composi¢ao de cada elemento na amostra.
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Figura 48. Caracteriza¢iio das placas de vidro. (a) Imagem de microscopia eletronica
de varredura (MEV) em vidro e (b) e a respectiva analise elementar (EDX).

Tabela 5. Resultado da composi¢io de vidro feita por MEV-EDX.

o 2428 45.01 58.69
Na 2144 10.74 9.75
Mg 675 1.83 1.57
Al 7 0.01 0.01
Si 18811 35.58 26.43
Ca 2403 6.83 3.56

Total 100.00 100.00

Tensdo DC no vidro e varredura do potencial eletrostitico. Dois
eletrodos feitos de fita de cobre (3M, 0,6 cm de largura) foram colocados
sobre uma placa de vidro (15 cm x 15 x cm x 0,6 cm) distantes
paralelamente 8 centimetros um do outro e ligados a uma diferenca de
potencial de +£184 V gerado por um conjunto de baterias ligadas em série,
esquematicamente descrito na Figura 49. Mapas de potencial eletrostatico da
superficie das amostras sdo adquiridos usando o sistema de varredura
descrito na se¢do experimental do capitulo 3.

A atmosfera ¢ composta por N, ¢ H,O. A concentragdo de agua ¢
controlada pela variagdo do fluxo de nitrogénio acoplado a um borbulhador

com agua deionizada. A temperatura e umidade sdo monitoradas ao longo do
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tempo por um termo-higrometro digital marca Minipa modelo MTH-1380.
Foram adquiridos mapas eletrostaticos sob diferentes umidades relativas
(UR): 3%, 10%, 20%, 40%, 80%, 85%. Os mapas foram adquiridos em
duplicata ao longo de 12 cm (eixo x) por 4 cm (eixo y) na regido central da
amostra em intervalos de parada de 1 mm. A diferenca de potencial €

aplicada ap6s 24 horas equilibrio prévio em cada UR.

Fita de cobre

+180V

Figura 49. Esquema ilustrando a amostra de vidro submetida a uma diferenca de
potencial DC. Tensao DC ¢ gerada por um conjunto de baterias ao mesmo tempo em que
mapas de potencial eletrostatico da superficie da amostra sdo adquiridos.

5.2.4.Resultados e Discussdo

A Figura 50 mostra o potencial na superficie de vidro com os eletrodos
de cobre aterrados. A superficie do vidro ¢ levemente negativa (- 0,8 V)
enquanto que na regido onde estdo os eletrodos aterrados o potencial ¢ muito
proximo de zero. Com os eletrodos aterrados, ndo ha variacdo no potencial
sobre vidro variando-se a umidade relativa. Ao ligar a tensdo DC sob 3% de
UR, o potencial eletrostatico da superficie do vidro € fung¢do linear da
distancia do eletrodo de cobre e o vidro se comporta como um capacitor de

placas paralelas, como observado a partir da Figura 51.
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Figura 50. Esquema ilustrando a amostra de vidro submetida a uma diferenca de
potencial DC. Tensdo DC ¢ gerada por um conjunto de baterias a0 mesmo tempo em que
mapas de potencial eletrostatico da superficie da amostra sdo adquiridos.
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Figura 51. Vidro sob tensdo DC e baixa umidade relativa. (a) Potencial eletrostatico
na superficie de vidro submetido a uma ddp de = 184 V sob 3% UR e (b) mapa do
potencial eletrostatico do mesmo experimento.

Como pode ser visto na Figura 52, o aumento da UR causa um
deslocamento do potencial eletrostatico para valores negativos. Em 10% de
UR o potencial em vidro ainda ¢ fun¢do linear da distancia do eletrodo de

cobre. Por outro lado, sob 40% UR ha um leve deslocamento na linha de
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potencial eletrostatico para valores mais negativos evidenciado por uma
“barriga” mno grafico enquanto que sob 80% UR a superficie ¢€

predominantemente negativa, exceto muito perto do eletrodo positivo.

—=— 10% UR
—=— 40% UR
—4— 80% UR

150 A
100 o

50

-50 4

-100 +

-150 +

Potencial Eletrostatico (V)

0 20 l 40 I 60 l 80 I 100 ' 120
Distancia (mm)

Figura 52. Vidro sob tensio DC em diferentes umidades relativas.

Na Figura 53 a amostra ¢ mantida sob 85% UR com os eletrodos
ligados a tensdo DC e o eletrodo de Kelvin fixamente posicionado no centro
da amostra. Sob 85% UR o potencial medido pelo eletrodo € em torno de
—-170 V. A medida que a umidade relativa € reduzida, sem despolarizar os
eletrodos, ha um rapido decaimento do potencial eletrostatico na superficie
do vidro seguido por um decaimento mais lento € chegando a 0 V quando a

umidade relativa esta em 10%.
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Figura 53. Decaimento do potencial eletrostitico com a UR. Variagdo do potencial
eletrostatico no centro da amostra de vidro com o tempo variando-se a umidade relativa
com os eletrodos de cobre ligados a ddp + 184 V.

Para determinar a cinética de carga e descarga do vidro, foram feitas
medidas posicionando fixamente o eletrodo de Kelvin no centro da amostra
e aplicando o potencial, como mostrado na Figura 54. Medidas ciclicas foram
feitas aterrando (por 5 minutos) os eletrodos de cobre e ligando (por 20
minutos) os eletrodos a fonte externa, sucessivamente por 80 minutos. Note
que tanto a carga quanto a descarga do potencial tém cinéticas muito rapidas
e o valor maximo atingido quando os eletrodos estdo ligados depende do
tempo de equilibrio prévio na UR. Com 6 horas de equilibrio prévio o
potencial atingido quando os eletrodos sdo ligados ¢ cerca de 20 V menor
em modulo que sob equilibrio prévio de 24 horas. H4 também uma memoria
do potencial adquirido pelo vidro. Quando os eletrodos sdo curto-circuitados
o potencial registrado ¢ 0 V, mas quando os eletrodos sdo novamente ligados
nos ciclos subsequentes o potencial volta praticamente ao valor final

registrado no ciclo anterior.

104



20

—— 6 horas — 24 horas

220 -

-40 -

-60
-80
-100-

-140 - 1 T . T T T T T

0 1000 2000 3000 4000 5000
Tempo (s)

Potencial eletrostatico (V)

Figura 54. Cinética de carga e descarga do potencial em vidro. Variagdo do
potencial eletrostatico em vidro sob 6 e 24 horas de equilibrio em 80% UR.

De forma andloga aos experimentos microscopicos com silicio, a
umidade relativa também mostrou ter papel fundamental nos padrdes
eletrostaticos macroscopicos observados em vidro imerso em campo
elétrico. Por outro lado, a medida que se diminui a adsor¢do de agua na
superficie do vidro, obtido através da silaniza¢do da amostra com trimetil-
cloro-silano (Me;SiCl), o potencial eletrostatico ndo sofre mudanga ao variar
a umidade relativa do sistema. Como pode ser visto na Figura 55, as curvas
sob alta e baixa umidade sdo muito parecidas e se assemelham as curvas de
potencial em vidro comum em baixas umidades, de forma que a variagdo de
umidade ndo provoca variagdo no potencial eletrostatico ao longo da
amostra, como esperado admitindo que ¢ a dgua atmosférica que troca

cargas com a superficie.
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Figura 55. Potencial eletrostatico em vidro modificado. Potencial eletrostatico em
vidro silanizado submetido a uma ddp de + 184 V sob 3% e 85% UR.

Alguns autores afirmam que a mobilidade de ions sédio e sua
deposicdo no eletrodo negativo frente a uma diferenga de potencial DC pode
eletrizar o vidro com carga negativa'’’, mas analise elementar feita por
SEM-EDX nio revelou diferengas na composicdo do vidro antes e depois
dos experimentos. Outro fator que leva a desconsiderar a hipotese de ions
sodio como sendo responsaveis pelo potencial adquirido por vidro ¢ que a
variacdo de umidade relativa ndo deveria ter efeito tdo pronunciado na
deposicdo de Na' no eletrodo negativo além do fato de que o vidro volta ao
estado normal apds os eletrodos serem desligados/curto-cirtuitados. Por
outro lado, o potencial gerado na superficie de vidro quando submetido a
uma diferenca de potencial DC ¢ muito afetado pela umidade relativa. Em
baixas umidades, o vidro se comporta como um capacitor de placas paralelas
enquanto que sob altas umidades a superficie do vidro € predominantemente

negativa. Medidas feitas em vidro silanizado, no qual a molhabilidade ¢
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diminuida, mostraram que a umidade ndo exerce papel no potencial
eletrostatico adquirido pela superficie.

Devido a condi¢do de equilibrio imposta pela equagdo de potencial
eletroquimico, quando o vidro é submetido a uma diferenca de potencial a
condicdo de equilibrio da superficie ¢ perturbada. Uma representagdo
esquematica do processo de eletrizacdo e dissipagdo de carga em vidro esta
mostrado na Figura 56. Como a superficie de vidro silicato é composta de

190,191 1+ ST
, H" pode sofrer ionizacdo

grupos SiIOH e também por dgua adsorvida
(pKa do 4cido silicico'”” = 9,8) mediado e facilitado devido a presenca de
agua atmosférica que troca cargas com a superficie. Por outro lado, quando a
umidade relativa é baixa nfio ha a formagio de ions H' e a superficie se

comporta como um capacitor de placas paralelas.

O =[0OH(H,0), - O=[H(H,0).]* O = (H,0),

Figura 56. Mecanismo de eletriza¢io de vidro sob um potencial DC aplicado
diretamente na superficie. Inicialmente a superficie é neutra mas quando os eletrodos
sdo ligados ions positivos moveis migram para o eletrodo negativo deixando a superficie
negativa. Grupos silanois hidratados s@o convertidos em ions negativos sobre vidro
enquanto que ions positivos sdo descarregados no eletrodo negativo. Finalmente, quando

~ , + . \ - . 42.44
os eletrodos sdo aterrados ions H' se ligam a superficie neutralizando-a™"".
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5.2.5.Conclusao

A superficie de vidro submetido a uma diferenca de potencial DC fica
negativa sob altas umidades relativas, mas quando a umidade ¢ abaixada as
cargas negativas sdo dissipadas. Esses resultados estdo de acordo com um
recente modelo para o comportamento de dielétricos, no qual a atmosfera ¢
um reservatorio de cargas para solidos e liquidos, mediado por adsor¢do e

a A 4 —36,38,42,44,89,88
dessorcdo de vapor de 4gua, portador de ions H' ou OH °*>**** 88
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Conclusao Geral

Superficies  poliméricas  triboeletrizadas  exibem  mosaicos
macroscopicos de carga elétrica formados por dominios segregados de carga
elétrica positiva e negativa. As séries triboelétricas sdo, portanto, o resultado
da somatoria das espécies portadoras de carga, identificadas, pela primeira
vez, como cations e anions derivados dos fragmentos das cadeias
poliméricas, segregados de acordo com sua natureza quimica seguindo a
teoria de Flory-Huggins e formando as ilhas de carga observadas
macroscopicamente. Estes ions podem ser extraidos usando solventes
comuns, que ¢ uma forma simples de eliminar a carga eletrostatica. Além
disso, dominios positivos € negativos podem ser produzidos para formar
padrdes regulares, como uma nova e simples alternativa para eletrolitografia.

O potencial eletrostatico gerado na triboeletrizacao de polimeros afeta
diretamente as forcas de atrito em interfaces. A inducdo de cargas sobre
superficies hidrofilicas se deve ao actimulo de ions H' (OH ) dentro de um
volume de potencial negativo (positivo) e que aumenta varias vezes o
coeficiente de atrito em interfaces polimero triboeletrizado/vidro. fons de
carga oposta sdo concentrados na superficie de contato e entdo transferidos
para a atmosfera em um processo dissipativo. No atrito de superficies
polimero/polimero, a formacao de dominios bipolares (ou multipolares) de
carga elétrica causados pela triboeletrizacdo, resulta tanto no aumento
(atragdo coulombiana) quanto na diminuicdo (repulsdo coulombiana) das

forcas de atrito deste tipo de interface.
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