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Vulcanizado e Trihidroxido de Aluminio
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Resumo: Apresenta-se neste trabalho a caracterizacao fisica e elétrica do elastdbmero vulcanizado EPDM-
ENB (copolimero de etileno-propileno com o dieno de etileno norborneno) carregado com trihidréxido de
aluminio (ATH - alumina trihidratada). Sdo determinadas as caracteristicas do processo de vulcanizacao, as
propriedades mecanicas de rasgamento e de resisténcia a tracdo do EPDM com diferentes concentragfes de
ATH. A dependéncia da corrente de conducdo é determinada em funcdo da tensdo elétrica aplicada nos
compdsitos, temperatura e tipos de eletrodos metalicos. Os resultados mostram que a condutividade depende
linearmente da raiz quadrada do campo elétrico. A discussao dos processos de conducao é feita utilizando os
modelos tedricos de Poole-Frenkel e Schottky.
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mecanismos de conducgéo.

Introducéo

Componentes, cabos e acessorios isolantes para a
industria eletro-eletronica tém sido produzidos com
materiais poliméricos tais como polietileno de baixa
densidade (LDPE), polietileno reticulado (XLPE) e 0s
elastdmeros do tipo etileno-propileno (EPRs)*. Mais
recentemente, o poliéster e resinas epoxi tém sido usa-
dos na fabricacdo de isoladores elétricos para alta ten-
sd0%°. Embora neste tipo de aplicacdo os materiais
poliméricos apresentem muitas vantagens sobre o0s
materiais cerdmicos e vidros (leveza, flexibilidade,
facilidade de manutencdo e compactacdo das linhas
de distribuicdo), ha ainda limita¢des no seu uso devi-
do principalmente a sua degradacao eletroquimica.

Dos elastdbmeros empregados em isolagdo elétri-
ca, 0s EPDMs possuem qualidades que permitem ate-

nuar alguns problemas devido a sua excelente resis-
téncia as acOes de intempéries, ozonio e agentes qui-
micos. Além disto, apresentam boa flexibilidade em
condigdes ambientes e mesmo em temperaturas bai-
xas. A adicdo de trihidroxido de aluminio ou outros
tipos de cargas inorganicas permite melhorar as pro-
priedades mecénicas dos EPDMs, o poder de resis-
téncia as chamas e supressdo de fumaca, a resistén-
cia as descargas elétricas superficiais além de contri-
buir para a inibicdo de arborescéncia elétrica®. O
EPDM com carga inorganica tem sido muito usado
na fabricacdo de isoladores para alta tensdo, princi-
palmente em ambientes poluidos e em regides de ris-
co de vandalismo.

Apesar de ser um material com amplas aplica-
cOes, suas caracteristicas elétricas de condugdo sao
relativamente pouco estudadas. Tais propriedades sdo
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importantes para se determinar o comportamento do
material quando ele for utilizado em condic¢des nas
quais é submetido a intensos campos elétricos, en-
volvendo todo o seu volume.

Outro fator fundamental € a correlacdo entre as
medidas elétricas e propriedades mecéanicas como
fraturas, espagos vazios, etc. Por exemplo, a forma-
¢do de pequenos espacos vazios no meio leva ao apa-
recimento de micro descargas elétricas que acabam
prejudicando o desempenho do material como iso-
lante elétrico. A fragilidade ao rasgamento também
pode facilitar o aparecimento de micro trincas que
desencadeiam descargas elétricas e conseqientes rup-
turas elétricas.

Neste trabalho sera apresentado o comportamen-
to elétrico do composito do elastdmero vulcanizado
EPDM-ENB e trihidréxido de aluminio (ATH). Sao
determinados os pardmetros do processo de
vulcanizacdo do elastbmero e as caracteristicas fisi-
cas do composito. Medidas de conducéo elétrica em
amostras com diferentes porcentagens de ATH mos-
traram que a condutividade elétrica do composito
aumenta com a porcentagem de carga inorganica. Sera
também discutida a natureza do processo de condu-
cao elétrica que ocorre no material.

Materiais e Procedimentos de Preparacao do
Compésito

O copolimero empregado é o elastbmero EPDM-
ENB, cuja estrutura quimica apresenta o dieno
(etileno norborneno) distribuido ao longo da cadeia,
o0 qual fornece a dupla ligacdo para o processo de
vulcanizacdo. A este elastdmero, que por simplicida-
de de notagdo seré simbolizado apenas pela sigla
EPDM, acrescentou-se: 2,7 pcp (isto &, partes por cem
partes de EPDM) de perdxido de dicumila (agente de
cura); 0,3 pcp de enxofre (acelerador da cura), 5,0
pcp de 6xido de zinco (carga e ativador) e 4,0 pcp de
caulim (agente reforgante)’.

Além dos aditivos acima se acrescentaram ainda
alumina trihidratada-ATH (ou trihidréxido de alumi-
nio) em diferentes propor¢des. Denomina-se FO as
amostras sem ATH e F15, F40, F70 e F100 amostras
com 15, 40, 70 e 100 pcp de ATH. O diametro médio
das particulas da ATH é da ordem de 8,5 um.

A homogeneizacdo da mistura foi feita utilizan-
do-se um misturador de rolos a temperatura de 45°C
durante 40 minutos.
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Caracterizacdo do Processo de Vulcanizacéo do
Compésito

As caracteristicas do processo de vulcanizagdo
foram determinadas a partir de pardmetros obtidos
da curva de vulcanizacdo. Utilizou-se o redbmetro
Monsanto, modelo 100, acoplado a um registrador
grafico. As medidas foram realizadas de acordo com a
norma ASTM D-2084. A mistura EPDM/ATH foi sub-
metida a temperatura de 175°C e pressdo de 4,2Kg/cm?.
A Tabela 1 mostra os resultados das medidas dos
torques de cisalhamento antes, M, , e depois, My, do
processo de vulcanizagdo. Observa-se que M, e My
sdo linearmente dependentes da quantidade de ATH.
O tempo de Scorch, t, para se iniciar a vulcanizagao
e 0 tempo, tgy,, para se atingir 90% do torque maximo
de vulcanizacao foram t, = 1,0 e ty, = 6,3 minutos,
sendo ambos independentes da quantidade de ATH.

A taxa de vulcanizagdo definida como 100/(tg, - t.),
obtida para os compositos, foi de 18,8% e seu valor
independe da porcentagem de ATH. Esta independén-
cia é comumente esperada nestes tipos de materiais
compositos®.

Preparacdo das Amostras

As amostras, de espessuras entre 50 e 200 pum, fo-
ram preparadas prensando o material com 10 toneladas,
a temperatura de 175 °C durante 8 minutos. Este tempo
é ligeiramente maior que o valor encontrado, ty,=6,3
min, garantindo a vulcanizagdo completa do material.
Ap6s 0 processo de vulcanizagdo as amostras foram
mantidas a temperatura de 45 °C por 24 horas.

Para as medidas elétricas, ouro ou aluminio foi
depositado sobre as superficies das amostras (area
A=2,2 cm?) por evaporagdo a Vacuo.

Tabela 1. Torques de cisalhamento antes, M, , e depois da vulcanizagdo, M,

Amostra M, (N.m) M,, (N.m)
FO 912 7580
F15 1026 7752
F40 1254 9005
F70 1368 9917
F100 1596 11400
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Propriedades Mecanicas dos Compdsitos
Vulcanizados

Andlise Morfoldgica

Utilizou-se o microscopio Zeiss, modelo OSM-
960, para obter fotografias das superficies de fratu-
ras das amostras. As superficies foram obtidas res-
friando-se as amostras até a temperatura de nitrogé-
nio liquido e entdo as fraturando. As fotografias, mos-
tradas na Figura 1, foram obtidas de amostras do tipo
F100. A Figura 1a, ampliagdo de 100 vezes, indica
que o EPDM envolve completamente as particulas
de ATH. Observa-se na Figura 1b (amplia¢do de 2000
vezes) que as particulas estdo bem distribuidas, ndo
possuem aglomerados, nem espagos vazios e todas
as particulas estdo envolvidas pela matriz
elastomérica. As amostras com menor porcentagem
de ATH apresentaram as mesmas caracteristicas das
amostras do tipo F100.

Caracteristicas de Resisténcia a Tracdo e ao
Rasgamento do Composito

Os elastdbmeros podem apresentar falhas elétri-
cas devidas ao rasgamento do material, um tipo es-
pecial de ruptura mecanica, proprio das borrachas. O
rasgamento e a resisténcia a tracdo sdo geralmente
empregados para a caracterizacdo do desempenho do
uso destes materiais em condigdes de servigo. No caso
da aplicacdo do EPDM em cabos e isoladores elétri-

Figura la - Micrografia da superficie de fratura das amostras do tipo
F100 (EPDM + 100 pcp de ATH). Aumento de 100 vezes.
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cos estas caracteristicas sdo, portanto, de fundamen-
tal importancia, uma vez que estes dispositivos elé-
tricos sofrem esforgcos mecanicos de grande intensi-
dade.

Ensaios de resisténcia a tragdo (ay,,) e rasgamento
T foram realizados em uma méaquina Instron, mode-
lo 1127, com corpos de prova padronizados e condi-
¢cOes normatizadas de temperatura e velocidade de
tracdo. Utilizou-se a norma ASTM D638-76 para 0s
ensaios a tracdo® e a ASTM D624 para os de
rasgamento®.

Na Tabela 2 é mostrado que os valores para a re-
sisténcia a tracdo independem da porcentagem de
ATH até a concentracdo de 70 pcp aqui empregada,
embora para a amostra F100 o valor encontrado seja
ligeiramente maior que as demais amostras. Salien-
te-se que o valor médio determinado para estas for-
mulacdes, da ordem de 3,5 MPa, se encontra dentro
da faixa de EPDMs vulcanizados (0,35 a 25MPa)®.

Nos ensaios de resisténcia ao rasgamento, obser-
va-se que ocorre fato similar, isto é, com a variagao
da porcentagem de ATH, a resisténcia ao rasgamento
decresce muito pouco, excluindo aqui o valor de F40.
Qualquer decréscimo poderia ser associado ao forma-
to da carga ATH, do tipo particulada e de forma irre-
gular, como mostrado nas micrografias da Figura 1. O
uso deste tipo de particula, sem qualquer tratamento
superficial a base de silanos ou titanatos dificulta a
adesdo a matriz polimérica e pode gerar efeitos de
concentracdo de tensdo mecénica que fragilizam o
material, facilitando a iniciacéo e propagagéo das trin-
cas.

'i*-“ e -
T B Savn w0

Figura 1b - Micrografia da superficie de fratura das amostras do tipo
F100 (EPDM + 100 pcp de ATH). Aumento de 2000 vezes.
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Tabela 2. Resisténcia a tragdo (o

rup:

) € ao rasgamento (T ) para os diferentes tipos de amostras.

Amostra F15 F40 F70 F100
T, (KN/m) 19,2+ 26 23,0+ 3,6 17,6 + 3,4 16,8 + 4,0
. (MPa) 3414 3,6+0,8 34+172 51+1,6

Os resultados para Ts e gy, indicam que estas
propriedades ndo sofrem grandes alteragbes com o
emprego destas quantidades de ATH nas amostras.
Isto mostra que a alumina ndo produz melhorias nas
propriedades mecanicas do elastomero
vulcanizado®°. Como descrito na literatura a alumina
é predominantemente um agente supressor de fuma-
ca e retardante de chamas.

Caracterizacao Elétrica

Nas medidas de corrente elétrica em funcdo do
tempo utilizou-se a montagem experimental mostra-
da esquematicamente na Figura 2. Ela é constituida
de estufa com temperatura controlada, fonte de ten-
sdo continua Keitlhey, eletrdbmetro Keithley para se
medir a corrente elétrica, I(t), e micro computador
para aquisicao dos dados e também para controle de
temperatura, T, da estufa. A medida é feita aplican-
do-se uma tenséo constante, V, e medindo-se o valor
da corrente em fun¢do do tempo, t, até atingir o valor
estacionario, l.. Em geral, as medidas foram feitas a
temperatura T=30 °C e eletrodos de ouro. Algumas
medidas foram realizadas nas temperaturas de 40, 50,
60, 80 e 100 °C.

Microcomputador

P—

Eletrometro Digital

L 1]

Fonte de Alta Tens&o

il

1]

Cont. Temp

Aquecedor

Unidade de
—* Potencia

,,,,,,, Porta Amostra I

Figura 2. Desenho esquemético do sistema experimental para as medidas
de corrente elétrica.
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O valor da condutividade elétrica o é calculado
pela lei de Ohm, o=I,L/AV, onde L é a espessura da
amostra. Apresenta-se os resultados obtidos para uma
amostra com diferentes contetdos de ATH; entretan-
to saliente-se que os resultados sempre foram
reprodutiveis para diferentes amostras.

Medidas da constante dielétrica, no intervalo de
freqiiéncia entre 1kHz e 1 MHz, foram realizadas em
amostras com eletrodos de ouro, a temperatura am-
biente. Utilizou-se um medidor de impedancia
(Schlumberger) acoplado a um microcomputador para
aquisicao de dados.

Correntes Elétricas Transientes

Em geral, ao se submeter dielétricos a uma ten-
sdo elétrica, a corrente elétrica decai no tempo (cha-
madas de corrente de polarizacdo), tendendo a um
valor estacionario. Como mostrado na Figura 3, para
T=30°C e V=700V, as amostras de EPDM/ATH apre-
sentam este comportamento. Pode-se ver também que
as amplitudes das densidades de correntes aumen-
tam com a porcentagem de ATH e, o tempo da ordem

1000
L 700 Volts 30°C
““E 3
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‘7‘9 ': F100
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2 F15
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0‘1 L L L L
0 10 20 30 40 50
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Figura 3. Densidade da corrente elétrica em fungdo do tempo para
amostras de EPDM com diferentes concentrag@es de ATH. V=700V e
T=30°C.
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Figura 4. Densidade da corrente transiente (descontada a parte
estacionaria), em escalas logaritimicas, para amostras de EPDM com
diferentes concentracdes de ATH. V=700V e T=30°C.

de 30 minutos é suficiente para a densidade de cor-
rente atingir o valor estacionario, J,.

Na Figura 4 mostra-se os transientes da Figura 3
na forma de log(J-J,) versus logt, onde J=I/A. A re-
gido linear das curvas indica que a densidade de cor-
rente obedece a dependéncia do tipo t™, ou seja,

)= 3,(Th™" +3, Eq. 1

onde n é uma constante e J,(T) é o valor inicial da
densidade de corrente (dependente da temperatura) e
J. é a densidade de corrente no estado estacionario.

Medidas da corrente de despolarizacdo, obtidas
apos colocar a amostra em curto circuito, também
obedecem a dependéncia do tipo t". Os resultados
mostraram que as curvas de correntes de polarizacao
subtraido o valor estacionario, sdo coincidentes com
as curvas de despolarizacao. Este resultado indica que
a corrente elétrica pode ser atribuida a dois proces-
sS0s: a parte transiente é devida a processos de orien-
tacdo dipolar (corrente de polarizagao) enquanto que
a parte estacionaria € devida a conducao elétrica do
material (corrente de condugao)®?.

Na Figura 4, observa-se que a inclinagéo das cur-
vas, ou seja, o valor de n, diminui ligeiramente com a
concentragdo de ATH incorporada a matriz. Este efeito
pode ser observado na Tabela 3, onde sdo apresenta-
dos os valores das constantes Jo(T) e n, definidos na
Equacéo 1. Valores de n grandes levam a tempos
menores da relaxa¢do da polarizagdo. Do fato de n
ser pouco dependente da concentracdo de ATH (de
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Tabela 3. Valores dos pardmetros J, (A.cm?s") e n, da equagéo 1, para
as densidades de correntes (J(t)-J,) em 200 e 700 Volts, a 30 °C.

200 \olts 700 \olts
J, (101 n J, (101 n
FO 1,0 1,2 2,8 1,3
F15 1,7 1,2 55 1,2
F40 58 1,2 17,5 11
F70 10,0 11 30,0 1,2
F100 26,0 1,0 70,0 1,0

1,0 a 1,3), tem-se a indicacdo de que a matriz
polimérica do elastbmero EPDM determina os me-
canismos associados a corrente de polarizagdo. Além
disto, na Figura 3, observa-se um aumento sistemati-
co da amplitude da densidade de corrente em funcéo
da concentracdo de ATH. Conclui-se, portanto, que a
alumina é responsavel pela conducdo. Da Figura 3
vé-se que a densidade de corrente estacionéria chega
a aumentar duas ordens de grandeza das amostras do
tipo FO para as F100.

Corrente Elétrica de Conducdo

Como foi mostrado no item anterior a corrente
de conducdo pode ser analisada separadamente da
corrente de polarizagdo. A densidade de corrente no
estado estacionario, em funcédo da tensdo aplicada, V,

1E-15 1

1E-16

1E-17

Condutividade (Qcm)'1

1E-18 w \ ‘
0 100 200 300 400

g2 (kV/Cm)”Z

Figura 5. Comportamento de logo versus a raiz do campo aplicado para
as amostras de EPDM contendo diferentes concentrages de ATH,
T=30°C.
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apresenta um comportamento néo linear com o cam-
po elétrico, E=V/L. Dos resultados, Figura 5, verifi-
ca-se que uma relagdo linear é obtida, construindo-se
graficos de logo versus . Saliente-se que foram
tentadas outras dependéncias sem tanto sucesso.
Como tal dependéncia parece ser a mais universal
possivel, os resultados serdo apresentados em gréafi-
cos de logo versus EY2.

Devido a dependéncia linear de logo versus EY2,
0s resultados obtidos ndo podem ser explicados pela
existéncia de uma condutividade intrinseca do tipo
ohmico, ou seja, densidade de corrente como J=0E.
Outro modelo classico, corrente limitada por carga
espacial, no qual J = (9/8)uV?/L3 1? também n&o pode
ser usado para explicar os resultados. Como sera dis-
cutido, 0s processos mais provaveis para a condugao
no compdsito EPDM/ATH seriam entdo os descritos por
modelos do tipo de Poole-Frenkel ou Schottky 1112,

A Influéncia dos Eletrodos na Conducdo

Além das medidas de corrente em amostras com
eletrodo de ouro, mediu-se também, veja Figura 6, a
densidade de corrente com eletrodos de aluminio para
amostras F40 e F100. Observa-se que os resultados
seguem o comportamento logo x E¥? e apresentam
maiores correntes para as amostras com eletrodos de
aluminio. Uma vez que alterando-se o metal do ele-
trodo se obtém diferentes valores para a amplitude
de corrente, tem-se a indicacdo que o processo de
conducgdo é dependente da injecdo de portadores na

1E-13

-1

1E-14 A

1E-15

1E-16 A

Condutividade (©Q2cm)

1E-17 1

100 200 300
g2 (kV/Cm)”Z

Figura 6. Comportamento de logo versus E¥2 para amostras F40 e F100
com eletrodos de aluminio e de ouro. T=30°C.
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interface eletrodo-dielétrico’?. Nota-se também, que
as inclinagdes das retas para os dois tipos de eletro-
dos diferem significativamente para amostras do tipo
F100. Isto indica que a quantidade de carga ATH na
amostra também é importante para a injecdo de por-
tadores.

Corrente de Conducdo versus
Porcentagem de ATH

Tomando-se como referéncia um determinado
campo elétrico, por exemplo, o referente a 40KV/cm,
determinou-se a diferenca, AJ, da corrente elétrica
medida em amostras com diferentes quantidades de
ATH em relacdo a corrente na amostra FO. Na Figura
7 é mostrado que AJ cresce com a porcentagem de
ATH. Excepcionalmente, incluiu-se, nesta figura, o
resultado para amostras com 120 pcp, o qual apre-
senta uma variacdo de trés ordens de grandeza em
relacdo ao valor das amostras do tipo FO. Isto enfatiza
a importancia da alumina para o processo de condu-
cao.

A Influéncia da Temperatura na Condugdo

As Figuras 8 e 9 apresentam as curvas logo em
funcdo de E?, a diferentes temperaturas, para amos-
tras FO e F100 com eletrodos de ouro. Observa-se
que o comportamento linear do logo em fungéo de
EY2 ¢é obtido tanto para amostras FO como para as

AJ (10" A.cm?)

0 30 60 90 120 150
Conteudo de ATH (pcp)

Figura 7. Diferencgas das densidades de corrente medidas em amostras
com diferentes quantidades de ATH em relagdo a amostra FO, em fungéo
da concentracdo de ATH.
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Figura 8. Comportamento do logo versus EY? para diferentes
temperaturas para a amostra FO.
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Figura 9. Comportamento do logo versus EY? para diferentes
temperaturas para a amostra F100.

100

amostras F100. Comportamento semelhante também
foi encontrado para todas as outras concentrages,
independentemente da temperatura. Observou-se tam-
bém que para a amostra F100, no intervalo de 30 a
80 °C, as retas de logo versus E2 sdo bastante proxi-
mas uma as outras (na figura 9 mostra-se apenas as
retas obtidas a 30, 80 e 100°C).

A Figura 10 mostra a dependéncia de logo em
funcéo de (1/T) para a amostra FO. Os resultados séo
mostrados para diferentes valores de campos elétri-
cos. Os pontos foram obtidos a partir das retas logo
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Figura 10. Dependéncia do logo versus 1/T para diferentes campos
elétricos aplicados na amostra FO.
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Figura 11. Dependéncia do logo versus 1/T para diferentes campos
elétricos aplicados na amostra F40.

versus E¥2 da Figura 8. E interessante notar que a
dependéncia de Arrhenius?®, dada por

G(T ): o, exp[;—;])

é obedecida para a amostra FO, sendo também en-
contrada para a amostra F15 (ndo mostrada aqui). Na
expressdo, k é a constante de Boltzmann e U é aener-
gia de ativacdo. Na amostra F40, Figura 11, a disper-
sdo dos resultados experimentais ndo permite con-
cluir que a relacéo de Arrhenius seja obedecida. Para

Eq. 2
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as amostras F70 e F100, resultados ndo mostrados
aqui, obteve-se uma dispersdo ainda maior. Outros
autores sugerem que este fato é devido a possibilida-
de da existéncia de varias energias de ativacdo'+°.

Discussao

A caracterizacdo fisica das amostras de EPDM/
ATH permitiu, numa primeira fase, determinar o tem-
po de vulcanizacdo para os compositos, o qual foi
encontrado ser independente da porcentagem de ATH
dos compositos. Os resultados das medidas mecani-
cas de rasgamento e de resisténcia a tragdo mostra-
ram que o material aqui usado é compativel com os
EPDMs usados em aplica¢fes comerciais. Outro fa-
tor importante observado é que as micrografias das
superficies de fratura mostraram que as particulas de
ATH sdo completamente envolvidas pela matriz
polimérica, regularmente bem distribuidas mesmo
para as amostras F100. Isto é fundamental para o de-
sempenho deste material em aplicacdes elétricas, pois
ndo contém aglomerados de particulas que formem
um caminho continuo para a corrente elétrica.

Os resultados obtidos de resisténcia a tracdo e ao
rasgamento (Ts e Oy,,) alteraram-se muito pouco em
relacdo ao teor de alumina empregado nas amostras
de EPDM. Este fato confirma que o uso da alumina é
mais adequado como agente supressor de fumaga e
de retardancia a chamas do que como agente
reforcante®0 ja que as propriedades mecanicas des-
tes compositos pouco se alteram.

Neste trabalho, apesar de ndo ser feita nenhuma
correlagdo entre os resultados obtidos para as proprie-
dades mecanicas e as propriedades elétricas, mostrou-
se que a adi¢do de ATH causa 0 aumento da condugéo
elétrica dos compositos. Das micrografias de varredu-
ra conclui-se que as particulas ATH séo distribuidas
regularmente no volume do polimero ndo ocorrendo,
portanto, a formagao de caminhos de percolacéo.

Nas medidas elétricas a dependéncia linear de
logo versus E¥2, encontradas para todas as formula-
cdes de EPDM/ATH, é caracteristica de diversos
modelos de condugdo como o de Poole-Frenkel,
Schottky, Calderwood*® e outros'”8, Para distinguir
qual o modelo mais satisfatério é feita a seguir uma
analise mais aprofundada dos resultados.

No modelo de Poole-Frenkel a corrente elétrica é
atribuida a uma condutividade intrinseca do material
gerada pela dissociacdo de pares doadores-elétrons em
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centros distribuidos no volume do material*!. A
condutividade elétrica obtida para este modelo é dada
por

Eq. 3

1/2
c:Cexp(—&j

2kT

onde Be=(e3/Tteg)"? é a constante de Poole-Frenkel,
@ é a energia de ionizacdo do doador (sem campo
aplicado) e C uma constante.

No modelo de Schottky a corrente elétrica de-
pende do processo de emissdo térmica eletrénica que
ocorre na interface metal-dielétrico. Neste caso a ex-
pressdo da densidade de corrente elétrica é dada por:

1/2
J=BT? exp[— —% —BsE ]

KT Eq. 4

ou em termos da condutividade elétrica

BT2 _B.E"?
h?“"(‘% Eq 5

onde Bs=(e%/41teg) 2 é o coeficiente de Schottky, @,
é a funcdo trabalho efetiva (entre o nivel de Fermi do
metal do eletrodo e a banda de condugdo do dielétrico)
e B é a constante de emisséo (120 A/cm?K? no caso
da emissao se dar para 0 vacuo).

As equacdes (3) e (5) apresentam, para valores
de campo elétrico maiores que 20kV/cm, a depen-
déncia linear de logo versus EY2 (na equagéo 5 o ter-
mo BT?/E néo contribui significativamente, no alte-
rando a dependéncia linear de logo versus E¥?). Do
ajuste das curvas da Figura 4, determinou-se os valo-
res das constantes dielétricas ¢ (Frenkel) e &g
(Schottky) a partir dos coeficientes B35 e Bg, obtendo-
se para amostras do tipo FO, eg=¢5=1,4; para F15,
gr=€s=1,7; para F40, e.=£s=0,6; para F70, eg=es=0,7
e para F100, .=£=0,8. Estes valores sdo bem dife-
rentes dos valores medidos e mostrados na Tabela V.
A comparacdo destes resultados mostra claramente
gue estes modelos ndo sdo adequados, pois se obtém
constantes dielétricas muito diferentes daquelas me-
didas.

Os valores das constantes dielétricas também
podem ser comparados com aqueles que se extraem
da dependéncia de o com a temperatura, ou seja, pode-
se obter os valores da constante B, ¢ e entéo o valor
de 35 da equacdo (4) de Schottky. Os valores da ener-
gia de ativacdo, @, em funcdo do campo elétrico sao
mostrados na Tabela V para os compdsitos FO e F15.
Desses valores podemos deduzir o valor de @ para
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E=0, isto &, @, da equacdo (4) e também [35 através de
@ = @, - BsEY2. A Tabela 4 mostra que os valores da
constante dielétrica obtidos de s sdo inferiores da-
queles esperados. Por exemplo, para FO obtém-se 0,22
comparado com 1,4 antes encontrado, indicando que
o modelo de Schottky ndo é aplicavel. Esta discordancia
tem sido notada ocorrer em outros materiais®’-1°.

Outros modelos de Poole-Frenkel modificados,
como o de Calderwood? e outros'”® também podem
ser usados. Entretanto, levam a resultados nédo adequa-
dos para as constantes fisicas obtidas pelo ajuste dos
resultados experimentais. A importancia destes resul-
tados, mostrando que estes modelos levam a parametros
sem valores fisicos, € uma das contribuicdes deste tra-
balho. Em geral, grande nimero de publica¢es omi-
tem este fato e assumem que 0s modelos de Schottky
ou Poole-Frenkel sdo aplicaveis a partir do argumento
de que eles fornecem a correta dependéncia entre a
corrente estaciondria e o campo elétrico.

Uma proposta para explicar os resultados nas
amostras de EPDM é uma conduc&o elétrica depen-
dente de dois processos: (a) inje¢do de portadores pelo
eletrodo da amostra e (b) conducdo intrinseca de vo-
lume. Tentativas preliminares de ajuste dos resulta-
dos, usando a injecdo de Schottky e conducgédo de
Poole-Frenkel, mostraram que se obtém constantes

Tabela 4. Resultados das medidas da constante dielétrica relativa &
temperatura ambiente, para as freqiiéncias de 100Hz e 10MHz.

Frequéncia  FO F15 F40 F70 F100
100Hz 230 280 295 310 4,00
10mHz 229 245 2,70 285 3,50

Tabela 5. Energia de ativagdo @(eV) para os compositos FO, F15.

Campo Elétrico FO F15
10 (KV/cm) 0,70 0,70
40 (KV/cm) 0,62 0,61
90 (KV/cm) 0,54 0,52

Tabela 6. Valores da funcéo de trabalho @, da constante de emissdo (B)
e da constante dielétrica (&,).

Compositos FO F15
(po (eV) 0,78 0,79
B (A.cm?T?) 31012 1,8 10
€ 0,22 0,18
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fisicas mais adequadas. Uma analise mais detalhada
com modelos levando mais de um processo tera de
ser feita, o que é deixado para um trabalho futuro.

Conclusdes

Neste trabalho apresenta-se a caracterizagao fisi-
ca e elétrica do compdsito de EFDM-ENB com alumina
trihidratada (ATH). As caracteristicas fisicas encontra-
das para 0 material aqui usado sdo compativeis com 0s
EPDMs utilizados comercialmente para aplicagcdo em
isolagdo elétrica. Mostrou-se que a adicao de até 100
pcp de ATH produz compdsitos com as particulas uni-
formemente distribuidas no material polimérico.

Os resultados das medidas elétricas mostraram
claramente que logo depende linearmente de EY2, in-
dependente do metal do eletrodo, temperatura e da
porcentagem de ATH. Apesar desta dependéncia ser a
caracteristica principal dos modelos de conducéo de
volume de Poole-Frenkel e injecdo de Schottky, con-
duziram a valores ndo aceitaveis da constante dielétrica
dos compdsitos. Saliente-se que estes modelos tém sido
utilizados na interpretagdo de resultados em varios ti-
pos de materiais, mas, em geral, ndo ha analise
aprofundada dos parametros fisicos obtidos.

Embora ndo tenha sido possivel determinar exa-
tamente 0 modelo que descreve o processo de condu-
céo elétrica dos compodsitos, fica como sugestdo para
trabalhos futuros o uso de modelos que levem em conta
tanto a dependéncia dos processos de injegao na interface
amostra-metal bem como a conducéo de volume. Esta
analise ndo é trivial, pois ndo é possivel obter solugdes
analiticas para o problema e também a analise fica difi-
cultada pelo grande nimero de parametros que serdo
necessarios para equacionar o modelo.

Agradecimentos

Os autores agradecem a valiosa colaboracéo do
Prof. G. F. Leal Ferreira na interpretacdo dos resulta-
dos e a FAPESP projeto n0.94/2640-4 e CNPq pelo
suporte financeiro.

Referéncias Bibliogréaficas

1. Deschamps,L., Electric Power Research Institute,
EPRI, 5¢c-1, (1990).

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Abr/Jun - 97



leda, M., leee Trans. Electr. Insulation, vol. EI-21,
n.5, p.793-802, (1986).

Houlgate, R.C. et alli, Conference Inter. des
Grands Réseauxs Electriques a Haute Tension,
Franca, Anais, CIGRE, p.12-18, (1985).

Starr, W. T., leee Trans. Electr. Insulation, Vol 25,
no. 1, p.125-131, (1990).

Sens, M. A,, Tan,A.L. e Mason, J.H., Conference Log
Term Performance of H.V. Insulating Systems,
CIGRE, Berlin, p.46-52, (1985).

The Vanderbilt Rubber Handbook, 1a ed., Los
Angeles, R.T. Vanderbilt Company, (1978).

Mark, H.F. e Gaylord, N.G., Encyclopedia of
Polymer Science and Tecnology, N.Y. John
Wiley & Sons. Inc. (1972).

Tensile Properties of Plastics, American Society
for Testing and Materials, ASTM D638-76.

Rubber Property, Tear Resistence, American
Society for Testing and Materials - ASTM
D624-84.

10. LeRoy D. Hart - Alumina Chemicals: Science

and Technology Handbook, Ohio, The
American Ceramic Society Inc., 1990.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Abr/Jun - 97

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Kao, K.C. e Hwang, W., Electrical Transport in
solids, International series in the science of the
solid state, vol. X1V, Pergamon Press, 1a. ed.,
USA, 1981.

Lampert, Mark, Current Injection in solids. la
ed., Oxford (1969).

DasGupta, D.K. e Joyner, K., J. Phys. D: Appl.
Phys., vol.9, p. 829-839, (1976).

Khalil, S.M., Conference on Electrical Insulation
and Dielectric Phenomena, Annual Report,
USA, p.225-230 (1990).

Martinu, L., Castelli, A. e Bastioli, C., Conf. on
Electrical Insulation and Dielectric Phenomena,
Annual Report, USA, 172-177 (1990).

Adamec, V. e Calderwood, J. H., J. Phys. D: Appl.
Phys., Vol.8, p. 551-560 (1975).

Comizzoli, R.B., J. Appl. Phys. 58(2), p. 1032-
1033 (15 Jul 1985)

Taylor, D.M. e Lewis, T.J., J. Phys. D: Appl.
Phys., \Vol. 4, 1346-1357 (1971).

Aida, F., Tanimoto, G., Aihara, M. e Hosokawa, E.,
Conference on Electrical Insulation and Dielectric
Phenomena, Annual Report, USA, 465-473 (1990).

39



