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Rezumat. Conductivitatea electrica a policlorurii de vinil (PVVC) si a nanocompozitelor pe baza
de PVC si nanoparticule de TiO, cu concentratia de 5% a fost analizata prin spectroscopie
dielectricd in gama de frecvente 10 — 10° Hz, pentru trei temperaturi diferite: 310, 320 si 340 K.

modelul Havriliak-Negami (HN). Influenta temperaturii asupra acestei variatii a fost utilizata
pentru determinarea energiei de activare a purtatorilor de sarcina care participa la conductia
electrica Tn materialele studiate. Variatia cu frecventa a partii reale a conductivitatii complexe a
fost de asemenea analizata, iar influenta temperaturii asupra celor doua componente ale
conductivitatii, corespunzatoare curentului continuu (cpc) si alternativ (cac), a fost discutata in
lucrare. Rezultatele obtinute evidentiaza faptul ca influenta temperaturii asupra raspunsului
dielectric, si, implicit, asupra conductivitatii electrice, este importantd mai ales la frecvente
reduse, de pani la 10% Hz, atat pentru PVC cét si pentru nanocompozitele PVC-TiO,. Astfel, la
frecvente joase, din gama 102 — 10% Hz, se remarcd variatii mari ale partii imaginare a

materialul polimeric supus actiunii cAmpului electric. Cresterea temperaturii conduce la cresterea
valorilor conductivitatii DC la frecvente joase, precum si la cresterea frecventei pana la care se
manifesta efectul unei conductii electrice practic independente de frecventa.

1. INTRODUCERE

Este binecunoscut faptul ca durata de viata a masinilor si echipamentelor electrice aste
dictata de durata de viata a izolatiilor electrice ale acestora, adica de durata in care materialele
electroizolante Tsi pastreaza proprietatile electrice sub actiunea campului electric, a factorilor
de mediu (temperatura, umiditate) si a solicitarilor mecanice [1, 2]. O mare parte a sistemelor
de izolatie ale instalatiilor si echipamentelor electrice de puteri mici si medii utilizeaza
policlorura de vinil (PVC), prezenta indeosebi la cablurile electrice din componenta acestora
[3]. In timpul functionarii sistemelor de izolatie, temperatura acestora variazi aproape
continuu si, uneori, in limite destul de mari datorita (supra)solicitarilor electrice sau datorita
temperaturilor prea scazute sau prea inalte din mediul Tn care acestea opereaza. De aceea,
cunoasterea efectelor acestor variatii de temperatura asupra proprietatilor, in special cele
electroizolante, ale izolatiilor din PVC, dar si imbunatatirea raspunsului acestor materiale la
solicitarile termice, sunt foarte importante pentru functionarea sigura a sistemelor de izolatie
si pentru evitarea defectarii ntregului echipament electric din care acestea fac parte.

Studiul de fata se ocupa de ambele aspecte mentionate mai sus, si anume, pe de o parte
analizeaza influenta temperaturii asupra conductiei electrice din PVC, iar pe de alta parte
propune un nanocompozit pe baza de PVC cu 5% nanoparticule de TiO3, ca solutie pentru a
imbunatati comportamentul electroizolant la diferite temperaturi. ldeea de a utiliza
nanocompozite polimerice cu proprietati dielectrice si electroizolante pentru imbunatatirea
performantelor echipamentelor electrice a inceput acum aproape doua decenii si a ajuns astazi
la nivelul la care cercetarile fundamentale, necesare pentru a intelege si controla structura
acestor nanodielectrici, se intrepatrund cu cercetarile aplicative, orientate pe utilizarea acestor
materiale noi in echipamentele electrice moderne [4-10].

In aceastd lucrare s-a realizat o analizd experimentald prin spectroscopie dielectrica
asupra unor esantioane de PVC si nanocompozite PVC-TiO2 cu un continut de nanoparticule
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de 5%, pentru a urmiri comportamentul dielectric al acestora la frecvente de la 107 la 10° Hz
si la diferite temperaturi: 310 K, 320 K si 340 K. Din analiza spectrelor dielectrice rezultate
conductivitatii complexe ' s-a putut observa efectul temperaturii asupra conductiei electrice
in PVC si nanocompozitele PVC-TiOx.

2. DETERMINARI EXPERIMENTALE

2.1 Prepararea esantioanelor

Esantioane plane, realizate la ICECHIM Bucuresti, din PVC si din nanocompozite
PVC-TiO2 cu un continut masic de nanoparticule de 5% au fost testate in acest studiu.
Matricea polimerica a fost policlorura de vinil (PVC) plastifiata obtinuta din policlorura de
vinil pulbere tip S, kw 67, plastifiant 25% si sistem de stabilizare-lubrifiere 5%, avand
rezistenta la tractiune la rupere de 25,5 MPa, alungirea la rupere 300% si densitatea la 250 °C
de 1,25 g/ml [11]. Diametrul mediu al nanoparticulelor de TiO; a fost de 15 nm. Esantioanele
testate prin spectroscopie dielectrica au fost placi cu grosimea de 0.5 mm.

2.2 Spectroscopie dielectrica

Scopul cercetarilor prezentate in aceastda lucrare a fost de a determina efectul
temperaturii asupra raspunsului dielectric al policlorurii de vinil si al nanocompozitelor
PVC-TIO, si de a extrage din acest raspuns informatii despre conductia electrica a
materialelor testate. Astfel, s-au studiat proprietatile electrice pentru doud esantioane plane de
PVC si doud esantioane plane din nanocompozitul PVC-TiOz, utilizdnd un analizor de
raspuns in frecventa NOVOCONTROL echipat cu celula de masura ZGS asa cum se poate
vedea in figura 1.

(a) (b)
Fig. 1. (a) Spectrometrul dielectric NOVOCONTROL; (b) Esantion in celula activa ZGS a
spectrometrului

Testele prin spectroscopie dielectrici s-au realizat in plaja de frecventd 102 Hz — 108 Hz la trei
temperaturi (310 K, 320 K si 340 K), crescand temperatura de la 310 K catre 340 K. Tnainte
de fiecare masuratoare, esantioanele au fost mentinute la fiecare temperatura de test timp de
30 de minute sub jet de aer. Proprietatile electrice analizate experimental au fost partea
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Imaginara a permitivitatii electrice complexe (&) si partea reald a conductivitatii electrice
complexe (o).

2.2 Prelucrarea rezultatelor experimentale

......

Spectrul dielectric al permitivitatii complexe a fost aproximat folosind aplicatia
software WInFIT de la Novocontrol, prin utilizarea functiei Havriliak—-Negami (HN) pentru a
modela relaxarile dielectrice, la care se adauga un termen pentru conductivitatea DC. Astfel,

ecuatia considerata pentru permitivitatea complexa &, () a fost [12]:

N
o s i GDC ASk
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unde &'(o) si &"(w) sunt partile reala si imaginara ale permitivitatii complexe, o = 2xf este
pulsatia, € este permitivitatea vidului, Agy este intensitatea relaxarii, thn este durata de
relaxare Havriliak—-Negami, iar o si p sunt parametri care descriu latimea si asimetria unui
varf al factorului de pierderi &"(w) corespunzator unei relaxari. Parametrul o este invers
proportional cu inaltimea maximului, iar p controleaza latimea maximului. Daca a = f = 1,
maximul este simetric si relaxarea este una de tip Debye. Numarul termenilor din ecuatia (1)
este egal cu numarul relaxarilor observate in curba de variatie a factorului de pierderi &"(®).

Primul termen din suma din ecuatia (1) reprezinta contributia purtatorilor de sarcina,
proprii ai polimerului sau datorati impuritatilor, asupra dinamicii moleculare si constituie
conductivitatea opc. Conform modelului propus in [12], exponentul N este un indicator al
naturii procesului de conductie electrica din material. Astfel, cand N este aproximativ egal cu
1 conductia este pur electronica, in timp ce atunci cand valoarea lui N se apropie de zero
conductia ionica este predominanta [12-15].

Dependenta de temperatura pentru log opc poate fi aproximata printr-o functie liniara
a carei panta reprezinta energia de activare termica in acord cu ecuatia (2), de tip Arrhenius
[16]. Tn aceasta ecuatie, k este constanta lui Boltzmann, iar T este temperatura.

opc(T) =0 exp(%j )

3. REZULTATE SI DISCUTII

Spectroscopia dielectrica permite studierea fenomenelor de polarizare electrica si de
conductie electrica din materiale, fiind o metoda larg utilizatda pentru diagnosticarea starii
dielectricilor din sistemele de izolatie, dar si pentru analiza raspunsului dielectric al noilor
materiale Tn scopul determinarii celor mai potrivite aplicatii pentru acestea [9-11, 13-17]. La
nivel microscopic sau molecular exista diferite mecanisme de polarizare caracterizate de o
frecventa proprie de rezonanta si de o relaxare dielectricd care apar in general in plaja de
frecventd 1073 - 10 Hz (Fig. 2) [18]. in gama de frecvente studiata (102 - 10% Hz), fenomenul
de conductie DC devine semnificativ la frecvente scizute (102 - 10> Hz), acesta fiind

......

semnalat printr-o crestere brusca a partii imaginare a permitivitatii la scaderea frecventei.
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campului electric [18] cu evidentierea plajei de frecventa analizata.

La frecvente mai mari, In gama 10° - 10° Hz, predominant devine efectul polarizirii de
orientare datorat diferitelor grupari polare din PVC. Tn cazul nanocompozitelor polimerice
este de asteptat sa apara un maxim al factorului de pierderi in regiunea frecventelor industriale
(102 Hz), care si evidentieze polarizatia interfaciald de tip Maxwell-Wagner-Sillars (MWS)
[19].

Influenta temperaturii asupra spectrului dielectric pentru PVC pur si nanocompozitul
PVC-TIiO2 (5%) poate fi observatd in figurile 3 si 4, unde sunt prezentate variatiile partii
imaginare a permitivitatii relative complexe (&) si, respectiv, a partii reale a conductivitatii
electrice complexe (c') cu frecventa campului electric.

In figura 3 se poate observa o scidere a valorilor &" cu frecventa pentru toate
regiuni distincte, o scadere mai rapida pana la aproximativ 10 Hz si o scddere mult mai lentd
pentru frecvente mai mari de 10 Hz. Variatia rapida de la frecvente joase ar putea fi explicata
prin deplasarea unor sarcini electrice cvasimobile din PVC, din care o parte pot fi datorata
plastifiantului utilizat. Transportul acestor sarcini se realizeaza mai usor si pe distante mai
mari la frecvente reduse si din ce in ce mai greu odatd cu cresterea frecventei campului
electric, indicand prezenta unor niveluri de energie capcana in materialul polimeric.

Tn figura 3 sunt reprezentate grafic si functiile care aproximeaza variatiile lui &" de la
frecvente joase, conform primului termen din ecuatia (1), iar in tabelul 1 sunt prezentate
valorile conductivitatilor opc obtinute Tn urma acestor aproximari pentru PVC pur si
nanocompozitul PVC-TiOz (5%), la cele trei temperaturi analizate. Din analiza valorilor din
tabelul 1 se observa ca prezenta nanoparticulelor de TiO2 in PVC conduce la cresterea
performantelor electroizolante ale polimerului, scaderea conductivitatii la nanocompozit fata
de polimerul pur fiind de peste un ordin de marime la temperaturi mai mari ca 320 K. Valorile
exponentului N al primului termen din ecuatia 1 are valori cuprinse intre 0,79 si 0,91, ceea ce,
conform modelului propus n [12-15], indica o conductie predominant electronica atat in PVC
pur cét si in nanocompozit. Acest rezultat este in acord cu datele din literatura referitoare la
conductia electrica in PVC, care mentioneaza ca electronii sunt principalii purtatori de sarcina
si ca principalul mecanism al conductiei este prin hopping intre niveluri de energie capcana
din polimer [20-22]. Asadar, Tn studiul de fata, putem considera ca atat in PVC pur cét si in
nanocompozit este prezenta indeosebi o conductie electronica prin hopping. Mai mult, avand
in vedere valorile reduse ale cAmpului electric aplicat esantioanelor in timpul testelor prin
spectroscopie dielectrica, consideram ca mecanismul de conductie predominant din
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materialele analizate poate fi un hopping activat termic si nu un hopping activat de catre
campul electric, asa cum are loc sub actiunea unor campuri electrice intense [23, 24].

Reprezentarea grafica a dependentei valorilor log opc de inversul temperaturii (1/T)
(Figura 5) indica o activare termica de tip Arrhenius a conductiei electronice prin hopping,
atat in PVC cat si in nanocompozitul PVC-TiO. (5%). Energiile de activare rezultate prin
aproximarea acestor variatii cu functia (2) sunt de 0,92 eV pentru PVC si de 1,03 eV pentru
nanocompozit. Aceste valori indica o ingreunare a conductiei prin hopping la nanocompozit
fata de polimerul nedopat, ceea ce se poate explica printr-o reducere a concentratiei de
niveluri capcana in nanocompozit, obtinuta ca urmare a introducerii de nanoparticule de TiOs.

Din variatia lui ¢' cu frecventa, prezentata in figura 4, se remarca, atat la PVC cat si la
nanocompozit, o extindere a gamei de frecvente in care conductivitatea este practic
independenta de frecventa odata cu cresterea temperaturii, ceea ce confirma activarea termica
a deplasarii purtatorilor de sarcina, observata in urma procesarii valorilor lui &" din figura 3.

Mai mult, toate curbele o'(f) din figura 4 evidentiaza clar o variatie corespunzatoare
superpozitiei dintre conductivitatea opc, practic independenta de frecventa, si conductivitatea
oac, dependentd de frecventd dupa asa numita lege universala propusa de Jonscher [25],
conform ecuatiei (3):

o'(0) = opc (®) + oac (0) =opc (0) +ae" 3)

unde exponentul n are valori intre 0 si 1, iar a este un coeficient numar real. Din aproximarea
variatiilor ¢' cu frecventa folosind functia din ecuatia (3) rezulta valori pentru opc foarte
apropiate de cele obtinute anterior din analiza variatiilor lui &" cu frecventa pentru materialele
studiate. Tn ce priveste valorile lui oac, acestea sunt foarte putin influentate de temperatura,
atat la PVC cat si la nanocompozit. Aceste rezultate indica faptul ca analiza variatiei cu
frecventa a partii imaginare a permitivitatii complexe ofera o imagine calitativa, dar si
cantitativa foarte buna asupra fenomenului de conductie din (hano)dielectricii polimerici, pe
langa informatiile precise asupra relaxarilor dielectrice caracteristice diferitelor tipuri de

polarizare din aceste materiale.

10* 10*
PVC PVC-TiO, (5%)
3 | 3
10 —=— 310K 10 —=— 310K
320K 320K
10”4 —a—340K 10° —a—340K
. 10" _ 10"
W™ g Tw
10°4 Ma 10°4 .
X ‘:A AAAAALLL L : A\A\AA—AVAVAVAAVAVAAVAA A
'qu,_,_,_‘,_‘,l.r-r.\. Cug (EFEEEEREEEE SN
10" ] 107 5
1072 il il il T T il T T T 10-2 T T T T T T T T T
10° 10% 10" 10° 10" 10* 10° 10* 10° 10° 10 10° 102 10" 10° 10' 10> 10° 10 10° 10° 10
Frecventa [Hz] Frecventa [Hz]

Fig. 3. Variatia cu frecventa a lui &" pentru PVC pur si nanocompozitul PVC-TiO; (5%).
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Fig. 4. Variatia cu frecventa a lui o' pentru PVC pur si nanocompozitul PVC-TiO: (5%).
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Fig. 5. Energia de activare a conductivitatii opc pentru PVC pur si nanocompozitul PVC-TiO; (5%).
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Tabelul 2. Valorile conductivitatii 6pc conform aproximarii variatiei &''(®) CU ecuatia (1) pentru cele
trei temperaturi analizate

opc [S/m]
310K 320K 340K
PVC 9,52-101 3,78:10%° 2,08:10°
PVC-TiO; (5%) 3,05-10 9,65-10™ 9,06-10°10

4. CONCLUZII

In aceasti lucrare spectroscopia dielectrica este utilizatd pentru analiza conductivitatii
electrice (DC si AC) pentru PVC si nanocompozite pe baza de PVC cu 5% nanoparticule de
determinarea cu precizie a conductivitatii opc, a tipului de conductie electrica si a energiei de
activare termica a procesului de conductie pentru materialele studiate. Rezultatele obtinute
aratd o crestere semnificativa a conductivitatii opc cu temperatura, atat pentru PVC cét si
pentru nanocompozitul PVC-TiO2 (5%), dar si 0 imbunatatire a performantelor electroizolante
ale polimerului prin introducerea de nanoparticule de TiO2, prin scaderea conductivitatii la
nanocompozit fata de polimerul pur cu peste un ordin de marime la temperaturi mai mari ca
320 K.
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