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FLUTUAGOES DE COMPOSICAO DE UM
ELASTOMERO DIELETRICO PROCESSADO POR EXTRUSAO

Julio Roberto Barteli - Tese de Mestrado (1988)
Prof. Dr. Fernandec Galembeck (orientador)
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R E 8 U M O

Materiais poliméricos dielétricos, como 05 elastbmeros a
base de poli(etileno/propileno/l,4~hexadieno)}, também denomi-—
nados EPDM ou borrachas EPR, s30 usualmente empregados no
isolamento elétrico de cabos de alta tensdo. A rigidez
dielétrica destes maferiais ¢ uma das propriedades mais
significativas na avalliagdo do seu comportamento, em fungio das
condigdes de opera¢do (gradiente elétrico e temperatura) e do

ambiente. Trabalhos anteriores revelaram gue as descargas
elétricas disruptivas nido ocorrem ao acaso: as perfuracdes se
enconiram, preferencialmente, em determinadas reglides do
dielétrico. Isto sugeriu gue alguma nao uniformidade pudesse
existir no isolamento, talvez em sua composigdo quimica. Para
verificar esta hip&lese, fol realizada a andlise da
digtribuigdo de alguns componenetes da borracha EPDM em
amostras de cabo (138 kV).

No monitoramento dos ingredientes foram exXxploradas
diversas técnicas de analise fisico-quimica, CoOmo
egpectroscopia foto—acdistica, fluorescéncia de raios—X,

espectrome¥ria de massa e termogravimetria.
Os resultados mogtraram flutua¢Bes de composigd3c da
borracha em allquotas colhidas emn diferentes pontos do dieleé-~

trico, algumas dessas variagdes relativas foram: caullim 5,7%,
axido de chumbo {minio) 8,7%, dxido de zinco 13,8% e perda de
parafina de 20% a 40% em massa.

0 caulim & uma carga de reforgo e enchimento, os 6xidos
de chumbo e de 2zinco € © antioxidante gdoc agentes
estabilizantes da borracha e a parafina ¢é um agente de
processo. Estas variagdes foram atribuidas a:

i)} altera¢des na composigdo do composto dieleéetrico, de ponto a
ponto;
ji) altera¢doc nas propriedades termofisgicas do composto, de

ponto & ponto.

As flutuacdes de composigdo e de propriedades térmicas
do composto causam flutua¢des na constante dieletrica, de ponto
a ponto. Em conseguéncia, alguns pontos do isolante estao
sujeitos a gradientes de potencial elétrico maiores que outros,
sendo mais sujeitos A ruptura dielétrica.

Os resultados obtidos permitem gQue se planeje um outro
trabalho, no gqual seja verificada a hipétese de correlag3o
entre sitios de maior frequéncia de perfuragdo e gitios com
defeito ou excesso de um ou mais constituintes do composto.
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COMPOSITION FLUCTUATIONS OF A DIELECTRIC
ELASTOMER PROCESSED BY EXTRUSION

Jrtlio Roberto Bartoll - Master Thesils (1988)
Prof. Dr. Fernando CGalembeck {(advisor)

Inastituto de Quimica — UNICAMP - Caixa Postal 6154
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A B & T R A C T

Dielectric polymer materials, gsuch as the elastomers
based on polyv{ethylene/propviene/l,4-hexadiene}, also called
EPDM or ethviene-propyvlene rubbers, are normally used for the

eleciric insulation of high voltage cables. The dielectiric
strength of these materials is one of the most significant
properties for the evaluation of their performance, as a
function of the operation conditions (electric stress and
temperature) and of the environment. Prior work showed that
dielectric breakdown does not occur randomly: the ruptures are
preferentially found at certain locations of the dieleciric.
This suggested that some non—uniformity could exist in the
insulation, perhaps in its chemical composition. In corder to
check thig assumpiion, an analysis was performed of the
distribution of some EPDM components on cable samples
138 kv).

Several physico-chemlical analysis technigques were usged
for the monitoring of the components, such as: photoacoustic
spectroscopy, X-ray flucrescence, mass spectromeiry, and
thermogravimetry.

The results showed composition fluctuations of the
rubber among samples taken from different points of the
dielectric, some relative variations were: kaolin 5.7%, lead
oxide {(minium) 8.7%, zinc oxide 13.8% and paraffin is lost from
20t to 402 of weight. Kaclin 15 a reinforcement and filling
charge, ijead and zinc oxides and the antiocoxidant are rubber
stabilizing agents, and paraffin 1s a processing agent. These
variations were assigned to:

i) point-to-point changes in the composition of the dielectric
compound;

ji) point-to-point <changes in the thermophysical properties of
the compounds.

The fluctuations in compogition and thermal properties
of the compound caused dielectric constant fluctuations from
point-to-point. As a consequence, some insulation points are
subject to higher electric stresses than other points, and are
more suscepitible to dielectric breakdown.

The results obtained lead to the planning of further
work, in order to check the assumption of correlation between
locationg with higher breakdown frequency and locations with
lack or excess of one or more compound constituents.



1. INTRODUGCAD

1.1 GENERALIDADES, PRECEDENTES E OBJETIVOS

AS poliolefinas representam uma das mais destacadas

classeg de polimeros, seja por sua importancia comercial, com
larga aplicag¢3o tecnolégica, seja por apregentarem uma
estrutura molecular relativamente simples, permitindo conhecer

o seu comportamento de modo mais 1imediato do que outras
estruturas complexas [1].

por apregentarem baixo grau de insaturacdo e alto grau
de cristalinidade: polietileno (PE) de alta densidade, 95%:
polipropileno (PP}, 60-70%: polietileno de baixa densidade, 60%
121, a classe das poliolefinas & considerada relativamente
estavel em condi¢Ses ambientais em especial quando ndo expostas
A luz =scolar [1].

Copolimeros constituldos de monfmeros de etileno~propi-
leno ({Ethylene-Propvlene Mcnomer - EPM) ou terpolimeros de
etilenco~propileno-dienc {Ethylene-Propylene-Diene Monomer -~
EPDM) (*) permitem gue as vantagens das poliolefinas, cComo
materiais plasticos, sejam também encontradas em materiails
elasticos [2,3]. 1Isto &, os elastOmeros a base de EPM ou EPDM
=50 materiais gue, também, apresentam boa estabilidade térmica
(aproximadamente 1509C), resisténcia & ozona e as intempéries,
ateé superior As das outras poliolefinas (PE, PP, PE reticulado
e XLPE) [2,41, ainda que seu grau de cristalinidade nao
seja alteo (p. ex. copolimero com 75% etileno + 25% propileno
tem 25% de cristalinidade [5]1). Suas cadeilas poliméricas tem
elevada Fflexibilidade, caracterlstica estrutural que da ao
material boas propriedades mecdnico-dinamicas. As borrachas de
etileno-propileno (Ethylene-Propylene Rubber - EPR) s3o, assim,
de grande importancia tecnoloégica devido as suas boas
propriedades quimicas, mecadnicas e elétricas {como
dielétricos de cabos para até 230 kV) {2-8].

Principais poliolefinas: férmula da unidade de base,

POLI (ETILENO) POLI (PROPILENO) POLI (ETILENO/PROPILENO)
4CH,~—CH, }, -ECHz-'—TH}ﬂ £CH,—CH, }n—-ecnz--—fmn.
CH, CH,

(%} & nomenclatura recomendada pela IUPAC pars os terpollmercs de EPDM, no raso ew que o dieno g um
§ 4-hexadiens, 631 polifetilenc/propilenc/i 4-hexadienc), ref,t ELIEL, M.G.. Cap. 2.4, Copolimers,
B4 { Definitions. Int Macrowolecules, Structure and Properiies, New York, Plenun Press, 2nd. Ed.,
v. 1, 1984, p. 28-4L.
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A confiabilidade ou tempo de wvida dos produtos
poliméricos & determinada pelas condi¢gdes do meio amblente, aos
gquais sioc exposios, e, também, pelas suas composi¢bes e etapas

de processamento.

Os termoplasticos ou termofixos, de caracterlsticas
dielétricas apropriadas, s30 largamente utilizados como
materiais de isolamento de cabos elétricos. Na classe de cabos
para alta tensdo (A.T.), os termofixos sido mals aplicados,

particularmente o polietileno reticulado (XLPE) e a borracha
de etileno—-propileno (EPR) {1.2.,4.,9,10].

Os pardmetros de projetoc e a confiabilidade de um

sistema eleétrico {nc caso presente, cabos elétricos com
imolamento de EPR, para transmissio subterranea de alta
tensio), sS40 determinados usando a estatlistica do valor extremo
de Weilbull [3,4,6]. O=s materiais dielétricos que compdem ©
sistema odo avaliados através da rigidez dielétrica, sua
registéncia as descargas eleétricas digruptivas (valor
extremo) [3,5,7,11-15}. Contudo, as informa¢Bes obtidas a
partir do tratamento estatistico de medidas da rigidez
dielétrica de um material s30 de natureza macroscdpica, nso

revelando o2 detalhes ou mecanizmos de falha e perfuragdc do
isolamento eleétrico.

Em trabalhos prévios sobre mapeamento topolégico das
descargas disruptivas em um dielétrico extrudadoe [16,171],
realizou—zme um estudo estatlstice na organizagado, degcrigdo e
andlise das regifes de um <¢abo perfuradas por descargas
eletricas. O dielétrico era um composto de borracha de etileno—
propileno (EPR) para alta tens3do (transmissdo de 150 MVA -
138 kV). Varios lances de cabos foram analisados, apds os
ensaiog de rigidez dielétrica, com © objetivo de verificar se
as descargas disruptivas ocorriam ac acasc ou niao, no interior
do dielétrico. 0 procedimento da analise [16] consistiu emnm
gefinir, no plano da segdo transversal de um cabo, a posigdo
angular da regido carbonizada do pollnero, provocada pela
descarga elétrica (figura la). A partir de uma amostragem
gsignificativa, a freguéncia destes dados, ou sej)a o0 numero de
perfuragbes por angulo (ver figura 2) foi tratada
egtatisticamente por distribulgdo de Gauss.
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Figura 1: Esquema de uma amostra de cabo elétrico para alta-
tensdo (138 kV) isolado em borracha EPR.

Verificou-se assim, que a distribuig¢do das perfuragdes
elétricas no isolamento do cabo ndo & aleatoria, existindo
determinadas regides preferenciais para as descargas ocorrerenm
(entre 909-135% e 2709-3159). Uma correlagdo imediata foi feita
com © processc de extrusio, e constatou-se gque as regibes
preferencials de descargas tinham a ver com a histéria



reoldgica. No processamento de um cabo elétrico para alta-—
tengsdo (138 kV), condutor de 400 mm®, a aplicag¢do do compostio

isolante & feita por exXtrusio & temperatura de 120°9C e, em
seguida (em linha), seu rewvestimento polimérico ¢ submetido A
reticulacdo, entre 200°C e 250°C sob atmosfera inerte (N3;),
seguida por resfriamento rapido (por ex.: &dgua) por razbes

econémicas [(18-2117.
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Figura 2: Fregquéncia Jde perfuracgdes elétricas sob tensdo de
corrente alternada (60 Hz) em fungdo do setor angular
do dielétrico [16,171].

Durante ¢ processo de extrusdo [20], o egcoamento do
polimero fundido sobre o condutor, sob forg¢a de <c¢isalhamento,
ocorre de duas maneiras: por um fluxo corientado, a partir das
regides em gue & extrudadoe, e pela jungdoc dos fluxos, nas re-—
gi8es de encontro das linhas de fluxo (figura lb). Assim, ao
gey reticulado e resfriado, o cabo poderd apresentar uma orien—
tagiSo e distribuigi3oc de componentes de borracha causada pelo
fluxo de material durante a extrusdc [21,22], ver figura 3.
Concluliu-se, entio, gque as descargas ocorriam preferencialmente
nas regidfes de jungdo dos fluxos poliméricos (figura 1b),
caracterizadas por um setor angular com 909 de abertura.
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Figura 3: Ilustragdc esquemdtica das linhas de fluxo polimérico
na colocagdo do isolamento de um cabo {comportamento
semelhante fol wverificado em cabos de polietileno
reticulado e analisados por microscopia eletrdnica de
varredura [21,221]).

Patsch et al. 23] observaram linhas de fluxo na regilo
tranasversal da isolagdo em PE e PE reticulado de cabos
elétricos, representandeo & histdria dos fluxeos do material

extrudado a partir da cabeg¢a da extrusora. Estas estruturas de
fluxos e Jungado de fluxos poliméricos, produzem
hetercgeneildades {*} no composto polimérico rermitindo

suspeitar gue afetariam as caracterlsticas 1isclantes destes
cabos [21-231. A formagdo dessas estruturas & descrita por [211]
como segue.

(%)} Em uga fasc simples, no caso dos polfmerns, € tolerads uma certa quantidade de ndp uniforeidade, tal
romt  PEQUERAT variagoes de concentraglo e FlutuacBo de densidade e superficies e, em  alguns
casos, a aparfncis e o cosportamento da fase pode ser alterado sisnificativaments por estas
flutuagBes. @s propricdades de uma fase dependem sopmente das sums varidveis termodindmicas. A
presenca de S50- 3 $00-8 de n¥o homopeneidade ew solugfes pollfmero-polfaers, ndo f surpreendente e
rae £ por =i sd uma prove oz existéaria de duas fases. Heberogsnezidades dessa order foram obssryadas
ex sistenas polimdricos amorfac de dnico componente [243. Es todn o toubo deste trabalhn o térmos
heterogeneidade, ndc homogeneidads ¢ inhomogeneigade terfo o messn significade! flutuagBes na
copposigan do meterial pslimgréan.



As macromoléculias de um polimero fundido s&c orientadas
de ac6rdo com a velocidade de cisalhamento. Ao contrario dos
ligquidos newtonianos, em gqgue o perfil da wvelocidade é
parabdlico nas tubula¢des, ¢ polimero fundido nEo~-newtoniano
apresenta wuma distribui¢do da velocidade que & mais uniforme na
segdo central do fluxo, enguanto o gradiente de wvelocidade
proxime a&s superficies de contdHrno é mais elevado. Como
consequénc ia, crienta¢fes proeminentes e estiramentce das
macromcléculas ocorrem nessas  zonas. As orientag¢bes sgdo
inicialmente retidas no cabo e s3¢0 "congeladag” durante o
processo de resfriamente pela redugdo da mobilidade das cadeias
e cristalizagdo.

De acdbrdo com [21], ainda nido =sdo claros os efeitos das
ndo homo geneidades nas propriedades do material. Cs
experimentos de "treeing” (arborescéncia) em amostras, de
varias regibes, de dois cabos de PE (para 20 kV) ndo exibiram
gualgquer diferenga significativa. Tampouco fol obtida qualqguer
evidéncia indicando que a regidc de juncdo dos fluxos & uma
regido fraca. Porém, ainda por {21}, & descrita uma correlacgdo
entre o tr ilhamento elétrico da descarga disruptiva (caminho da
perfuragdo) e a estrutfura dos fluxos a partir dos experimentos
de rigidez dielétrica: agulhas s3o inseridas dentro da
isolagdo, simulando defeitos, ocorrendo perfura¢bes elétricas
entre a isolagdo e a camada semicondutora interna (préximo ao
condutor} . Essas evidénciag feitas por [21], correlacicnando
rigidez dielétrica e reoclogia, 830 corroboradas pelos
resultadoes alcangados em trabalhos precedenteg [16,17] a este
egtudo, conforme fol mostrado na figura 2.

1.1.1 OBJETIVOS

A distribuigi3oc geomélrica das perfura¢bes no dielétrico,
levou & suposigdo gue a homogeneidade do isclamento
elastomérico fosse comprometida por fenbmenos recldgicos. Estes
fendmenos estariam atuando na estrutura molecular da mistura
elagstomérica, influenciando de alguma forma suas
caracteristicas intrinsecas. A provavel existéncia de sitios
{heterogeneidade} no sistema dielétrico, atuando como inclusdes
de permitiwvidade elétrica (E2) diferente daquela do meio (El),
interferiria desfavoravelmente no campo elétrico do meio
[11,12,%4}‘ Quando El>PEZ a intensidade do campo elétrico no
meio (E) pode ateé ser triplicada no sitio (resultando um campo
elétrice efetivo 3E). Note~-se que dos componentes da
formulag¢do, caulim, 6xido de chumbo, &xido de zinco, parafina e
antioxidante mantém sua identidade, apés a reticulag¢io.

Ag analiges, por métodos fisico—quimicos (quanti e

gqualitativos), dos componentes interpenetrantes permitiriam
conhecer a distribuigdo de sBuas concentragdes no interior do
elastémero dielétrico. Revelaria a hisitéeria reoldgica no

processamento do material e explicaria, em maxima, o© caminho




preferencial das descargas, correlacionado, com padr&es de
flutuagdo de algim ou alguns dos componentes. Caso fosse obtido
0 resultado contrério, as andlises confribuiriam para um avangoe
metodoldgico, aplicavel & caracterizagdo destes materials e no
mapeamernito de constituintes 1norganicos e organicos de um
compostio elastomérico.

A gseguinte hipdtese foi formulada para verificagdc:
"Existe mndo homogeneidade na disiribuigdc das substancias
incorporadas na matriz polimérica dielétrica, a4 base de EPDM,
dependente da sua histdéria reolédgica”™.

As técnicas utilizadas, para revelar esta
inhomogene idade, foram:

- espectrometria por fluorescéncia de raiox—¥X, (FRX) [35,36} na
andlise elementar de chumbo (presente na migtura como minio,
Pb; 04}, zince (come 6xido de zinco)} e silicio e alumlnio
(como silicato de alumina ou caulim);

- egpectrometria de massa e GC/MS, [37-39] na analise de
componentes poliméricos de baixa massa molar, no Ccaso
parafina (agente lubrificante ou modificador reoldgico;

- pgpectroscopia folto-ac¥istica (PAS) [40~-43], analise por
expectiros de absorgdo na regllioc do U.V. /vigslvel dos
componenteg: Zn0, Pb;04 e do antloxidante;

- Termograwvimeitria (TGa) [1.8,10,44-46], analise deo reslduo
(massa total dos componentes inorganicos: caulim+dxido de
zinco+dxido de chumbo), por pirédlise do composto.

1.2 CABOS ELETRICOS EXTRUDADOS PARA TRANSMISSAQ DE POTENCIA

A ITransmissd3oc da energia gerada numa central elétrica
{usinas hidroelétricas, termoelétricas) para um centro
consumidor & realizada atraveés de caboz elétricos instalados em
linhas aéreas (usualmente em corrente alternada, ou corrente
continua para longas distancias). A 1isolagdo eleéitrica dos
condutores nio ¢& necessdria, o8 cabos sdoc constituidos de
cordas de fios de aluminio (com alma de ag¢o para reforgo) sem
revestimento dielétrico. Isto &, como € possivel manté—-los
gsuficientemente separados entre s e bem afastados do solo, si0
evitados efeitos de indutdncia devido A boa rigidez dieleétrica
do ar {(~3 kKV/mm 4 p=1l atm e T=20°C [1l11).

Quando as redes aéreas atingem grandezs cenirog de
congumo, como grandes centros urbanos ou polog industriais, a
transmissidio de poténcia, entre as sub-esltagles de energia
eleétrica € a sua distribui¢do aos consumidores, € realizada em
Areas densamente povecadas. A falta de espago fisico nio



construido ou 0 alto cuslo 1mobilidrico cbrigam gue as redes npao
gejam mals aéreas, mas sim subterréneas, seguindoe o trajeto das
ruas ou avenidas (& profundidade média de 1,5 m). ©s custos de
uma réde subterri3nea 880 maiores do gue uma aérea, variando de
acordo -com a tensdo eleétrica: para 400 kV, a razdo custo
gubterraneo/cusato aéreo ¢ da ordem de 1B vezes; para 132 kv, e
de 8 vezes [51]1. Um cabo elétriceo para fransmissio de polténcia
subterradaneo, ver figura 4, deve ser isolado elétricamente do
meio circundante, solo natural ou materials especilails para
recobertura da vala (arelas selecionadas).

Materials dielétricos especials sadao empregados como
igclagdo de cabos para alita-tensdo (>138 kV), oy média-tensdc
(<69 kV) [6,21,51,53]. Estes materiails isolantes devem
suportar niveis altos de campo elétrico. Quanto menor & a
espessura da isolagdo (reduzindo a dimenS¢c transversal do
cabo), malior serd o© campo ou gradiente elétrico sobre a
isolagac para uma delterminada tensao aplicada entre o condutor
e a blindagem metd&lica que reveste a igolagdo (potencial
elétrico nulo), ver figura 4.

TENSAO {kV) ESPESSURA ISOLAGAO {mm) DIAMETRO EXTERNO (mm)
138 12,6 68,0
230 19,0 72,0

1- Condutor eiétrico
2- Camada semicondutora interna
3- Isolacdo elétrica
4- Cameada semicondutora externa
5- Biindogem metdlica

Figura 4: Esguema de um cabo elétrico para alta-tensd3o com
igolagdo sd6lida [511.

Os materials dieléfricos empregados nos cabos para alta-
tensdo (A.T.) variam de acdrdo com a sua natureza: polimeros
sdlidos (EPR, XLPE), papel impregnado com dleo (Kraft+ dodecil-
benzeno - DDB), 6leos e gases (SF,) [21,511.

Os cabos isolados em papel impregnado com &leo isolante
(DDB) e fluindo, a baixa/média presdo, através do condutor
(resfriamento)} ., foram desenvolvidos no inlcio do século (1920
por Luigl Emanueli [21]1), e s3o muito utilizados para tensdes
ate 525 kV, chegando a atingir tensdes de ateé 1100 kV
[21,51,55].



o) advento da era do pléastico, apds a segunda guerra
mundial, forneceu plasticos e borrachas sintéticas como
alternatiwvas técnico-econdmicas a0s materiails (metais,
ceramicas, papel, wvidros...) tradicionalmente empregados para
g mnals diversos fins. 0 mesmo oCcCcorreu com o8 cabos
elétricos, também, igsolados com materlals poliméricog séliidos
(EPR, XLPE). Isto resultou em facilidades no seu processamento
e nos tral*alhos de instalagao. E, assim, aliados aos custos
inferiores das matérias primas tornaram—se alternativas
interessantes aocs fradicionais cabos a oleo ([21,51]1. <Cabos

isolados em PE ou XLPE foram empregados na década de 50 para
distribuic3c de poténcia nas clasges de 15-40 kV, de 1960 a
1970. Na classe dos 69 kV, de 1970 a 1980 para 138 kV e 225 KV
{com resfriamento forgado por agua) e atualmente cabos para
230 kV e 345 kV estdo em desenvolvimento, tanto em XLPE como
em EPR [21,511. A demanda por cabos extrudados em poliolefinas
teve um crescimento de 4 vezes enire 1967 e 1972 {211.

Investigaglen nag propriedades e no comportamento
elétrico dog polimeros, almejando classes de tengsdc mais
elevadas {230~345 kV), est3ioco sendo conduzidas em diversos
centros de peguisas, pfiblicos ou privados, na Franga, Italia,
Inglaterra, Alemanha, Unidoc Soviética, EUA e Japdo [21].

A capacidade de corrente elétrica no condutor de um cabo
para alta—tensi3c (A.T.) & muito elevada, por exemplo: 600 A
para a tensdo de 150 kV (poténcia de 150 MW) num cabo 1isolado
em EPR e condutor de cobre com 400 mm? [56].

A passagem de correntes elétricas tdc intensas faz com
gque parte da energia transportada seja dissipada pelo condutor

na forma de calor, pelo efeito Joule. Assim, a temperatura de
operacio de um cabo A.T. isoclado em XLPE ou EPR & de 90°C no
condutor {em condi¢des de operagdo continual); em caso de

sobrecarga elétrica, temperaturas de até 150°C podem ser
toleradas por ndo mais gue 500 horas, durante toda a vida do
cabo, ou 100 horas no ma&xXximo em um ano e, em casgso de curto
circuito, nio mais gue alguns segundos a 250°2C [21].

A perda de energia por efeito Joule no condutor, wvaria

com a classe de tensdo do cabo A.T., para um mesmo tipo de
sistema e 1instalag¢do [51] tem-se: 66 kV, 85,561 das perdas sdo
devidas ao efeitco Joule no condutor, 10,992 =3o devidas a

blindagem meldlica externa e 3,45% s30 perdas no dielétrico;
para 132 kV, 78,75% no condutor, 12,03% na blindagem e 9,22% no
dielétrico e para 400 kv, 45,54% no condutor, 18,02% na
blindagem e 36,44% no dieleétrico.

As perdas de poténcia (P) no dielétftrico aumentam com o

quadrado da tensi3o (V) 1isto &, P = kfvaE, tan &; onde,
g7 & a frequéncia (60 Hz), "K” & uma constante, "E," €& a
permitividade, "tan 8” & o fator de dissipag¢do. Dal, a

importancia, no caso das altas tensbes, de garantir-se gue o
material de 1isolag¢d@o tenha boas propriedades dieleétricas,
caracterizadas através do fator de dissipag¢doc "tan 8” ou



perdas daieleélricas {€ & o angulo de defasagem da corrente
eleétrica em relagdo 4 tensdo, e da permitividade relativa "E,”
(ver defini¢bes em 1.9.3), ou parte real da permitividade.
Materiais dielétricos que possuem tan é entre 107? e 1074 g3o0
congiderados bons dielétricos, por exemplo: EPR, 4x1073 ;
XLPE, 4x10~% e papel impregnado, 2x10°% [21,511.

Voltando A figura 4, onde & esguematizado um cabo para
A.T., gi0o destacadas duas camadas semicondutoras, a interna,
gsobre o condutor, e a externa, scbre a isoclag¢gdo. Essas camadas,
ou revestimentos, =30 constituldos do mesmo material polimeériceo
da isolagdo (EPR ou XLPE), porém carregado com negro de fumo
para diminuir a resistividade elétrica do polimero,
(104 Qxm [57]). Isto & as camadas peliméricas semicondutoras,
interna e externa, s83c extensdes do condufor e da blindagem
metdlica, respectivamente, A uniformidade do campo eléfrico
sobre a isolagio polimérica & garantida pela boa homogeneidade
e melhor acabamento nas interfaces entre og dois pollimeros, o
igolante e o©o semicondutor. Podem, assim, ser evitados os
efeitos nocives & uniformidade do campo elétrico, devido a
eventuais rugosidades no condutor (constituldo de uma corda de
diversos fios elementares de c¢obre estanhado), do perfil
irregular do condutor, devido & corda de filos, e de eventuais
wvazlios ou microcavidades gue poderiam permanecer entre a
igolagio e o condutor [21,511].

Cs materialsg dielétricos poliméricos XLPE e EPR 830 o8
gue apregsentam as melhores caracteristicas elétricas para uso
como isolantes de cabos para alta-tensdo [6.21,29,47-54],
apresentam a requerida combinagio das propriedades mecdnicas:
tenacidade e flexibilidade e por serem polimeros reticulados
(vulcanizados) sidoc menos susceptlvels ao amolecimento com o©
aumento da temperatura, na regifoc de interesse (90-1009C).

Embora o XLPE tenha uma fator de dissipagdo ou perdas
dieleéfricas mals balxo (leO'4 [52,53]) do gue a borracha EPR
(6x10%, com 120 partes de caulim e 10 partes de oéleo; ou
2,5x107% , com 60 partes de caulim e sem olec [52]1), esta
apresenta algumas vantagens em suas propriedades flsicas com
relagdo as temperaturas de sobrecarga (130°C) que podem ocorrer
durante a wvida do cabo [6,52]. Por exemplo: o mddulo de elas—
ticidade {a 100%) do XLPE [52] pode diminuir de 7,9 MPa a
22°C para 0,2 MPa, a 130°C. Enguanto, c¢om EPR semicristalino
{nio & especificado o grau de cristalinidade) e com 60 partes
de caulim, diminui de 4,7 MPa para 1,5 MPa, a 1309 ; num EPR
amorfo {com 60 partes de caulim) wvaria de 2,1 MPa para 1,8 MPa
a 130°C. Valores semelhantes, também, foram encontrados por
Occhini [6]1 para EPRs com diferentes tecres de cargas
inorganicas. © XLPE, na temperatura de emergéncia (1309C) &
muite susceptivel A deformagi3c devido A temperatura de
cristalizagio do polietileno estar compreendida entre 90-130°C
[52,53,58]. Og valores médios de rigidez dielétrica 4 corrente
alternada e ao impulso elétrico do XLPE, medidos a 130°9C,



sdoc 25% e 45%, respectivamente, inferiores aocos das borrachas
EPR [53}]. Quanto & condutividade térmica, a do EPR & cerca de
30% superior & do XLPE (0,26 W/m-°K) [52,53] & temperatura de

130°C, permitinde melhor dissipagdo do calor; para © EPR
variagfes de + 10% podem ser verificadas de acdrdo com © teor
de inorgdanicos no composto. Cutro fator dependente da
temperatura & a expansdo e coniragdo térmica do material. O

XLPE apresenta o dobro (5%) de expansio térmica do EPR (2,5%) A&
temperatura de 1309 [{6,52,53]. As pressSes assim geradas podem
causar & formagdo de "vazios"™ nas 1nterfaces dielétrico-—
blindagem. A degradag¢so do cabo pode ger iniciada nesses
"vazios” através do efeito corona (degcargas elétricas no
interior dos "vazios” produzindo ozona). A maior expansio do
¥LPE provoca esforgos malores nas Terminag¢fes do cabo, nos seus
acegsétrios, conectores... [6,52].

A formagidoco de arbeorescénciasz, imperfei¢des dendriticas,
gque ocorrem no pollimero dielétrico sob gradiente elétrico),
{devido ac envelhecimento na presenga de umidade ou subprodutos
ligquidos de reticulacgdo) ¢ bastante obzervada em polietileno e
em XLPE [52,53). Arborescéncia & facilmente identificada no
¥LPE gque & translucido, mas ndoc & tic facilmente identificada
em EPR gue & opaco guando carreqgado com caulim [6,52,531.
Existem evidéncias gue componenies lnorganicos reduzem a Taxa
de crescimento dos dendritos em XLPE [(52}. Derivados de A&cido
barbitd¥irico sio, também, empregados como aditivos inibidores de
arborescénciasg em polietileno, contudo, dependendo de estrutura
gulimica, sua eficiéncia pode variar desde & inibigdo total ou
inexisténcia de efeito [591.

Em EPR, a presen¢a de lnorganicos (Hxidos de chumbo)
também tende a dificultar a difusio de umidade no interior de
borrachas EPR [6,29], inibindo a formagio de arbhorescéncias de
Agua (canaliculos ramificados contendo agua). A resist&ncia a
iniciagdo e ao crescimento de arboresc#ncla & verificada nos
cabos em EPR, em relagdo ao XLPE, mesmo sem o uso de aditivos
ou de componentes especiails [52].

Outra catacterlistica positiva dos compostos EPR em rela-
gdo ao XLPE @& sua malor registéncia 4 degradagdoco por o©zona
[60]1. A autooxidagio do pollmero [9] pode ser iniciada pela re-
agdo deste com as moléculas de ozona. Estas s3oc produzidas nas
microcavidades da matriz polimérica pela ionizag¢doc e descargas
elétricas no o0xXigénio residual ou dissolvido no polimero.

1.3 PROCESSAMENTO DE CABOS ELETRICCS POLIMERICOS POR EXTRUSAC

¢ processamento dos cabos elétricos, para média e alta
tensio, izolados em borracha EPR ou em XLPE, & feito atraves da
moldagem por extrusdoc sgeguida pela wvulcanizagsdo continua

{reticulagdo).



A wvulcanizagdo coniinua pode ser feita denire de Tubos
cuja geometria seja horizontal, vertical ou em perfil de
catenaria [20,21,51].

A extrusora, do composto isolante EPR ainda ndo vulcani-
zado, & conectada ortogonalmente ao tubo de vulcanizagio. Oou-
tras duas extrusoras auxiliares sic empregadas, uma antes e
outra depois da extrusora principal, para aplicar simultanea-
mente as camadag de composto EPR carregado com negro de fumo
(blindagens semicondutoras para uniformidade do campo
elétrico); sendo uma camada sobre o condutor de cobre (semicon-
dutora interna) e outra sobre a isolagdoc de EPR (gsemicondutora
externa). Em uma linha de processamento em catendria a corda de

fios de cobre (condutor), mantida numa bobina, & puxada
1-10 m/mind para dentro do gistema "extrusoras—itubo de
vulcanizag3o” e na outra extremidade, apds o resfriamento em

linha, o cabo isolado em EPR & recolhido em outra bobina.

A temperatura de coperagico das exitrusoras & de 1209C para
o EPR. A esmsa temperatura © polimero encontra-se fundido e flul
sem riscos de pré-reticulagio dentro da extrusocora, uma vezZ due
a acio do agente reticulante, perdxido de di-cumila, & iniciada
acima de 1209C (o perdxido tem meia wvida de 18" a 1459C
{33,631). Ja ag temperaturas nos tubos de wvulcanizagdo gque
compBem a catenaria variam de 200 a 4009C [20,211, de mecdo a
permitir um perfil térmico qgue otimize o processamento {aumento
da velocidade de puxamento). Para atingir elevadas temperaturas
de vulcanizacido (até 4009C no tubo, correspondendo a ~300°C na
superficie do cabo) & usual substituir a técnica convencional
de vulcanizacso a vapor d’a&gua saturado pela vulcanizagdo a&m
atmogsfera inerte {(nitrogénioc sob pressdio de ~10-20 kgf/cm?®
ou ~1-2 MPa)sendo o calor fornecido por irradiag¢do através de
aguecedores elétricos, distribuidos i1independentemente em
diversas zonas aco longo do tubo em catenaria {(18,19,21]. Essa
atmosgfera inerte e nioc umida (nitrogénioc seco) favorece a
qualidade da isolag¢doc elétrica polimérica, igto &: o ambiente
de wvulcanizagio nio & oxidativo, e os fendmenos de degradag¢ado
termo-oxidativa gue poderdo advir, durante o processamento, s3o

limitados ao oxigenio dissolvido no intericor da matriz
polimérica [9,62]; tambeém, s80 inibidog o8 fendmenos de
arborescéncia elétrica, cocasionados pela umidade residual

eXxistente no polimero [(52,53] devido & condensag¢gdo do wvapor
d'agua permeante no processo de vulcanizagdo convencional.

i.3.1 DPROCESS0OS DE TRANSFORMACAC DE POLIMEROS

0 processo de moldagem por extrusdo consiste em deixar o
material no seu estado fluido e com o auxilio de um parafuso
arguimedeano {(rosca sem fim), forga-lo fluir, continuamente,
atraveés da matriz montada no cabegote existente na extremidade
da extrusora.



Py extruseora €& eggsenciralmente um cilindro, aguecido
geralmente por resisténclas elétricas, no interior do qual gira
um parafuso ou rosca; tem as seguintes partes fundamentais
[64]:

- um parafuseo ou rosca gue Lransporta o material através dos
sulcos entre osg filetes, contribuindo para a fusido ou amole-
cimento do material mediante o calor internoe produzido pelo
atrito. As dimensbesg da extrusora sdoc caracterizadas, de modo
padronizade, pelas medidas do diametro e comprimento do
cilindro;

- um cabegote ou fieira de extrusdo; & a parte contendo o
elemento de formagso, a matriz, onde o material fundido
assume a forma desejada.

A temperatura de operag¢io & superior a temperatura de
fuslo, caso o material seja cristalinoe, ou temperatura de amo-
lecimento, se ele for amorfo. Assim, a viscosidade do material
¢ atenuada de diversasgs ordens de grandeza, facilitando sua
elaborag¢do. Todavia, & temperatura de trabalho o pollmerc ainda
demonstra cardcter eléstico, tendo comporltamento viscoeldstico.
No estude tencldégico des processos de transformagdce de
polimeros =30 considerados tres aspectos {(20,611:

-~ ag propriedades reoclégicas do polimero,

as impurezas contidas no pollimero industrial,

- a adig¢gdo de ingredientes no polimero, que ¢© tornam posgssivel
de transforma¢ido ou gue lhe conferem alguma prorriedade final
de uso.

1.3.1.1 PRCPRIEDADES RECLOGICAS DO POLIMERO

A reologla estuda o fluxo de substancias llquidas e a
deformagdo de corpos sé6lidos. As substianclas macromoleculares,
ou materiais de estrutura complexa, apresentam dois
comportamentos quante 4 deformacgdo: elastico ou reversivel e
viscogo ou irreversivel. Os materiais sbélidos {peguenas
deformag¢gdes) caracterizam—se pelo princlpio da scobreposigdo de
efeitos denominado de viscoelasticidade linear [68,69]1. Para os
liquidos, og fluxos sdo caracterizados por grandes deformag¢des
irreversiveis [66,67].

A viscosidade de um liquido complexo (polimero fundido),
além de depender da pressio e temperatura, &, frequentemente,
dependente da modalidade do fluxo gque, As vezeg, apresenta
notaveis varijagdes.

Um polimero fundido pode movimentar—se por escoamento ou
cigalhamento, isto &, o fluido pode ser imaginado como dividide



em camadas paralelas gue escorrem ltangencialmente uma sobre &
outra. A viscogidade mede 0 atrito gue as camadas apresentam em
seus movimentios relativos. Define-se a viscosidade, f, como a
relagio entre o esforge tangencial por unidade de superficie,
G(N/m? ou Pa) e a intensidade de gscoamento ou cisalhamento,
dada pelo gradiente da velocidade f{s‘i). Assim, = G/? COom
unidade de medida Pa.s ou poise (dina s/cm?), l Pavs=10 poise.
A viscosidade da Agua & de 109 Pa+«s e a de um polimero fundido
& de, pelo menos, 10%% Pass [67].

Para os ligquidos newtoniancos a viscosidade & consiante,
enguanto gue para o8 lliguidos nio-newltonianos a viscosidade n.é
funcdo de jﬁ ou de @. De acdbrdo com a variagdo dessa fungio (?)
definem—ze os | fluidos pseudo—plasticos (dq/df(O) e oS
dilatantes (dq/df)O); qgquando a derivada for nula, obviamente,
os fluidos =30 newitonianos [67].

0 comportamento pgeudo-plastice & tipico de sistemas
macromoleculares homogéneos (pollimeros fundidos e solugles de
polimeros), sendo tanfto mailor guanto o for a massa molar e a
concentracdo das especies poliméricas. J4, o comportamento
dilatante & verificado em sistemas hetercog&necs, como vernlzes
[671].

Quando h& uma dependéncia do tempo, num sistema pseudo-—
plastico, verifica-se a tixotropia [58,67,681, gque & definida
como uma diminuigido da viscogidade, isotérmica, reversivel e
dependente do tempo, como resultado da aplicagdo de um
egsceoamento ou cisalhamento [68].

A altas taxas e tensies de cisalhamento, as
macronoléculias nio se deslocam facilmente umas em relagdo As
outras. Elas apregsentam habilidade somente para rapidas
modificag8es conformacionais. Deste modo, um pollimero linear
comporta-se como um sistema guase curado (reticulado) cuja
deformidade & limitada. Entdoc, a altog esfor¢os de escoamento
ou cisalhamento, cessa a continuidade de fluxo e este &
substituido pele deslizamento deo polimero em rela¢do 4s paredes
st6lidas gue faz contacto [58] (p. ex.: <cilindrc da extrusora,
matriz).

Os fluidos poliméricos, também, desenvolvem esforg¢os de
trag¢d3o ou de compressio no escoamento ou fluxo de cisalhamento.
O efeito mais importante & aquele de uma tragdo no sentido da
velocidade de escoamentce ou c¢isalhamento ou, o gue &
equivalente, de uma compressdo normal a ela. A presenga de
esforgos normais, nos fluxos de cisalhamento, da surgimente a
efeitos peculiares, como a ascensdo do liguido scobre o eixo de
ur misturador rotatério imerso em uma solugldc polimerica. E,
também responsavel, em parte, pelos fendmenos de expansdo que
o extrudado apresenta ao sair da matriz (cabegote da
extrusora). Assim, além do comporitamento viscoso & necessario
considerar o comportamento eldstico dos fluidos, Jja& gque a
expansividade verificada pelo extrudado ¢ uma manifestagdo de
elasticidade [67,68].



Na extrusdo do revestimento polimérico de fios
{condutores elétricos) pode—-se ter dois tipos de fluxos: o]
fluxo s=ob press3o, do cilindro da extrusora em direglo ao
cabegote, e o0 fluxo de arraste, causado pela velocidade de
puxamento do fio que passa pelo canal da matriz, no cabegote. A
pressdo necessaria para revestir um fio numa matriz &
diretamente proporcional 4 viscosidade do pollimero, a

velocidade do fio e ao comprimento da matriz [68].

Extrudados densos e irregulares sSo obitidos a presstes
de extrus3oc excessivamente altas, especilalmente a baixas
temperaturas do fundido, quando a viscosidade & alta. As densas
jrregularidades sugerem gue o efeito elAstico se sobrepfe ao
efeito viscoso. O0Os esforgos sofridos pelo extrudado emergente
devem ter uma maior contribuig¢ldo das perturbagdes do fluxo
(desde um fluxo laminar, turbuléncias, fraturas do fundido) e
do canal da matriz (estampo) [68]. Esta tem um comprimento
muito curto para permitir, ao fundido, um tempo de residéncila
suficiente para seu alivio e recuperag¢sdo, restabelecendo por
completo um fluxo laminar. Tordella em [68], considera que as
regides de maior perturbac¢io devem ser as regides de entrada na
matriz, onde um fluxo espe=so e lento & convertido para um
fluxo menos denso e rapido.

Na aplicagcd3o de um polimero sobre um fio (condutor
elétrico), um longo tempo de residéncia poderia causar 4
degradagido termica do fundido, con consequéncias nas guas
propriedades elétricas. E necesgdrio, também, gue as
velocidades de produgdo sejam elevadas. O emprégo de polimerocos
de massa molar moderada & sugerida, também, por minimizar a
perturbagdo do fluxo. E, um adequado sistema de resfriamento
deve Sser providenciado, ao longo da linha, para uma troca
eficiente de calor [68].

1.4 ELASTOMEROS DE ETILENO-PROPILENO-DIENO (EPDM)

Az policlefinas de etileno-propileno sd3o principalmente
produzidas como copolimeros saturados de etfilenc-propileno
(EPM) e como terpolimeros insaturados de etileno-propileno-
dieno (EPDM) , contendo modestos teores de insaturados
(<5% mol). A companhia Montecatini na Italia, atual Montedison,
foi a pioneira na fabricag¢3o dessas borrachas sintéticas, felel g
volta de 195%, baseada no trabalho de CGiulio Natta e seus
colaboradores [3,70-72]1. A sintese desses polimercos introduziu,
na quimica das macromoléculas, o principio para obter um
material amorfo a partir de um polimero cristalino, inserindo
na cadeia polimérica, através da copolimerizagdo, unidades
estruturais gque destroem a regularidade das cadelas {2].

As borrachas EPM 830 saturadas e regquerem peréxidos
orgQaénicos para a sua vulcaniza¢id3o enguanto as EPDM sio
insaturadas e também podem ser wvulcanizadas por enxofre,



ampliando mals a suae aplicagdoc. Inicialmente, a produgio de EPM
desenvolveu—-se mails rapidamente, mag, atualmente, ela é
superada pelo EPDM, produzido desde 1963 [70,71]. O baixo custo
dos monOmercs olefinicos de partida e as propriedades  do
produto, selja como caracteristicas elastoméricas, seja como a
registéncia ao envelhecimento, permitem classificar estes
polimeros come os mais 1nteressantes elastbébmeros sintéticos Ja&
obtidos [3 1.

Os terpolimeros de etileno-propileno-dienc apresentam
uma sucessdo, Ao longo da cadeia polimérica, de unidades
etilénicas e propilénicas dispostas aleatoriamente; a unidade
insaturada localiza~ge num grupoe lateral e n3c na cadeia
polimérica [3,70-72].

Ao aumentar-se as unidades propilénicas ohserva—-sc uma
progressiva diminuigde da cristalinidade. Além de 25% mol de
propileno, os copolimeros ndo apresentam cristalinidade aos
raios-X (=30 completamente amorfos) [3]. O terceiro mondmeroc &
constituido por um dieno ndoc conjugado, sendo que a escolha tem
de estar em conformidade com a velocidade de polimerizag¢3o do
etileno e propileno. Os mondmeros mais usados sd0:
5-etilideno-2-norborneno (ENB), l,4-hexadieno (HD) e diciclo-
pentadienoc {DCPD). Assim, a estrutura bisica de um EPDM & a
seguinte:

[~caz—cuz—] - [—?H—Cﬁz—]" e de 1 a 2% de:
x y
CH,
[
CH, ou ou CHz=CH—~CHz—(|iH
CH
HD |
DCPD ENB CH,

A cadela polimérica contém infimeros Qrupos —CH,~CHg~
conferindo-lhe uma elevada flexibilidade devido ac baixo
impedimento estérico A rotacdo em torno das ligag¢des C-C. Esta
caracteristica estrutural se traduz em boas propriedades
elasticas e dinamicas do produto. A temperatura de transicio
vitrea (Tg9) depende da composigdo, variando de -609 a -5%09C ao
variar—-se © teor de proplleno de 20% a 50% meol. A presenca de
ur termondmero causa um pequeno incremento na Tg do produto,

por exXemplo: o ENB aumenta a Tg em 0,8%C para cada unidade %
de peso [31]. Quando submetidos ao estiramento estes
copelimeros, ainda gque amorfos, tendem a apresentar uma certa

cristalinidade. O peso egpecifico dos EPM e dos EPDM & um dos



mais balxos enire 05 elasidmeros CORErClals {(~C .86 Kg/1) .
Si0 soltivels em varios solventes, hidrocarbonetes e c¢clorados,
ingoluveis em solventes polares (alcoois e cetonas) e pcdem ser
misturadoss em todas as proporg¢gdes com oOleos parafinicos.
Antioxidantes s3c adicionados para aumentar a estabilidade do
material Jdurante o armazenamento {3,70].

Como conseguéncia da s=sua estrutura completamente
saturada (apdbs a vulcanizagdo) estes polimeros apresentam boa
resisténcia ao envelhecimento, & ozona, ao calor (150 C) e ao
ataque de A4cidos e alcalis. Mantem boas propriedades elasticas
8 baixa temperatura {(até —-45 C) e boas caracteristicags como
igolantes el&tricos. Misturas de EPDM com grandes gquantidades

de dleo e aditivos (caulim, negro de fumo), tém boas
propriedades mecanicas, gue tornam estes materials muito
interegssantes para fins praticos. © principal emprego & no

campo dos artigos técnicos, componentes para aufombdbvels, e como
isolantes elétricos em cabos para alta e média tensado {até
230 kv) [ 3,70,711.

1.5 INGREDIENTES DOS ELASTOMEROS A BASE DE EPDM

o= polimeros, em geral, tornam-se Lécnica e
economicamente viadveis quando lhes s83do adicioconados determinados
aditivoes. Estes aditivos podem ser fisicamente disperscs na
matriz polimérica, ou dissolvidos no polimero. Eles ndo afetam
a constituigio ocu configuragdo das macromoléculas, mas podem
influenciar as conformagdes posslivelis. Plasticos sem aditivos
podem ser encontrados em casos raros, por exemplo, em filmes de
polietilenc para embalagens de alimentos [711].

A adigido de 1ingredientes no pollimero base, para
composi¢ic ou estabilizagdo de materiais poliméricos, deve
melhorar 48 Ssuas propriedades mecanicas, elétricas, ou

gqulmicas, melhorar a sua processabllidade e, gquando necessario,
também, sua aparéncia.

os componentes, dque podem alterar as suas propriedades

mecanicas sSdo: as cargas inorganicasgs de enchimento ou reforgo
{caulim, talco, quartzo, ...), as organicas (negro de fumo,
grafite, ...), 08 plastificantes ou agentes de processo, os
agentes nucleantes e de esponiamento. 0 retardamento do
envelhecimento dos polimeros ¢ obtido pela adig¢io de
antioxidantes, ‘antiozonantes, estabilizantes ao calor,

absorvedores de radiagdo ultra-violeta, retardantes de chama e
retardantes de penetragdo pela umidade. ©Os lubrificantes e os
agentes antiestaticos alteram as propriedades de superficie, e
os pigmento® organicos ou inorganicos caracterizam a aparéncia
dos materiais poliméricos. Os agentes de "cura” ou
vulcanizagio, como o5 perdxidos iniciadorez de rea¢ao,
reticulam as cadelas poliméricas formando uma matriz
tridimensional [2,3,25,70,71].
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O elasteomero de EPR em estudo ¢ um compostc a base de
terpolimero de etileno-propileno dienoc (EPDM) e mais oito
componentes (organicos e inorganicos) com fungdes especificas,
citadas nas referéncias [Z20,25-33], e gue serdo apresentados na
gegdo 2.1 Materiails.

A formulagl3o de uma migtura moldavel, portanto, deve
prever nao sb as propriedades finais desejadas no material,
mas, também, sua boa processabilidade. A selegdo guantitativa e
qualitativa dos aditivos pode ser individual, mas a combinagdo
de alguns aditivos permite gque sejam obtidos beneficios
mituos, tornando as misturas poliméricas mals complexas, quanto
A selecdo do sistema de aditivos [2,3,70,71]. A otimizagdo das
variaveis de processamento e das propriedades desejadas do
material podem ser conduzidas através de estudos estatisticos

{73,741, degenhando~se gquadros experimentals que permiltem
avaliar a influéncia dos diversos fatores, em diversog niveis,
sistematicamente. O uso de métodos estatisticos poupa, assim,

consideravel tempo no desenvolvimentio de novog compostos de
formulagdo complexa.

A preparagio e homogeneizag¢do das misturas poliméricas
pode ser feita em misturadores de cilindros ou em misturadores
chamados "internos” do tipo Banbury {2].

1.5.1 CaULIM COMO CARGA DE REFCRCO NOS ELASTOMEROCS DE EPDM

Os materiais inorganicos utilizados em compostos
poliméricos s3o: caulim, mica, quartzo, talco, gesso, asbestos,
barita, fibra de vidro, oxidos met&licos, terra de Fuller, pd
de rochas [71]1. A gquantidade de carga pode chegar ate 30 nos
plasticos e até 60% nos elastOmeros.

Entre egses aditivos, o caulim & um dos mails comuns para
uso como carga de reforgo nos compostos de borracha [751]. em
egpecial a base de EPM ou EPDM para uso como iscolante elétrico
[761].

Embora seja o negro de fumo a carga de reforgo
predominante nos compostos de borracha [25,77,78], ele ndo
serve CcoOomo <arga em borrachas para fins dielétricos, uma vez
gue pode aumentar a condutividade elétrica do composto [611].

0 caulim & importante nXo sd como um agente de reforgo,
melhorando as propriedades mecanicas do material, mas, também,
& muito util sob o aspecto econédmico, reduzindo os custos do
produte [75,76]. ©O caulim & essencialmente um silicato de
aluminio hidratado, obtido dos depdsitos naturais de argila
caulinitica. E classificado em quatro tipos [75,79].



1)

i)

1ii)

ivy

partliculas >Z um, ¢ usado como c¢arga semi-reforgante para
compostos de baixo custo,

particulas <2 pm, & usado como carga de reforgo em
compostos de custo moderado,

caulim calcinado, o caulim de particulags menores que 2 um
& calcinado para remover a agua combinada e comporta—se
Como uma carga de reforgo. A dureza, a resisténcia &
tragdo e a resistividade elétrica sdo superiores nos
conmpostos elastoméricos assim aditivados em relagdoc aos
caulins anteriores, i) e 1i). B8ic importantes para as
propr iedadesg elétricas do material.

caulim tIratado, exisTem tres tipos de caulim tratadeo
{<2 }Hﬁ) ou superficialmente modificado, permitem maior
refor¢go do gue o8 caulinsg ndo tratadoes:

~ recobertos com aminas,

- recoberfos com silanos,
- recobertos com polibutadieno.

Os caulins calcinades e medificados superficialmente,

com silanos, sdo utilizades como reforgo nos elastdimeros a base

de

EPDM para fins dieléiricos. Elesg melhoram a estabilidade

eleétrica desses compostos sob condigles criticas, como
ambiente timido e & temperatura de S0°9C [76].

O mecanismo de recobrimento do c¢aulim calcinado por meio

de vinil silanes e aceoplamento posterior no elastdmero de EPDM
[76]1 & esqgquematizade, a seguir:

i) Hidrdlise do gilance {(agente de acoplamento} e condensa¢ac

na superflicie do caulim calcinado, onde V & um g@rupo
organico vinil-funcional:

Hidrdélise:

2} OH
U-8i OR + 3H30 ——— J-81 OH

OR OH



Condensagio:
OH HO
superficie do
UV-8i CH + HO
caulim calcinado
OH HO
l —Hzo




ii}) Acoplamento do smilano, na superficie do caulim calcinado,
com EPDM durante a vulcanizag¢io:

cadeia de EPDM

-WW
|
grupo pendente | ////
{insaturado) CH + 2 V-8i 0
da borracha I V\\\
EPDM CH OH HO-
CHJ
nas temperaturaszs de
viulcanizacdo (~200°C)
MTNMM—— cadeia EPDM
CH, /OH Ho—g
-0OH HO \\\\ TH - ¥ - Bi \\\ 6] L/,
0 ///;Si - - ?H OH HO—EE
-OH  HO CH,

Experimentos conduzideos [76] com borrachas EPDM contendo
caulim calcinado (0,8 um) previamente tratado com vinil silano
tendem a apresentar resultados superiores seja mecanicos
{resisténcia A trag¢de) ou elétriceos (angulo de perdas no
dielétrico), do gque as misturas de EPDM onde adicionou—se,
individualmente, caulim calcinado, inicialmente n3o tratado, e
vinil silano.

1.5.2 AGENTES ESTABILIZANTES EM ELASTOMEROS DE EPDM

A degradagdo das propriedades flsicas e guimicas gque
caracterizam um composto de borracha a base de EPDM, durante o
seu processamento & o seu uso, pode ser prevenida pela adig¢do
de ingredientes, especificos na preparagdac da mistura. As
altera¢des qulimicas sgdo principalmente causadas por fatores
atmosféricos, tanto no processamento comoe na aplicagdo do
material. Processos degradativos de termo-oxidagdo s30
esperados a altas ftemperaturas de processamento (200-250°C),
mesmo por apenas alguns minutos, ou em longos regimes de
opera¢iao o isto &, em toda a vida do material (usualmente sob
t=9092C). O= materialis que permanecem expostos & luz solar estdo
sujeitos a processos fotooxidativos [9,20,62,711].



AS oxidagdes podem conduzlr & cisd&go das cadelas, &
reticulagio, e/ou & coloragdo do pollmero. Este indesejavel
envel hecimento gulmico pode ser prevenido pela adi¢do de
gsubstancias organicas denominadas de antioxidantes [71].

¢ princlipio basico do mecanismo da degrada¢d3oc oxidativa
de borrachas estabelece gue o atagque €& iniciado no atomo de
carbono o-metilénico na cadeia polimérica. Um atomo de
hidrogénio ¢ abstraide, devido a uma fonte de energia, e, na
presenga de oxigénio (dissolvido na matriz polimérica ou do
ambiente) . inicia—~se uma reag¢do oxidativa na cadeila a gual, se
degsenfreada, propaga-ge autocataliticamente [60]:

energia
1) PH > P {PH: cadeia polimérica)

I} pP++0,y4 ————> POO"
111 P0G+« +PH -3 POOH+P*

v} POOH —————3> PQO+«++0H
cisdo da cadela com formagdo
) PO~+PH ~——3 POH+D*
de radicais livres [9,60,62,71]

V1) « OH+PH ————> H30+P°

De modo a prevenir o desenvolvimento autocatalitico da
reagdo, um antioxidante deve interromper a reagdo de propagasdo
de cisio das cadeias, seja por [60]:

1) captura dos radicais livres formados, e/ou
11) garantia gque o8 perdxidos ou hidroperdxidos se jam
decompostos em fragmentos menos danosos, sem degradar o

polimero e sem inicilar novos radicals livres.

As possivels rea¢des de 1nibig¢do, onde AH & ¢ agente
inibidor {(antioxidante), s3o {9,60,62,711:

Iy p»+AH ——>» PH+A-
I¥) POO++AH —3> POOH+Ar
IIT) POOH+AH —> fragmentos ndao danosos
0s fendis e az amina® s30 geralmente usadoz como
antioxidantes, terminadores das rea¢des de cadeia, devido A sua
capacidade de doar atomos de hidrogénico em competi¢do com a

reagdo: POO e+ 4+ PH +«——5 POOH+P¢ [9]. Estas substancias s3o
adicionadas em pegquenas gquantidades, cerca de 1% [71].



A permanéncia dos antilidegradanties nas borrachas
vulcanizadas €& multo ilmportante. Eatas substancias podem ser
perdidas por wvolatilizagio durante a vulcanizagd3c ou a altas
temperaturas de gervigo, ou podem ser extraidas pela a&gua ou
outros fluidos [60]. A perda de anticoxidante fendlico em filmes

de polietileno de alta densidade [80], 4 temperaturas entre
509C e 30°C, revelou gqgue © pardmetro de contréle para a
transferéncia da massa do antioxidante depende mais da

volatilizagido do que da difusio. A migragd3o de antioxidante do
interior de um polietileno de baixa densidade (dielétrico de um
cabo de alta-tensido) para as camadas superficiais foi atribuida
20 negro de fumo, o qQual estava incorporado ao polietileno
apenas nas camadas superficiais {camadas semicondutoras
internas e externas do cabo) [8l])]. Os autores [81] confirmaram
gue tal processo de migragdo & exclusivamente de difusido.

Efeitos antagonicos s3c observados no decrescime de
eficiéncia de antioxidantes na presenga de negro de fumo, poisg
este absorve o antioxidante, tornando-o inefetivo [71].

O emprégo de agentes antiozonantes n3oc & usual nas
borrachas a base de EPDM, uma wvez dgue o problema &
elegantemente solucionado ao se manter completamente smaturada a
cadeia principal [601}. Fotoestabilizantes 830 adicionados
guando o material ¢ exposto & radiagio solar, gue n3o & O Caso
deste egtudo.

Alguns &xidos metalicos também servem como
estabilizantes, como & o caso dos 6xidos de chumbo (Pb;04, PbO)
e de zinco (Zn0). Estes &xidos metadlicos podem atuar como
captores de A&cidos organicos, oriundos das rea¢des de

vulcanizagdo ou de degradagio [26,631].

Os compostos elastoméricos contendo muito pouco material
idnico podem absorver 2-3% de 4&gua sem gue sejam
afetadas serlamente as suas propriedades elétricas. A adig3o,
necessaria, de antioxidantes e agentes reticulantes (peréxidos
organicos) e a ocorréncia de impurezag, tais como residuocs de
catalise de polimerizagdo e impurezas das cargas, perturbam a
neutralidade do pelimero surgindo pontos de polarizagdo. Por
egza razdoc os compostos de borracha do mais alto grau de pureza
330 enmpregados na i1solagdo eléirica dos cabos de alta-tens3o
[20,47]. O3 compostos de grau inferior podem ser misturados com
substancias naoc polares, por exemplo: a adigdo de sabio
mefalico em borrachas EPPM, como estearato de zinco ou de
chumbo, preferencialmente na presen¢a de excesso do mesmo &xido
metalico, revelou uma significativa reduc¢do na absorg¢io de
umidade pela borracha [47]. A adigdo de pequenas quantidades
(<3%T em peso) do o6xido de chumbo Pb;04, conhecido como
minio, em compostos de borracha a base de EPDM, tem revelado
adequada estabilidade elétrica dos compostos guando imerscs em
Agua [6,29,48-50,73,82]

0 6xido de zinco & normalmente empregado em compostos de
borracha comc agente ativador para acelerar as reag¢des de




vulcaniza g dao por sistemas com enxofre [637. Também, pode ser
adiciocnado 4 mistura como carga de refor¢o mecanico [71,751.
Pode, ainda, atuar como um agente estabilizante em diversos
modos: ou come pligmento (branceo) para filtrar a radiacgdo ultra-
violeta [9,71,73,83}, ou na melhoria da condutividade térmica
do meio polimeérico {27,%28,30,71,84], ou reduzindo a degradagdo
oxidativa do polimerc, como foi verificado na reticulagdo por
radiagd3o 4 de polietileno de baixa densidade [85,86]. De ac6rdo
com [861, o ZnoO excitado energéticamente (raios ?) reage com

grupos cetonas, 3j& formados pela oxidagdo do polietilenco,
originando carboxilatos de zinco. 0 decrescimo da degradagdo
oxidativa prode ser explicado por dois mecanismos, a partir da

forma¢cdoc de pares {(muito instaveis) de elétirons-lacunas noc 2Zno
irradiado (& energla requerida & de 10 e V [86]):

i) o hidrogénio produzido por irradiagd3oc da cadeia de
hidrocarbonefos pode ser absorvido pela lacuna na presenga
de oxigénio dissolvido na matriz, evoluindo na forma de
grupos hidroxila: l/2ﬂz+e*+0mﬁrn~wwéoﬂ“;

ii) o eletron do par elétron-lacuna pode ser aprisionado pelo
oxigénio molecular do ar: Oy, te” —>0, .

As propriedades térmicas do 6xido de zinco dependem do
arranjo dos Atomos (Zn e 0) na rede do cristal (hexagonal
campacta) , da sua c¢oegividade e egspag¢o vazio, bem como das

caracterlisticas dos aAtomos de zinco e oxigénio [30]. A
condutividade térmica de Zn0 (~25 W/m K) permite melhorar a
digasipagdao do calor nos compostos de borrachas, com relacd3c Aas

cargas de reforgo de ugoe comum: negro de fumo e caulim.
Atribuindo o indice 100 & condutividade de calor do 2Z2n0, tem—se
relativamente a ela: c¢aulim ~60, negro de fumo ~40 e borrachas
~20 [30]. Nos pigmentos ou cargas, o calor ¢ transferido
princivalmente atraves de vibrac¢des da rede de atomos. Se as
vibragdes sdo totalmente harmdénicas, a resisténcia ao fluxo de
calor & miInima. © alto volume de wvazio nos cristais de Zn0 pode

contribuir para o desgenvelvimento das vibrag¢des harmdnicas. A
temperaturas elevadas (ndo especificadas por [301) a
condutividade térmica dos cristais pode refletir nas

propriedades éticas do Zn0 na regido do infravermelho. Este
apregsenta alta fransparéncia em determinadas regides do IV (1 a
15 um e 25 a 40 pum, Collins et al. e Watanabe et al. em [301]).

1.5.3 AGENTES AUXILIARES DE PROCESSAMENTO DE ELASTOMEROS

Os lubrificantes que auxiliam a processabilidade e os
plastificantes sdo0 denominados agentes de pProcesso. Os
primeiros, s30 utilizados para facilitar a transformag¢io do
polimero (¢leos, parafinas, polimeros do tipo acrilico) ou para
reduzir o© atrito do produto final; o8 plastificantes, s3d0
substancias monoméricas ou poliméricas de baixa wveolatilidade,
perfeitamente misclveis e compativeis com o polimero, e
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empregados para aumentiar a8 flexibilidade ¢ melhorar a
processabi lidade. A processabilidade pode ser definida como uma
medida da Facilidade de trabalho e transformagic de um polimero
[611.

O &leos minerais {(parafinas, nafténicos ou arcomdticos)
530 o5 mais empregados nos elastdbmeros como agentes auxiliares

de processo [61,71,871]. 0s o6leos parafinicos sdo menos
efetivos gue o8 aromiticos, mas s80 mais compativeis com o©s8
polimeros de baixa polaridade, como & o caso de EPDM, e
resistem também mais ao envelhecimento do gque os aromaticos
[871.

O &cido estedrico, atua também como um lubrificante,
auxiliando na dispersio das cargas da migtura e minimiza a
tendéncia 4 pegajosidade do polimero no ferramental de
procegsamento {os componentes metdalicos podem ter as
superficies oxidadas, e podem portanto interaglr com os

polimeros polares) [71,87].

as ceras parafinicas, com pontoe de fusdo de
aproximadamente 55°C, sio empregadas como agentes de processo
[26,28,71,87]. Elas podem exsudar & superficie e proteger os
aelastomeros sensiveis 4 ozona contra as rachaduras, sob tensles
mecdnicas estidticas. Também, evitam o efeito da pegajosidade
dos pollmeros apoeolares no ferramental {71,87].

0 controle de processabilidade dos polimeros é
conduzido, de modoe relativo, medindo-se o8 nilveils de
viscosidade atraveées do viscosimeiro de Mooney [26,28,73].

o efeito lubrificante ou plastificante & me lhor
verificado através de peguenas moléculas. Az peguenas moléculas
de baixa densidade de energla coesiva possuem alta press3o de
vapor e alta mobilidade. Estas moléculas plastificantes migram
ou exsudam, dc interior do pollimero para a superflicie. A migra-
¢3o pode ser prevenida utilizando plastificantes poliméricos. O
coeficiente de difusido, e, consequentemente, também a migragdo,
diminui com o aumento da massa molar. Mas, a incompatibilidade
termecdinamica, aumenta também com o aumento da massa molar.
Portanto, a escolha de um plastificante & determinada em termos
de um compromisse entre egses fatores [711.

1.5.4 RETICULACAO DE ELASTOMEROS EPDM POR PEROXIDOS

08 perdxidos orgénicos sdo ftGtels para reticular pelime-
ros saturados ocu insaturados (EPDM). ©Os copolimeros de etftile-
no-propileno (EPM), gue nX¥o s30 reticulaveis por enxofre, podem
gsey reticulados por perédxidos. 08 peroxidos mals usuals sido:
peréxido de dicumila, 2,5-di(t-butilperéxido)-2,5-dimetilhexano
e 1,4-bis(t-butilperdéxido-isopropillbenzenc [63]



A Temperatura de vulcanizagdo o perdxido (R-0-0-R) sofre
uma decomposigdo homolitica, formando radicails alguilloxi
{B-0+), gue de modo geral se establlizam abstrainde um atomo de
hidrogénio da cadeia macromolecular (hidrogénios terciarios das
ramifica¢Ses, ou  hidrogénios alilicos das insaturacéeé
originando um radical livre polimérico:

CH, CH,

CH3~ -0~O~C—CH3 {perdéxido de dicumila)

R-0-0-R ———3 2RO+

: ?

ZRO+2 T 2ROH+2 C—
H

W

o« T2 ™~
* (3
P~

¥
9]
e (2 oy

No acoplamentec dos radicais poliméricos s3c formadas
pontes C-C. No caso dos elastdmeros saturados (EPM) este & o
finico mecanismo que permite a realizagd3o de ligagfes cruzadas.

No caso dog elastSmeros insaturados (EPDM) , além do
acoplamento, o©s radicais podem estabilizar-se, tambeém, pela
adigdo de uma dupla liga¢do, formando um novo radical e novas
pontes c-¢ [63,71,79]. O0s diencos s3o 1incorporadoes para

facilitar a reticulagdo do polimero [BR]].

Em copolimercos de etileno-propilenc com teores elevados

de propilleno, reagdes de cisdao da cadela podem ocorrer, em
concorréncia a reticulag¢ado. 0 mecanismo propeosto & uma ciséojb
dos grupos metila eventualmente radicalizados [79]:
«CH
+ROe (4 ;
CHy~CH~CHy—CHy ———y  Ar O “CH—¢“CH2*CH3“““V
-ROH )
CHg,

“~a~ CH,-CH=CH,+ -CHz—CHa“H“

Para reduzir a incidéncia dessa reagdo recorre—-se ac uso
de coagentes de reticulagido, que estabilizam og radicais



poliméricos: enxofre, guinodioxina, trialilisccianurato e
dialilftalato {63,79],

Ag propriedades reoldgicas dos polimeros podem ser
afetadas pelos perdxidos durante ¢ processamento, como foi
verificado em polietilenos de alta e baixa densidade
modificados com perdxido de dicumila [89]. A wviscosidade do
polimero fundido e a sua elasticidade aumentam com a quantidade
de perdxido de dicumila adicicnado.

Residuos de perdxido organico, decomposto na
vulcanizagdo do poelimero, sac encontrados no interior do
isolamento de EPDM ou de polietileno de caboz elétricos para
alta-tensdo [21,22,90-92]}; por exemplo, © perdéxido de dicumila
tem como Pprincipails reslduos: 3-fenil-propancl, acetofenona,
metano, Z—metilestireno. As perdas de energia no dielétrico
(tan 4, definida na segao 1.9.3) aumentam consideravelmente na
presenga desses residucs {22,901. As arboreséncias ("treeing”)
no interior do dielétrico, erosdc do iscolamento formandoe canals
dendriticos, podem ser preenchidos por esses reslduecs, gue se
movem para regides de maxima sclicitag¢doc elétrica sob a agdo de
dieletroforese [91,92)]. A acetofenona, porém, pode estabilizar
o polimero dielétrico contra as descargas elétricas, atuando
como estabilizador ("voltage stabilizer™) [211].

Asg propriedades mecanicas das borrachas com cargas de
reforg¢o podem ser melhoradas pela incorporagdo de agentes de
acoplamentoc gque atuam como um elco entre a carga e a borracha.
Eastes composios sdo usualmente silanos bifuncionals contendo um
grupoe alcox, acetox ou cloro gue reagird com os hidrdxidoes
ativos da superficie da carga e tera, também, um grupo reativo
{(vinil, mercapto} com borracha, reagindo com este durante a
vulcanizacdo [65,76]. Alguns exemplos dessas substancias sao
[65]:

viniltrietoxisilano: CH3=CH—Si-(0C3H5k

vinil tris{Z2-metoxietoxi)silano: CH2=CH~51(OCHZCHzOCKsb

1.6 ESTRUTURA MACROMOLECULAR DOS ELASTOMEROS

Os elagtémeros [77] adguirem as suas caracteristicas
intrinsecas somente apds a reticulagdc (vulcanizagdco) de suas
cadeias macromoleculares, através de 1ligag¢des guimicas,
formando uma estrutura matricial tridimensional. Os pontos de
intersecgdoc e de jungdo da rede sio denominados de liga¢dHes
transversals e a partir deles se ramificam gquatro segmentos. 0]
modelo mailis simples, definido como reticuloe ideal, supbe gque 0S8
segmentos sejam todos de igual comprimento e gque a rede ndo
tenha defeitos. Um reticulo real difere daguele ideal pelas
numerosas irregularidades na estrutura, sendo gue as mals
importantes sdo [77]:
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i} a presenga de extremidades de cadela, devido a¢ massa
molar finita do polimero, antes da reticulagdoc (defeito A
no esguema da figura 5);

ii) a presenga de encadeamentos entre as cadeias moleculares
gue poszam ser fixados de maneira permanente ou nao
(respectivamente B e C na figura 5) pelas ligag¢des
transwversals covalentes, e serem consideradoes
egquiwvalentes a pontos de jun¢do do retliculo;

iii) a presen¢a de uma fragi3o sol, isto &, espécies moleculares
nio ligadas ao reticulo (defeito D na figura 5)

a) b)

Figura 5: Desenho esquemiatico de um reticulo ideal com nés
tetrafuncionais, a); e de um reticulo real com varios
tipos de defeitos, b). 0s clrculos representam o5 nods
de reticulagdo gqulmica [77].

0 conceito de encadeamento entre as macromoléculas &
muito importante e ¢, frequentemente, wutilizado para explicar
alguns aspectogs das propriedades mecanicas [77] e das
propriedades reolédgicas dos polimeros [58]. Um pollmero em
massa, no estado fundido, pode ser congiderado como um
emaranhado de fios muito longog; assim, o nimero de pontos de
encadeamento depende da flexibilidade dos fios. Submetendo—-se o
polimero a uma distribuigio de esforgos, o estado de
emaranhamento se opbe &s deforma¢des comportando—-se Como um
reticulo, ainda gque 1labil e transiente [77]. Este reticulo
polimérico "fisico” permite explicar muitas propriedades dos
polimeros, seja no estado fundido, seja no esgstado s6lido. No
estado =o6lido [77] & mantida a estrutura reticular precedente,
ainda que, na passagem de fundido para sdlido, tenham ocorride
profundas transformagldes {a reticulag¢io nos elastomeros e a
cristalizac3o ou vitrifica¢3o nos plasticos). No estado fundido
(58,771, as redes emaranhadas sio temporarias ou flutuantes,
isto &, os noés de contato entre as macromoléculas e suUas
associagdes s3o continuamente formados e destruidos, pelo
efeito dos movimentos de agita¢io térmica. Essas ligag¢des
fornecem ao material fundido, liquido macromolecular,
propriedades elasticas e, por outro lado, a nib permanéncia dos
mesmos enredos garanfe ao material a sua natureza de 1liguido
viscoso, caracterizando—ge, agssim, (o] comportamento



vigcoelaatico dos zistemas macromoleculares [66,931.

As forgas de interag¢do intermoleculares tem também uma

participag¢3o importante: intera¢des entre dipolos, pontes de
hidrogénio, ou simplesmente de Van der Waals, gue podem ser
intensas em cerltos pontos, mais gue em outros, devido a0

favorecimento das disposigdbes espacials reclprocas das cadeias
em contato [&661].

Az borrachas apresentam boa resisténcia mecanica &
ruptura, mas elevados coeficientes de atrito quando estdo em
escoamento, isto &, ocorrem mecanismos dissipativos viscosos
que transformam em calor parte da energla gasta na deformacgio
[77]1. Easte aumento da temperatura depende da capacidade térmica

do sistema. A energla do sistema tende a aumentar, pois as
borrachas tem condutividade térmlica muito baixa, e, em certftos
pontos, podem ser atingidas temperaturas t3o altas, que

acarretam riscos de origem de um processo de degradagdo
termooxidativa {cisdo de cadelas) e ruptura catastréfica do
material [77.94] {(nas regifes amcorfas interesferuliticas e
intraesferullticas a penetragdo ou difusio de oxigénio & multo
superior do que na fase cistalina). A dissipa¢do em forma de
calor de qualgquer tipo de energia €& uma caracterlstica
negativa. Para evitar ou minimizar este inconveniente podem
ger preparadas misturag de diversos elastémeros e/ou a adigdo
de cargas de diferentes tipos {(negro de fumo, silica, ©&leos
mineraigs) , polimeros semicristalinos ou elagstdmeros
cristalizdvels sob alongamento [771].

Na prepavragd3c de matrizes elastoméricas de EPDM [881,
com diferentes composi¢les de dieno (etileno + 5-etileno -
2 norborneno: 58,2% + 1,1%; 64,62 + 2,7%; 78,8% + 1,9%)
verificou—se que esges materiais, embora altamente
elastoméricos, apresentavam alguma crigstalinidade. Diversas
tacnicas foram utilizadas {88} para confirmar os resultados
(D8C, SALS, WAXS, microgcopia de luz polarizada, birefringéncia
e coeficientes de tensdo-otica, isotermas de tensdo-deformacg¢do,
coeficientes de tensdo-temperatura). A correlac¢do dos varios
resultados obtidos elucidou a dependéncia da cristalizagido da
matriz de EPDM Acomposigdo, ao alongamento e A temperatura.

O efeito da egtrutura molecular nas propriedades
dielétricas de matrizes de EPM, com diversos teores de etileno
(54%, 632, £8%, 728 e 77%), revelou [5] que a rigidez
dieleétrica, em corrente alternada, aumenta com o teor de
etileno no EPM, ou seja, com ¢ seyu grau de cristalinidade (de
5% a 25% de cristalinidade).

Em gigtemas poliméricos semicristalinos os aditivos

eatabilizantes incorporados a0 sistema {antioxidanteg,
anticzonantes, retardantes de chama,...) =8d0 naturalmente
excluidos dos =itios cristalinos e tendem a resgidir nasg
fronteiras dos esferulitos [95%1. Com o8 reslducs das reagfes de
reticulagdo & egperado um comportamento similar [22,96].

Plastificantes & lubrificantes tendem a ser gubstancias



orgdnicas pesadas, compatliveis com fases peliméricas amorfas, e
gsomente sd0 considerdvels estruturalmente se elas aglomerarem
ou Ssegregarem apds longos periodos de tempo [{22)]. As cargas gdo
morfologil camente importantes para o polimero devide 4&s guas

dimensbes e forma dos gr3os (lamelas, romboédros, . ..),
distribuigdc granulométrica e, também, d4s suas proporg¢gdes
relativa e distribuig¢3o atraveées da matriz [22]1, influenciando

congiderawvelmente a procegsabilidade do polimero.

Ant&dlises de borrachas a base de EPDM por microscopia
eletrdbnica de varredura, mogtraram gue as partliculas de caulim
est3oco uniformemente distribuidas no polimero [971. © uso de
agentes superficialmente ativos (agentes de acoplamento, p.ex.:
vinil silano) elimina problemas de descontacto entre as cargas
(p. ex.: caulim} e o polimero (EPDM). N3oc fol obtida qualguer
evidéncia de vazios devido & liberac¢do de residuos do peroxido
de dicumila durante a reticulag¢gdc da borracha [97].

1.7 DEGRADAGAO TERMICA DE POLIOLEFINAS

A alta sensibillidade térmica das substlncias organicas &
devida 4 i1nstabilidade das ligagDes covalentes entre os dtomos

que compSem as moléculas. As energias de dissociagdo das
ligagSes simples, no estado fundamental, sd3oc da ordem de
150400 kJI/mol (259C); alguns valores tipicos ({91: 0©-0,

147 kJ/mol ; Cc-H, 320-420 kJ/mol; c-C, 260-400 kJ/mol; Cc-0,
330 kdJ/mecl .

As cisdes das ligag¢bes ndc s3o, geralmente, verificadas
{1,6,9,] nas temperaturas maximas de uso: polietileno, 909,
polibuteno-1, 80°C; polipropileno, 120°C [91; EPR, 1509
[6]. Contudo, deve-se conzlderar que em sistemas condensados a

energia vibracional & mais rapidamente dissipada entre todas as
moléculas e todas as liga¢les. Agsim, se a distribuigido de
energia £f£or Maxwelliana, uma certa frag¢do de liga¢les em
algumags moléculas estard num estado wvibracional altamente
excitado, corregpondendo a energia significativamente maior do
que & energia média.

Estas fra¢tes aumentam com o aumento da temperatura.
Ocasionalmente, pode-se "povoar”™ um nivel de energia ndo
ligante, rompendo-se a 1ligagdo. A t>400-6009C a energia
térmica pode exceder a energia de dissociagdo das ligagdes
entre &tomos do pollimero [9]. As quebras de liga¢des 830 menos
provaveis a temperaturas entre 150-3009C. Mas, uma vez iniciado
o procezsso de degradagio por outros modos, como: oxidagdo ou
radiac3o, a temperatura torna-se muitas vezes um parametro
controlador da velocidade da reag¢do [1,91.

As degrada¢bes termo-oxidativas das poliolefinas podem
ccorrer durante o seu processamente, quando a temperatura pode
atingir 350Q°C [1,7].



o] conhecimento do mecanismo e da cinética da degradagdo
térmica ¢ muito wtil para entender os outros modos de
degrada¢&o simultaneos ao calor [1].

As propriedades fisicas das policlefinas dependem do

grau de cristalinidade, e este depende da preparagdo ou
processo de fabricagdo do material, podendo wvariar com a
temperatura. Duas caracteristicas importantes =30 consideradas

para estes pollimeros semicristalinos [1]:

i) apresentam um processo de cristalizagdoc de longa duragao,
denominadoe de cristalizagio secundiria e gue ocorre apdés o
polimero ser resfriado a partir do fundido;

ii) apresentam temperatura de transi¢do vitrea (Tg) abaixo da
temperatura ambiente, os polimeros sdo em parte cristalinos
e em parite borrachosos.

Os mecanismos das reagdes de degradagio {alteragbes gul-
micas das polioclefinas s3o generalizados no esquema abaixo [9]:
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‘Na degradagio térmica o passo mais importante no
mecanismo da reagdo & o "processo de iniciacdo”. Visto que as
energias de dissocia¢d3c entre as liga¢les das policlefinas
variam consideravelmente, para C-C- e C~H, dependendo de como



as ligagles sio feitas se com atomos de carbone primarios,
secundarios ou tercliarios. Eximstirdo, entdo, determinadas
ligagdes "mals fracas”, nas guals espera~-se ter uma mailor
probabilidade de guebra do gue numa ligag¢io "mails forte” [9].

A egtabilizagac dos polimeros contra a degradagdo
termica nioc ¢ possivel, isto &, n3o existem melos para
proteger uma molécula num sistema a partir da energia recebida
via colisdes miituas (diferindo asgim, da fotodegradagdo, a qual

pode ser prevenida). Na termdlise a iniciag¢do ndc pode ser
prevenida., a principio, pela agdo de agentes estabilizantes.
Estes, =im, poderdo inibir ou retardar as etapas subseguentes
do mecanismo degradativo, atuando como fatores para a
terminagdo da propagagdo. Fregquentemente, as conseguéncias de
uma solicitagio térmica s3oco acusadas pelos "processos de
oxidagdo, gue ocorrem wvia radicails livres. Substancias

estabilizantes (antioxidantes) sdo, entdo, utilizadas como
captadores dos radicais livres formados, ver geg¢do 1.5.2. Os
oxidos metalicos, de =zinco e de c¢chumbo, s3o, também,
adicionados nos compostos de borracha de etileno-propileno
{EPR) para atuarem como captadorezs de Acidos organicos
{20,26,631], inibindo um processo de degradag¢do termogulmica do
pollimero. A influéncia dos 6xidos de 2zincoe e chumbo, na
estabilidade das propriedades fisico~-guimicas do material em
Fun¢do do aumento da temperatura, & citada nessas referénclas
[20,26,63}, mas ndo hd informag¢dc expllicita que permita saber
se existe ginergismo entre os éxidos de chumbo e de zinco na
"agtabilizagdo térmica” dos compostos elastoméricos.

Comercialmente, as poliolefinas, COmo todos 0S
polimeros, contém peguenas guantidades de substdncias de baixo
pesoe molecular [3,9] que podem reagir gquimicamente com a
macromolécula ao aumentar-se a temperatura, COmo & impurezas,
regsiduos dog catalisadores de sintese {polimeriza¢do),
plastificantes, agente de processo. Também, mesmo em condi¢des
ambientais anaerédbicas, a degradag¢ado termo-oxidativa pode
ocorrer no interior do polimero devido ao oxigénio dissolwvido
no seu interior, durante as fases de procegsamento. Estruturas
oxigenadas, grupos carbonilas ou hidro-perdxidos, s30
heterogeneidades gqulmicas gue surgem nas cadeias poliméricas;
as vezes, concomitantemente com a despolimeriza¢d3o de sSuas
unidades monoméricas e/ou compostos-volatelis de baixa massa
molar a altas temperaturas [1]: 290-3602C para o PE e 230-300°C
para o PP (devido aos grupos CHp ramificados, mais suscetlveils

A oxidag3o por hidroperdxidos residuaisg). ©Os produtos volateis
observados na degradag8c térmica do polipropileno e do
polietileno levaram a proposi¢io gque as reagdes

termodegradativas {ci=sdo) ocorram ac acaso [1,9] (para o PE,
s3oc verificados espectros contlinuos de hidrocarbonetos de C3 a
Cspo [131), isto &, supondo-se pollmeros como cadeias lineares,
compostas de idénticas unidades repetitivas (monbmeros), todas
com altas energias de dissocia¢io, deve—ge esgsperar gue as
cigbes sejam distribuldas estatlsticamente ao longo das cadelas
de todas ag macromoléculas [9]. Contudo, como 3a foi
mencionado, na pratica os polimeros sintétices sdo nao-ideais
(existem impurezas, hetercdtomeos, ramificagles, insaturactes)



nio correspondendce inteliramente a sua férmula molecular, por
exemplo para o PE [9]:

H H H H H H H H H
1| |} ] l [ i
~C~0-C~ ~CmC=C=C~C~ -c - C-¢C -C-
o | 1] 11 | e
H H HHHHH H H“?*H H H
~C-H
!

AS getas indicam os sitios mais facels para cisdo da

molecula. Asgsim, alteragdSes no mecanismo aleatério de cisdo
das poliolefinag foram estabelecidas com o auxlilio de técnicas
analliticas modernas, Como: cromatografia gasosa e

egpectrometria de magsa aplicadas ao estudo de produtes
volateils e cromatografia por permeagdoc de gel [1,9,10].

Um mecanismo de degrada¢do térmica para o polietileno de
baixa densidade, proposto por Holmstrom [98]1, &: "A iniciagdo ¢

acompanhada por uma cisdo de ligag¢dSes ¢-C alilicas, a
propagagdo segue via abstra¢bBes de hidrogénio intra e
intermeclecular, Seguida por cisbes B, a terminagd3c ocorre por

combinacic e desproporcionamento. A combina¢io leva & formacao
de longas cadelas ramificadas, aumentando o massa molar”.

O epprego de egpeclirofotometria neo IV para estudo das
policlefinas termicamente degradadas data de 1959 [1]. As
andlises no IV de PE linear e ramificado, sob degrada¢do termo-
oxidativa, 1indicaram os seguintes grupos funcionais {11]:

Grupos Funcionais Némerc de Onda (cm-1)
Hidroperdéxidos 3555
Hidroxillas 3380
Peracidos 1785
Peresteres 1763
Aldeidos 1730
Cetonas 1715
Acidos 1705
Esteres 1740
Cetonas insaturadas 1685
Cetonas de longa cadeia saturada 1415
Insatura¢des olefinicas 1640
Metileno 1355-1370

Fol verificada a presenga de grupos perédxidos durante o
periodo de 1indugdo, que 830 precursores de outros produtos
oxigenados da degradagdo . Identificou-se também, ser o Atomo
de crbono—o{ o sitio de maior sensibilidade ao cxigénio, diante
de uma diminuigdo no contewdo de metileno e um subsegquente



aumento na conceniragdo de cetonas o, ‘B ingaturadas, enguanto
nenhuma diminui¢do foi observada nas insaturagdes olefinicas
[11.

A diferenga na cristalinidade entre os polietilenos de
cadelia 1linear e de ramificada implica em diferentes tempos de
indug¢do para a oxldagdo, devido & difusdo de oxigénio ser mais
lenta em material mals cristalino {99]. A detecgldo de 7%1acto—

nas (1780 cm-%), como um produto de oxidag¢io, deu suporie ao
mecanismo intramolecular de abstrag¢do de hidrogénio, em
paralelo ao intermolecular, contribuinde para modificar a
teoria da aleatoriedade nas cisdes das liga¢tes [98,1001. Uma
comparagao enire PP e PE, com relagdc ao teores dogs produtos de
degradagdoc térmica e termo—oxidativa, ¢é& dada abaixe por aAdams
et al. {1001 A formagao de vinil alcenos, c¢contudo, ndo &

considerada no PE, sob degradag¢do termo-oxidativa.

PE PP
Grupos

Funcionais|{ Processa- Termo—oxi- Proceoga- Termo—-oxi-

mento (1) dativa (2) mento (1} dativa (3)
Acidos 52% 432 252 25%
Cetonas 443 35% 212 21z
Aldeldos - 0O 212 212
Ester - 14% - 16%
g Lactona 432 8% 72 172
Vinil - - 26% -
Alcenos

Obs.: (1) 1h/208°C, reometro de torgque
(2) 1l00h/100°C, estufa com circulagic de ar forgado,
filme de 508 um
{3) 2h/1389C, estufa com circulag¢do de ar forg¢ado, filme
de 508 um :

Holmatron et al. [98] demonstrou gque na degradag¢do
térmica pura do PE ha um aumento na formagdo de grupos vinilal-
cenos. Nas condigfes de processamento, onde a concentracdo de
oxigénioco & baixa, os teores de wvinilalceno aumentam juntamente
com o8 de carbonila.



1.8 METOIOE  INSTRUMENTAIS PARA ANALISE FISICO-QUIMICA DE
ELSTOMEROS:

A andlise qualitativa e quantitativa de uma borracha
gquanto acos seus componentes inorg&nicos (Zno, Pb304, caulim) e
organicos de balixo peso molecular ndo reticulados 4 matriz

{antioxidantes, parafina ou déleo como lubrificantes), pode ser
conduzida através de ensaios realizados direta ou
indiretamente =sobre o material. Ensalosg indiretos apresentam
questdes azzsociadas & verdadeira representatividade da
amostragem {etapas de extra¢do e diluigdo). Em alguns casocs &
posgivel dispengar essas etapas de preparagdc prévia do
material reallzando—se ensaios diretamente no material, sSem

outro pré—tratamento além do adeguado corte dimensional da
amostra, nas dimensdes degejadas [101].

A obteng¢do de informagbes extensivas sobre a
distribuig¢do dos ingredientes no interior da borracha &,
portanto, viadvel através de fécnicas de analise em amostras
completas, seja por intermédico de andlises nao~destrutivas como
destrutivas. As anilises elementares nao-destrutivas, de um
composto de borracha, consistem em bombardear uma amosfira com

uma forma de energia e meonitorar o8 efeitos especlficos
induzidos caracterlsticos de cada espécie altdmica pregente
{1011. As técnicas empregadas para l1sso sdo: Microscopla
eletronica de varredura, combinada com analises de raios-X por
dispersido de comprimento de onda ou por dispersdoc de energia,
egspectroscopla fotoeletrdnica de raios—-X (conhecida também como
especiroscopia eletrdnica para analises gulmicasg) ,
espectroscopla de elétrons Auger e espectroscopia povr
fluorescéncia de railoeos-X [35,101,102].

As informag¢des estruturals gue envolvem cada elemento

sao obtidas relas analises moleculares atraveég da
egpectrofotometria no infravermelho ou no ultravioleta-visivel,
difragdo de raios—-¥, espectrometria Raman, especirometria de

magsa, especiroescopia fotoacustica, etc. [35,101,1021.

As andlises c¢lassificam—se em dols gQrupos: as Jgue
resultam na degtruigdoc completa da amostra, (por ex.:
termogravimefria) e as qQue permitem uma recuperac¢do da amostira
para analises subseguentes (por ex.: egspectrofotometria de

absor¢io atémica combinada com um atomizador eletrotérmico)
[101].

Neste egstudo ag andlises do composto de borracha a base
de EPDM foram realizadas com o auxilic das seguintes técnicas:
espectrometria por fluorescéncia de raios-X (FRX) ,
espectroscopia fotoactistica (EFA), espectrometria de massa
combkinada com cromatografia gamoza (CG/EM) e termogravimetria
(ATG) .



1.8.1 ESPECTROMETRIA POR FLUOREBCENCIA DE RBRAIOE-X

Um elemento gqulmico guando submetido a uma apropriada
exciltagdo emite uma radiagdoe caracteristica. A exciltagdo £
provocada ou pelo impacto de particulas aceleradas, COmo  OS
elétrons, protons, lons e partliculas @, ou pelo impacto de
radiagdo de alia energia originadas num tubo de raios—-X ou de
fonte radicativa adeguada. A sensibilidade e versatilidade dos
classlcos tubos de raios—X, selados e de alta poteéncia, en
conjunto com cristais selecionados para dispersdo dos
comprimentos de onda faz com qgue esse sistema sSeja o preferido
para an&lises guantitativas por flucorescéncia de raios—¥ (FRX)
[361.

owvando um foton de raio-X, suficientemente energético,
interage com um Atomo s3c0 originados diverscos fendmenos. Uma
das interac¢lbes {ver figura 6) enveolve a transferéncia da
energia do féton para um dos elétrons do Atomo (por exemplo, um
elétron do nivel K) resultando na sua remo¢do do atomo. Como ©
L4ftomo lontlzado enconftra-se com sua digstribui¢do eletrdnica fora
do equilibrio, entdo, para dgue ele retorne aco seu estado
normal, rapidamente, ocorrem transi¢Bes de elétrons dos niveis
mals externos para o8 internos. A transferé&ncia de cada
eleétron, (por exemploc um eléiron L vem ocupar uma lacuna
deixada no nivel K) resulta numa perda de energia potencial do
dtomo. Essa energia surge como um féton (neste casco um foéton
K. ), cula energia & a diferenga entre a energia de ligagdc dos
dois niveils. Entdo, um dos dols processos & egperado:

i) o faoaton de raio~X sal do Atomo, contribulindo como uma
radiagdo caracteristica do &tomo, ou

ii) o foton & absorvido dentro do atomo, levando o dtomo a se
ionizar, emitindo um elétron dos niveis externos (por ex.:
elétron de L, M ou N). Este efeito e este elé&tron sdo

denominados de Auger [36].

@ elétronk
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Figura 6: Ionizagdo de um nivel K por um £6ton de raio—-X
incidente {361.




No processo de eXciriagac ocorre a ejecgidc de elelrons
de diferentes niveils, a emissado de raios~-X de uma amosira de
elemento puro consislird numa familia de 1inhas, incluindo as
linhas K, L e M como princilipais membreos da familia. Com o©
aumento do nimero atdmico dos elementos, a serem anallisados,
aumenta a complexidade da estrutura de niveis energéticos do
dtomo, acarretando mals linhas de ralos-X posslveis {35,36].

- configuragido convencional de um espectrdHmelro de FRX

de dispersio de comprimento de onda, & vigta na figura 7
existem, T ambém, os do tipo por dispersdo de energia [35]. A
intensidade em gualqguer comprimento de onda pode ser medida
usando—-se um cristal monocromador adeguado {(por ex.: fluoreto
de 1itiel . gque separa o085 comprimentos de onda, e Ccom um
detector, acoplado a um gonidmetro, & encontrado o &8nguleo 26 em
relacd3o ao feixe de radiagdac primaria, excitante (por ex.:

fonte de Tungsténioc). Pela eguagao da lei de Bragg tem—se
entdo:
naA=24, sené

onde A € o comprimentoe de onda (A=hc/E)
d & a distancia interplanar do cristal monocromador
& & o0 angulo de reflex3c ou difragic
n & a ordem, 1,2,3 etc, de reflexdo.
Em anidlises gquantitativas ou seml—guantitativas,

geralmente, procede—-se assim:

O crigtal e o detector sdo posicionados em © e 260 gue

corresponde & reflexdo da linha para um dado elemento, as
intensidades medidas (p. ex.: pulsocog por unidade de tempo) sao
convertidas na concentragdo do elemento nas respectivas

amostras [36]).

Tubo de raios-X

T — {ﬂ' Cristol
—— — T I
-] /
Colimader /
Amostra 26 /
/s
7/
Ve
/ L]
I Detector
Figura 7: Configuragio de um espectromelirco de emigsdco de

raios—-X, do tipo "dispersio de comprimento de onda”
£35].
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Alguns problemas podem influenciar as andlises de
raios-X. Entre o8 problemas ditos intrinsecos, deve~se
congiderar a c¢contagem de funde na area monitorada, o tempo
morto {(quando o processador de pulso estd resolvendo um pulsc
ele deixa de contar outros até findar esta tarefa)}, a
interferéncia de ocutros elementos.

Nos problemas ditos especificos, existe a absor¢ido de um
feixe de elétron por outras espécies além dagquelas de
interesse. S350 as fluorescéncias secundariasg, onde a radiagao
caracteristica de um elemento & adicionalmente excitada pelos
raios-X de energia mais alta do gue a energia critica do
elemento sob monitoragdo, e a absorgdo de raios—~X emitidos, por
outros elementos da matriz. Estes efeitos sdo coletivamenle
denominados de efeitos de matriz [36,1011]. Enguanto wvarios
metodos tTem sido adotados para corrigl-les, e, também, oS8
fabricantes de instrumentos fornegam "programas de corregdo”
para os microprocessadores acoplados, ha, ainda, muita caréncia
de publicagdes <com respeito & gquantificagdc de cargas em
elastomeros [101].

1.8.2 ESPECTROSCOPIA FOTCACUSTICA

Recentemente, uma nova ©té&cnica para investigagBes de
materiails s&lidos foi desenvolvida pelos laboratérios Bell
[40]1: a espectroscopia foloacustica (EFA) . Ela foi pesguisada
pela primeira vez por Graham Bell, em 1880, ao egtudar o efeitfo
opto-actistico de um g&s, no interior de uma camara (cédlula)
fechada, guando iluminado por um feixe de luz, periodicamente
interrompido. Qualquer energia absorvida pelo gas &
inteiramente ou parcialmente convertida em energia cinética das
moléculas de gas, dando origem a flutuagdes de press3o no
interior da camara. Naguela época, tais flutua¢bes eram
detectadas como um som audivel por meio de tubos auriculares.

Embora a técnica fotoacustica tenha sido bem
desenvolvida para ¢8 gases, o efeito andlogo para sbélidos e
liquidos, nso foi estudado da mesma maneira. Somente na década

passada e gque foram iniciadas lnvestiga¢les nesse gentido.
Espectros FA de amostras sélidas s3c obtidos colocando-se a
amostra numa cela apropriada e fechada, contendo ar (ou um 9as
desejado) e um microfone muito senslvel (10-50 nwW/Pa). ¢ sdlido
& i1luminado com luz monocromatica intermitente. A luz absorvida
pelo sblido & convertida, parcial ou totalmente, em calor por
processos de de—excitag¢do ndo radiativos no interior do sélido.
0 fluxo de calor periddico, a partir do =élido, ¢& absorvido
pelo g&s ao seu redor, e cria, no interior da cela, um aumento
da pressio, gquando & luz incide, e uma diminui¢io, guando a luz
& interrompida. As flutuagdes de pressio atuam na membrana, ou

diafragma, do microfone {detector}. 0 s=inal analdgico do
microfone &, entdo, registrado em fungd3oc da varredura de
comprimentos de onda da luz incidente, a uma determinada
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frequéncia. U especliroe fotoactstico resultante & normalizado
pelo espectro de poténcia da lampada utilizada (xendnio) [40].

A magnitude do s=inal aciustico é& proporcional a
guantidade de calor gqgue emana do sdélido absorvedor. Ainda,
ambos, magnitude e fase do sinal acustico sdo, também,
dependentes das propriedades Térmicas da amoslra sdlida e do
g&s na cela, na freguéncia da luz 1intermitente [40]. Na
figura 8 & ilustrado um esqguema tipico de um sistema para
espectrogscopla fotoaciustica.
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Figura 8: Esdquema de um arranjo tipico para experimentoeos
fotoactisticos.

(8] efeito fotoactistico & na verdade um efeito
calorimétrico, gendo muito mais sensivel do que os métfodos
calorimétricoes convencionais; as variag¢bes de temperatura gue
pedem ser delectadas por EFA s3c da crdem de 10-F¥ K, toernando
esta técnica muito Gtil nas determina¢Bes do "coeficliente de
absorcio dtrtica” e "difusividade térmica” de materiais. Os
egpectros podem ser obtidos na regido do ulitraviocleta visivel e
no infra~vermelho préximo [40].

AsS muitag wvantagens e a larga aplicabilidade da
espectrocopia fotoacustica (EFA) na pesguisa de materilails, en
egpecial poliméricos, tem sido bastante reconhecida [41-43,103-
110]. Espectirdmetros fotcactisticos na regido do UV-visivel e no
infravermelho =3¢ digponlivels comercialmente {(auxiliado por
transformada de Fourier}. © potencial aparente da EFA em
relagdc a outros metodos espectrométricos convencionais de
transmisssSo e reflectdncia 6tica, permite uma larga aplicagdo
da EFA na caracterizagdoc de superficies poliméricas; onde a
técnica 1deal, para andlisges de superficies, nio deveria
requerer nenhuma modificagio ou preparagdo da amostra, e gue o
formato e a c¢br ou opacidade da superficie ndc impusesse
restri¢do alguma, como & o caso da EFA [40,43,106,107].
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A aplica¢¥o do métcdo EFA na degradagdo térmica,
mecanica e fotoguimica de polimeros pode auxiliar na
determinag¢3oc da sua cinética de decomposi¢do [40,107,109,110].

A penetrag¢io da radiag¢do incidente no sélido &
inversamente proporcional 4 sua frequéncia, ao wvariar a
frequéncia de modulagdo de 20 a 200 Hz, pode-se realizar wvia
EFA uma varredura em fungdoc da profundidade da amogtra
gdlida até ~50 um [40]. Antioxidantes de peso molecular mails
elevado, oligomeros, poderiam ser analisados para verificar seu
grau de mobilidade. A vantagen da técnica EFA, nessas analilses,
& a possibilidade de medidas diretas, sem tratamento prévio da
amostra (por ex.: extra¢Ses com solvente) e usando amostras de
dimensdes reduzidas (l13xdmm e espessura ~lmm).

o] grau de reticulagio ou extensio de cura em fung¢do da
profundidade em filmes pigmentados ou nao de acrilato foi
investigada via EFA [108], como também a guantidade residual de
fotoiniciadores de TiOg (rutilo e anastasio}) nos filmes
polimerizados por radiagdo ultravioleta.

1.8.3 ESPECTROMETRIA DE MASS2A COMBINADA COM CROMATOGRAFIA
GAS05A

0 espectrometro de massa [102] & um instrumento dque
separa e detecta fons moleculares, de acdrdo com sSuas massas.
HA varias maneiras de formar lons, entre as quais, a c¢olisdco
por bombardeamento de elétrons, que se movem rapidamente com as
moléculas do gas a ser analisade. As colisbes entre elétrons e
moléculas produzem quase sempre lons positivos e ndo o8
negativos; com moléculas organicas a razdoc dos lons positivos
para negativos & da ordem de 1000:1. Se a amostra a ser
analisada apresenta press3oco de wvapor apreciavel, ela &
introduzida no instrumento por difusdo através de um pegueno
orificio. Se ni3c for volatil, se vaporizard uma pequena porgao
com um arco eleétrico ou faisca por aquecimento com laser, ou
outros processos. A analise dos lons produzidos vai depender do
intervalo e massas que se deve abranger, da resolugdo e da
gensibilidade. VAarios tipos de espectrdémeiros de massa sao
planejados para atender essas exigéncias, por exemplo: o
egpectrometro de massa quadrupolar, gque & bastante convenlente
em combinac¢8o com a cromotografia gasosa. Congiste de quatro
hastes metalicos, retas e paralelas, em tal posi¢do que o feixe
de 1lons se dirige para o centro do arranjo, ver figura 9. 0z
movimentos dos jons terd3o uma componente periddica de
frequéncia, mas, serdo também dependentes da razido carga/massa
Te/m". Consegue—-se a varredura varilando a frequéncia de radio
ou o8 wvalores das voltagens de radiofrequéncia e da corrente
continua. 0 feixe de long selecionado & recebido em uma placa
anadica = amplificado. Um espectromeiro de massa gquadrupolar
comumr  cobre massas de Loa 500 uma, mas 08 maig modernos poden
chegar a 2000 ou 4C00 uma. Uma nova geracao de especirdimetros



de massa em "tandem”: eapectrometria de massa de especlirometria
de massa (EM/EM) [1l1ll], permite realizar num 2d instrumento os
processos de geparagdo {no primeiro egpeciréometro) e
identifica¢do dos lons molectulares (no segundo esgpectrdmetro).

Coletor de ions

Feixe
eletrinico
1onizante

de elétrons

Figura 9@: Esguema do espectromeiro de massa gquadrupolar [102].

A capacidade para varreduras rapidas de um esgspecitrdmetro
de massa quadrupolar, compatlivel com ag altas velocidades das
analises cromatogrdficas {(gascosa ou liguida) levam 4 combinagdo
dessas técnicas.

Oz  componentes basicos de sistemas de cromatografia
gasosa (C.G.) e de cromatografia liquida de alta eficiéncila
(CLAE) s30: injetor de amostra, colunas capllares ou
empacotadas (onde processa—se a separagao da amostral, forno
para acondicionamento das c¢olunasg, gistema de detecgdo e
integrador/registrador. Egstas duas modalidades de
cromatografia, classificadas de acbrdo com a fase mdvel (gds ou
liguido) que ¢ transportada dentro da coluna, sdo, também,
subclassificadas de acordo com a fase estaciondria: sdélida e
liquida; além de fase ligada, troca 1d6nica e exclusdo para a
cromatografia llguida [45,102].

O arraste da amostra no interior das colunas & feito
pela fase mdvel: na CG, emprega—se ou um gds inerte (detector
por condutividade tarmica) ou hidrogénio {(detector Dor
ionizagdoc de chama), a fase estaciondria pode ser sb6lida  ou
liguida. Na cromatografia liquida de parti¢do a fase moével & um
solvente de polaridade distinta daguela do liquido na fase
egtaciondria (um sdélido granular serve de suportie acs liguidoes
estacionarios) .

A interagido da ameomtra com a fase sataciondria & g

controla o processo saeparativo, malor a interacido, malor )
intervalo e tempo para a alulgdos. O processo pode e lver
mecantancsn de absorgdo - desorgido ou de partiodo, £ Também

CONpromLaEos entre o5 1oy, A eficidéncia i um  mLrnlomag



cromatogr&fico ¢ entendida por picos agudos no cromatograma,
propiciando excelentes resolugBes (capacidade de separar
componentes); a scbreposi¢do de picos agudos & mais dificil que
a dos picos largos [45,102].

A combina¢ao da espectrometria de massa e a
cromotografia gasosa (C.G/E.M.), aliou o potencial que esta
ltima tem em separar substianclias volateis com o potencial de
identificar og wvolateis da especirometria. Oportunamente
asgistidas por microprocessadoresg, amenizando as tarefas e
tornando maig efetivas as analises, a CG/EM vem revolucionando
og egtudos de degradagi3o de polimeros nos filtimos quinze anos
[1,8,10,112].

A espectrometria de massa, por ionizagao quimica [37] e
por ionizag¢do por elétrons [38]1, fol utilizada para estabelecer
um nétodo direto na determinagdo. de antioxidantes . em
polipropileno. A wvaporizagdoc direta das amostras de PP no
espectrometro, atravég de uma sonda de vidro aguecida, permitiu
que a identificagdo e gquantificag¢do dos aditivos fogsgse
possivel, sem a hecessidade de realizar preévias separag¢des
(extra¢glBes por solventes em ebuli¢do). Também, a caracterizacgio

de cligomeros de 2:.2,4-trimetil-1,2-dihidro guinolina
{antioxidante} em poliestireno de baixe peso molecular foi
ocbhtida ataveés de cromotografia 1liquida combinada com

egpectromeltria de massa [39].

0 estudo da decomposigdo térmica de muitas poliolefinas
tem sido conduzido via pirdlise C.G. A transferéncia
intramolecular de radicais fol sugerida {113] como um mecanismo
da decomposigdo da poliolefina atravées dos cromatogramas
obtidos na plrdlise. Andlises cromatogr&ficas dos produtos
volateis (hidrocarbonetos 1 a 12) do polipropileno iscotatico,
decomposto por pirdlise entre 3609C e 400°9°C, e do polietileno
de alta densidade (30 picos regygistrados entre Cy a C4) levou A
conclusic gue a transferéncia intramolecular de radicais livres
desempenha um faftor 1mportante na forma¢d3o de volateis [114].

Polietileno (sdlido) submetido a solicitag¢Ses termo-—
eletricas foi analisado atraves de seus produtos gasosos [1151,
via CG/EM. Encontrou-se H; e COs; como produtos principais com
menor concentragido CO e CHy. A evolugdo de Hp; fol explicada
como devida A clivagem de ligagdes C-H por descargas parciais,

enguanto CHy; devido A <clivagem de ligagdes Cc-C, nas
extremidades da cadeia principal ou laterais, formande o
radical CH;. Propos-se, também, que o CO foil formado por uma
rea¢gdo de NORRISH - tipo I devido &4 radia¢do ultra-violeta

produzida Dpelas descargas. Este processo indica gue um nimero
de reag¢des podem ocorrer sob mitltiplas solicitagdezm [1151].

0 estudo dos produtos volAteis da degrada¢lo termo-
oxidativa do PE, a 150°9C - 160%°C, indicou que aldeidos e cetona
de cadeia linear eram os produtos principais [116]. Sua
concentrag¢do na fase g¢ascosa diminuia com o aumento da massa
molar do PE. Acetaldeido estava presente em grande guantidade,



excedendo <qualquer componente por uma ordem de grandeza.
Quantidades consideraveis de etileno e alcocils de baixa massa
molar também foram identificados. A cinética de evolug3o dos
produtos volateig tem 8ido descrita como uma curva tipo-8,
similar Aquela de absorgdo de Q.

Analises em ambientes de atmosfera controlada ocu sistema
contrelado ndc foram muito usadog nosg esatudos de envelhecimento
térmice de materiais isclantes poliméricos [8]. Experimentos
nesge gsentido foram conduzidos [8], empregando ampolas de vidro
lacradas contendo amostras de polietilenc. Em algumas ampolas
foi feito wvé&cuo, e, em outras fol colocado um reagente, como
agua ou oxigénio, todas sendo submetidas a0 envelhecimento
térmico. Trabalhos preliminares tem mostrado gue polietilenc de
baixa densidade, térmicamente envelhecido a 902 em vacuo, da
surgimento a substancias tais como metano e hidrogénio. Tais
substincias sdo esperadas a temperaluras muito mais altas, como
na pirédlise dos polimeros.

Poletilenoc de baixa densidade sujeito a descargas corona
produziyg gases gue foram analigsados por C.G. Amostras foram
submetidas a 95°C a tensdes de 5,3; 8,8 e 12,4 kV. 0s gases da

degrada¢3¢o foram similares para as tres voltagens, indicando
gque o mecanismo de degradagdo & fundamentalmente o mesmo.
Hidrogénio, mondxido de carbono, metano, e didxido de carbono

foram encontrados, bem como tra¢os de etano. Pregume—se [81 gue
as particulas de alta energia causam a malor parte da erosao,
durante o efeilito corona. Segue-ge uma degradag¢do oxidativa do
material danificado pelas descargas elétricas.

A evolugio de hidrogénio pode indicar a ocorréncia de um

significativo grau de reticulagdo ou, a formagdo de uma
egstrutura pré-grafitica. Propogs—se (81 modificag¢des no
espectrémetro de massa, isto ¢, na entrada de amostras, de

maneira gue as moléculas neutras produzidas pelo impacto dos
fons com & superfilcie do polimerc possam ser analizadas. Assim,
egpera-se conhecer mais sobre 08 procegsos primarios que
ocorrem durante a erosdoc corona.

1.8.4 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS

Nas anilises térmicas sdoco medidas as propriedades dos
materiais guando aquecidos, uyzualmente com a temperatura
programada linearmente. As ftres técnicas mals empregadas no
estudo de polimeros, sdo:

- termogravimetria (ATG), {1,8,10,45] determinagd3o da variagdo
de massa da amostra durante um perliodo de tempo, enguanto se
varia a temperatura;

- calorimetria de varredura diferencial {CVD}, [1,8,10,45] mede
a evolugdo ou absor¢do de calor devido as mudangas fisicas ou



gquimicas que ocorrem no polimero. A amostra e o material de
refer&ncia sdoc mantidos 4 mesma temperatura, um em rela¢do ao

outro, pela aplicagdo de uma corrente de aquecimento
{resisténcias elétricas) préximo A4 amostra, tal como ambos
g3o aguecidos ou resfriados; entdo, a variagdo de calor pode

ser obtida come fungido da temperatura ou do tempo;

- ywolatilizagdo térmica (AVT), [1.,10] & uma técnica de an&lises
térmicas por evoelugido de gases, mag para a qual ingstrumentos
comerciails ndco sdo disponivels no momento. No AVT, a pressdo
dog produtos volateis de degradagdo ¢ medida continuamente
num sigtema de vacuoe contlinuo. Ao contrario de outros métodos
teérmices, no AVT podem =er realizados, em sequéncia analises
subseguentes identificando o8 produteos de degradagdo.

Outros métodos térmicos sdo também utilizados nesseg
egtudos, tals como [{B,119]:

~ andlise térmica diferencial (ATD), cujas informag¢des s3o
gsimilares as do CVD, neste caso & medida a diferenga de
temperatura enfre ag amostras;

-~ andliges termo-mecanicas (ATM) , onde determina-se a variacg¢s3o
do comprimento de amostra em fungdo da temperatura. Pode ser
empregado para determinar temperaturas de transigio vitrea ou
coefcliente de expansdio de polimeros;

- andlimses termo-d&ticas (ATO), envolve medidas microscodplicas
guantitativas da amogtra ou da intengidade de luz
transmitida, em fungdo da temperatura.

Uma termobalanga [102,119] consiste em um mecanismo de
pesagem gue pode ser de um ou dois pratos, um dispositivo de
autopesagem eleirdénico, uma balanga de torsio, OouU uma slimples
balanga de mola. Varios meodelos tém um forno elétrice para
aguecer a amostra localizada sob a balanga, com o c¢adinho
sugpenso no seu interior por um longo £fio de platina. Esge
sistema exige rigorosas precaugdes contra os efeitos de
convecgd0o interferindo com a balanga. Alternativamente, o forno
& colocado acima da balanga, com o cadinho suportado no topo de
uma haste Jque se estende acima do travess3ec da balanga. As
termobalancas destinadas a trabalhos de precisdo possuem um
regliagtrador automatico da variagdo da massa em fungdo do tempo,
ou diretamente em fungdo da temperatura. Varias termobalangas
comerciais s30 munidas com microprocessadores gue permitem,

também, determinar a <curva da primeira derivada de um
termograma (anidlise termogravimétrica derivada - TGD), guando &
necessario localizar, com melhor definigdo, o "ombro” de uma
curva.

A cinética de decomposigdo de uma substincia polimérica,
por agueclmento, pode sger eatudada wvia termogravimetria,
estimando—se, Lambém, o3 tempos de wvida do material [1,8,10,45,



117,1181. A comblina¢d3c da ATG com um espectrometro de massa
permite elucidar o8 mecanismos das reafes térmicas
degradatiwvas, através de identificag¢do, pelo espectrémetro, da
composigdac dos volateis liberados pelo polimero, na
termobalanga [{119].

Na termogravimetria & possivel a determinag¢io da
guantidade de material organico num composto polimérico, por
exenplo: cargas de reforgo (caulim, negro de fumo) Jjuntamente
com outros aditivos inorganicos (oxidos metalicos). O composto
polimérico & pircolisado ate a combustao total do
material organico ( 600°C), gquando a variagdo de massa naoc &
maig gsignificativa (caracteriza-se como um rlaté no
termograma), na seqguénclila pode existir um reslduo fixo, dos
componentes inorganicos, ou, no caso do negro de fumo, ha,
ainda uma perda de massgsa (sob atmosfera oxidativa) adiclonal
até uma nova egtabilizagio, referente aos reslduos das cinzas
{8,10,44,117,119]. Embora a quanitidade de material mineral ou
inorgdnico sejla defterminada com precisio, a sua identificagdo
ndo & posslvel.

Estudos sobre a cinética de decomposigido de isocalmentos
elétricos, & base de borrachas EPR e polietileno reticulado,
foram feitos aplicando-=me as técnicas ATG, TGD (derivativas) e
ATD em atmosfera ilnerte Ny [44]. Estes materiais tem revelado
uma decomposi¢io em, pelo menos, tres etapas:

i) a primeira, e postulada como devida & volatilizagdo de
materiais de balxo peso-molecular e quebra das cadeias
laterais fracas;

ii) a segunda, & provavelmente devida 4 destruig¢d3o da cadeia
principal do polimero ocasionando fragmentos volateis e
cinzas; '

11i) a etapa final & devida & destrui¢i3oc das cinzas de grafite.

As energias de ativa¢do caracteristicas de cada etapa s3o:

<40 (i), ~50 (i1i) e >80 (iii) kcal/equiv.

1.9 PROPRIEDADES ELETRICAS DE POLIMEROS

O comportamento de um polimero dielétrico quando
submetido aocs efelfos de um campo elétrico, de corrente
alternada ou contlinua, & analiszsado através de suas propriedades
particulareg [11,12,34,120,1211 como:



1) polarizabilidade
11) condutividade elétrica
111) permitividade ou constante dielétrica,
perdas neo dielétrico e relaragdo dieleétrica
1v) campo elélrico sfetivo ou local
v} rigidez dielétrica as descargas disruptivas
vi) fotocondutividade
vii) piezoeleiricidade

A excegido das duas Yitimas propriedades elétricas, cujos
fendmenos n3o s30 relevantes nos dielétricos para cabos de
alta-tensdo, as demails sdo definidas e discufidas a seguir.

1.9.1 POLARIZABILIDADE

Ao ger aplicada uma tensdo alternada, periddica, aos
ferminais de um capacitor, contendo um pollmere dielétrico
enire guas placas metdlicas, surgirdoco na gsuperficie do
dielétrice cargasg eléiricas, devido & polarizag¢ido, ou Sinal
contrario aos das placas (ver figura 10).

E
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\\\ polimero dielétrico

Figura 10: Esquematizag3do de um capacitor plano sob tfTenzao
alternada, VsVy,;ewT

Como a tensdo aplicada & s=enoidal, de frequéncia
w (a-1), a polariza¢do induzida & também periddica e tem a
mesma fregquéncia, originando processos de dissipacde de ener—
gia. A corrente que atravessa o polimero & dada por:

I=4Q/4t=CaV/dt=C 1wV, onde: Q, carga [Coulomb]; €, capaciftdncia



[Farad} e o tempo t [=:]. Contudo, ainda gque a corrente tenha a
mesma oscilagio menoidal, ela estd geralmente defasada
(adiantada) por um anguloc de fase @<N/2 com relagdo & tensioc V,
ou M/2 no vAacue [131.

Os processcs elemeniares de polarizagdo de um material,
sujeifto a um campo elétrico externo, sdo devidos acs movimentos

microscéplcos induzidos sobre as cargas elétricas das
particulas constifuintes do material: Atomos, lons e moléculas
[13]. Os componentes da polarizag¢do melecular s3o:

a) Polarizag¢do eletrdnica: resultia do deslocamentico dos elétrons
de um Atomo em rela¢do ao seu niucleo positivo pelo efeito de
um campo elétirico. Este deslocamento 2 pegueno porgue,
usualmente, a4 1intensidade do campo elétrico & fraca em
relagd@c a0 campo elétrico intra-atdmico {elétron—nucleo}
[12]. Ccorrem em tempos da ordem de 10-18 =, correspondentes
4z f[frequéncias da luz ultra wvicleta e & praticamente
independente da temperatura [13]. A frequéncias muito
elevadas a polarizagdo eletrdénica interage com a radia¢doc e
& responsdvel pela refragdo da luz [12].

b) Polariza¢do atdmica: resulta do deslocamento relativoe dos

Jtomos de cargas distintas, da distorgdo ou rearranjio dos
niicleos atdmices numa molécula ou rede. 0 movimento dos
nficleos pesados dos Atomos & mais vagaroso do gue os
eldtrons, de maneira gue a polarizagdo eletrdnica, ndao é
ohgervada para frequéncias acima da regido do infravermelho
[12] (ocorre em tempos de 10 a3 10-¥ 5, correspondente ao
Ivy. E praticamente independente da temperatura. A
constante dielétrica relativa esta relacicnada com o 1indice
de refrag¢do (equagdo de Maxwell E' = n?), para frequéncias
altissimas. S30 relevantes nas propriedades dticas do
polimero [131.
Para =sdédlidos moleculares espera-se gque os modos vibracionais
de deformagdoc selam os de mailor contribuigdo & polarizacdo
atémica. As forg¢as necessarias para a deformag¢do ou torgao
das moléculasg, alternando os angulos entre as ligag¢des, sido
geralmente muito inferiores a4quelas para o estiramento axial
dag ligag¢des [12].

c) Polarizagdo dipolar {13] ou de orientagdo de Debve: resulta
do progregsivo  alinhamento dos dipolos existentes ne
material (moléculas de dipolos permanentes) ao aplicar o
campo elétrico. 8e o campo for senoidal, oz dipolos tendem a
seguir as wvarliag¢gdes do campo elétrico, contribuilndo aocs
processos dissipativos. Tals deslocamentos requerem fempos
consideraveis, em fungdo da natureza e do grau de liberdade
dos dipolos (condicionados & estrufura e ao estado fisico do
material): desde 10°10 3 a segundos, horas, dias. Por causa
da dependéncia da mobilidade dos dipolos com temperaturas,
egtegs processos sdoc termicamente ativados.
0g proceasos de orlentag¢do dipolar s30 importantes nao
apenas pelas perdas de energia que podem ocasionar em um
isclante, maz, também, devido 4a informa¢gsdes estrufurais do



d)

préoprio pollimero que fornecem [13,122,1237:

- natureza dos grupos presentes,

- valor e ntmero do momento dipolar,

- ligagdes dos grupos funcionais com as cadelas
macromoleculares,

- configuragdes e conformagdes destas ligagdes no case de
pol Imeros lineares.

Quando sch a agdo de um campo elétrico os segmentos da
macromolécula sofrem deslocamentos, originam processos
disgipativos de energlia [13]. Estes fenbmencos s30
frequentemente correlaciconados com o8 proceassos de relaxagio
mecano—dindmica. 830 denominados de polimeros polares
agueles que possuem momentos dipolares permanentes em sua
egtrutura. 0Os polimerozs ditos apolares, também podem
apresentar processos de polarizac3o bem definidoz devido &
presenga de impurezas, dos grupos terminais das cadeias ou
de grupos dipolares provenientes de varias reacdes quimicas
{13,122,123] (sintese, reticula¢ido oxidagdo, degradagio) .

08 movimentos moleculares egspecificos de polimeros
completamente amorfozs também sio verificados nas regiSes
amorfas dos polimeros semi-cristalinos, ate 30% de
cristalinidade [13]. Movimentos especificos de cristais

podem ocorrer em pollmeros com cristalinidade superior a 60%
[131.

Quando um polimero amorfeo [{13] esta a uma temperatura acinma
de sua Tg9, a orientagdo dipolar leva a movimentos de
segmentos inteiros da cadeia intermediaria ou terminal. Para
polimeros amorfos [13] com temperatura inferior &4 sua Tg
existem somente limitados movimentos dipolares, sempre
ocasionados por grupos estranhos ou impurezas pregentes.
Quanto acs pollmeros crigtalines [13] o3 mesSmosS pProcessos
elementares podem ser verificados com um wvinculo maior,
imposto pela malor ordem estrutural. Movimentos particulares
podem ser instaurados nas zonas c¢ristalinas: redobramento
das c<¢adelas ou, tambeém, a0 longo dos segmentos (rotag3o,
torgdo, etcg.)

Polarizag¢3o 1nterfacial f13] & resultante do aciumulo de
cargas elétricas livres (lons e/ou elétrons) nas interfaces
do sistema considerado, geja de natureza microestrutural e
morfoldgica (entre as proprias cadeias poliméricas), ou, Aag
vezes, de natureza extrinseca [13,1221: interfaces dos
eletrddos {(conectores ou condutores elétricos), interfaces
polimero—enchimento inorganico {polimeros carregados,
p.ex.: com caullim, ou compositos), em blendas ou misturas
poliméricas, ...

A polarizag3o interfacial [13] implica no deslocamento e
separagdo de cargas elétricas no interior do material,
proveocando a formagdo de cargas espaciais e da conseguente
digtorgdo do campo elétrico aumentando a capacidade ou a
constante dielétrica relativa; egstes fendbmencs ocorrem a
rempos bagtants longos ou frequfncias inferiores a 1093 Hz.
IndicagSes ateis sobre a microesatrutura e morfologia dos



polimeros podem ser fornecidas pela polarizag¢3io interfacial,
gue no caso de processos micro-estruturais recebe o nome de
Maxwel 1-Wagner.

O comporfamento polar das macromoléculas num <campo
elétrico alternado permite determinar suas temperaturas de

fransigac ou relaxagio: vitrea {Tg) e oulras {124]. Por
exemplo:
- a freguéncilas baixas (movimentos de segmentos da cadeila), os

dipolos oscilam em fase com o campo elétrico indicando gue a
temperatura do polimero estd acima de sua Tg:

- a freguénclas altas {(somente movimentos de grupos), ndoc ha
oscilagdo em fase, hid agquecimento, indicando que o pelimero
egtd em temperatura abalxo de sua Tg.

1.9.2 CONDUTIVIDADE ELETRICA DOS DIELETRICOS

Por definigdo [11], os materiais isolantes elétricos sob
a agao de uma tensdo elétrica continua devem impedir
completamente a passagem de corrente elétrica, ou seja, a
resistividade dog materials dielétricos deveria ser
infinitamente grande. Qualguer dielétrico real tam uma
reatdncia capaciiiva ndo-nula; por essa raziod, azs medidas de
caracterizagdo sdo sempre efetuadas em tensdo continua. A
magnitude qgque caracteriza o material & dencminada de
resigtividade volumétrica (ohm xr metro) ou cgondutividade
volumétrica (siemens/metro). Assim, medindo—-se a regigiéncia
elétrica de volume da isolagdo e conhecendo-se as dimensdes
geométricas da amostra {(superficie "S8" e egpesgura "e”) &
determinada a condutividade volumétrica:

1 &
G = = fS/m]
R 8
Nos polimeros sélidos [121, em congeguancilia de =ua
natureza igsclante, gqualquer carga eletrostatica recebida &
armazenada por um longo tempo. A abrangéncia da faixa de

variagdo da condutividade elétrica dos polimercos isolantes &
muito grande: 10°'® 8/m para o polietileno (da mesma ordem do
quarzo fundido e seco) e 10 s/m para o nylon (no diamante &
da ordem de 10" S/m). Acima de 109 S/m e ateée 10f S/m estd3o os
materiais semicondutores; silicio: 1 S8/m e grafite 104-10% S/m.
Acima de 10% 8/m os materiais s3c considerados condutores, por
exemplo: cobre e prata 10¢% S/m. Polimeros condutfores como o=
poliacetilenos orientados e poliparafenileno {(dopado com Ast}
estdo na faixa de 103 a 109 S/m [12,221.



As medidas de condutividade elétrica sdo, usualmente,
conduzidas em fungido do tempo, temperatura, atmosfera ambiente
e tens3o elétrica [34]. Fregquentemente, & conastatado gque a
condutividade elétrica varia exponencialmente com a temperatura
{34,12C1, ¢ também fung¢do do tempo e wvaria com © campo
elatrico:

G =g exp (-E_/RT) = [{(tempo) = Af(E)

Variages na energia de ativagdo (E, ) da condug3o de
cargas sSdo observadas nas proximidades das temperaturas de
transig¢io wvitrea do material. A condutividade & c¢onsiderada em
termos do nimerc e da mobilidade dos portadores de carga:

G = g M , g: carga dos portadores
T: concenitragdo de portadores
M mobilidade dos portadores

Para que haja significado na previsdio de qualgquer
processo de condug¢doc a dependéncia acima deve ser reconhecida
{341,

Diferentes tipos de portadores de carga podem existir:
elétrona e buracos (vacdncia do eletron, portador equivalente
a4 uma carga positiva) em condugdo eletrénica e pares de cations
e anions em conducado idnica. Teorias de condugdo [1l2] auxiliam
a eXplicar como } e M s3o determinados através da estrutura
molecular e como eles dependem dos fatores temperatura e campo
elétrico.

Na maioria dos materiails poliméricos [12] & muito
diflcil observar condug¢do eletronica. A condutividade, entao,
depende da mobilidade dos lons existentes no material. Percebe-
se que melhoramento do dielétrico pode ser obtido tomando-se
cuidados com a preparagdc e purificagdo dos materials de base e
de seus ingredientes. Esta possibilidade evitaria a presenca de
impurezas 1idénilcaas, inclusive reslduos do catalizador usado na
glintese do polimero, produtos de oxidagi3o, grupos terminais
dissociavels e subprodutos das rea¢des de vulcanizagdo.

A maloria dos polimeros usados como revestimento de
caboz sdo0 semicristalinos, isto &, contém material amorfo e
cristalino. Podemos considerar um pollmero semicristaline como
uma matriz continua de um polimero amorfo, entremeada por
regides «cristalinas que atuam como sitios para reforgo da
matriz amorfa. A cristalinidade diminue a condutividade
elétrica. O mecanismo, para isso, depende do mecanismo de
condugdo f341: ge a condug¢do & idnica, a mobilidade do lon
através das regifes <cristalinas serd mais baixa; se for
eletrdnica, a mobilidade de portadores diminuird com a
perfeig¢do dos <cristais; a interface cristalino-amorfa pode
atuar como uma regido de aprigionamento, fendmeno gsemelhante 3
polarizagdo interfacial de Mawell-Wagner [34]



Pollmeros completamente amorfos podem existir em dois
estados: como materiails wvitreos, gquando a temperatura de
transigdco vitrea (Tg) > T ambiente 2 comoc materiais elasticos
ou borrachoses quando a Tg < T ambiente.

A transiqgdo enire os estados wvitreo e viscoelastico
decorre dc aumento de mobilidade molecular natural da cadeia
polimérica [347]. Em materiais amorfos, cince tipos de
movimentos sdco posslvels, em fungdo do aumento da ftemperatura:

a) movimentos de rotagdo de cadeia lateral, p.ex.: —CHs,——4C:>,

D) movimento intermedidrico ou de duas metades de gquatro
carbonos na cadeia principal (efeito manivela),

¢c) movimento de metades contendo heterpdtomos na cadela
polimérica,

d) movimento de sgsegmentos contendo 50-100 &tomos na cadeila
principal (corresgspondendo & Tg},

e) movimento da cadeia toda como uma unidade.
Em polimeros cristalinos também exigste:

a) fusdo do cristal,

b) transig¢do de fase cristalina,

c¢) movimento das cadeias laterais nos cristalitos,

d) interagdes cristalino-amorio, inclusive atrito interfacial,
e) intera¢des intracristalitos.

A condutividade em corrente contlinua no estado
estacionario (*} {120,121, caracteriza—-gse pela sua natureza
ochmica a balxos campos elétfricos (a altos campos a respesta nao
¢ linear) e mostra uma dependéncia com a temperatura do tipo
Arrheniug. As medidas com peoliestireno revelaram duas energias
de ativagdo diferentes para a condug¢gdo: acima e abalxo de sua
Tg, sendo malor a E, acima da Tg.

Variagdc andlega g easga fol verificada nas curvas de
volume 1llvre versus ftemperatura [1251, de modo gque =Ye
normalizarem—se ags medidas de condutividade pelo volume livre a
mudanga na inclinagdo foi removida, obtendo-se uma finica E,. Ha&
evidéncias favordvels [125] ac mecanismo de condugdo iénica em
tres pollmeros polares: poliestirenc, polimetilmetacrilato a
poliester, mas ndo exisfem razdes para exclylr um mecanismo
eletrénico nesges gitemag.

Moléculas longas de polimeros completamente saturados
nd3sc mostram condutividade elefrénica {condugio eletrédnica) em
circunstancias normatis [121. A situagdo 314 & diferente quando

(#y Apds a aplicagio de tensio a um polfaerc, a corrente eidtrica dimingi para uam valor sstaciondrio ou
quase, O bempo para 1550 depende de teaperafura, fonpn, @ : :
atqumas horas  podem 2@ 3 r
femperatura ambienbe £1241.




existem ingaturagbes na cadela polimérica. Quande as duplas
liga¢Bes entre o3 carbonos forem conjugadas:

H

|

. /C\\(f/"\\?
H H

y,

o elétron disponlvel num orbital p, de cada atomo de carbono
sobrepfe—=e com aqueles dos Atomos de carbone wvizinhos,
formandeo orbitais moleculares deslocalizados de simetria T.
(ver figura 1l1}.

Se 48 sobreposig¢les de orbitais-NT estendem—-se muito ao

longo da cadeia, os conjuntos de estados eletrénicos
moleculares podem surglir como bandas de wvaléncia meml—
preenchidas [12], originando condug3o eletrdnica na cadeia como

ocorre no=s metals.

or bitais Tl

— "\'.
nucleo § H AN /

Figura 11: Representa¢do esquemdbtica dos orbitais eletrdnicos
ligantes de uma cadeia de carbonos ceonjugados [12].

Entre polietilenos de alta densidade e bhaixa densidade
existe, acima da temperatura de fus3o, um saltoe abrupto na
condutividade, por um fator de 10; fato andlogo ocorre com o
polietileno tereftalato.

OCbsmervacsdes emplricas [72] permitiram correlacionar a
resistividade eléftrica e a energia de ativagdo de diferentes
materiails poliméricos {12 polimeros rigidos e 10 tipeos de PUC
plagtificados), medida A& temperatura constante {(25°C). Quanto
maior a energia de ativag¢do maior & a resistividade, 4 mesma
temperatura. Os materiais plastificados apresentaram
resistividades inferiores aquelas dos rligidos, A& mesma enerdgia
de ativagdo. Estas observag¢des sijo equivalente Aquelas da lel
para a compensagdo da condutividade elétrica [120,127,1281:

G = G exp (Q4E/RT)



Vanderschrieren e Linkenus [129] afirmam gue & tempera-
turas aba ixo da Tg o estado estaciondrio de condutividade nao &
encontrad o mesmo medindo por diversas horas.

1.9.3 PERMITIVIDADE E PERDAS NO DIELETRICO

Ao aplicar—se uma diferenga de potencial elétrico (v}
através daz placas de superflcie 5 e egpagamenio d ge LI
¢capacitor planco, figura 12, & gerado um campo elétrico (E) na
regiio entre as placas (sob vacuo}.

E
+ .
+ _
+ —
+ —
+ n
-+ —
- d .

o ¥

&

v

Figura 12 : Capacitor plano de placag paralelas, considerando-gse
o vacuo entre ag placasg.

A capacidade do capacitor em armazenar cargas &
determinada pela c¢apacitancia ¢ do material dielétrico
ingerido entre as placas (C guando for o wacuo), que &

diretamente proporcional a8 superflicie das placas e inversamente
4 distd3ncia entre elas:

Co = Ea—f— » onde E,= permitividade no vacuo
d
Entido ¢ = ECy, com E = permitividade de um material elétrico;
substituindo-se tem-se: C = E Eo-f—- Como a corrente elétrica
entre as placas & dada por: 1 = Cjiv {ver segdo 1.9.1: (polari-

zabilidade molecular), determina—-se gue:
a
I =8 8 — 30V ou I = E CpaaV
d

Casgso, aco 8se aplicar uma tensio alternada, surgir uma



defagsagem entre a corrente & a tensdo, a permitividade E sera
uma grandeza complexa.

As=sim, E = E' - JE”, onde a conponente real {(g£7) &
definida <como a constante dielétrica e a componente imaginaria
{E™) & o fator de perda do dielétrico [13]. Substituindo E
complexo na equagdo da corrente I, tem—se:

I = jwC (B'-3E")}V ou
I = (£”+ja')wcnv
O fator de perda E” & representative da compeonente da
corrente I em fase com a3 tensao V. Isto &, representa o
comportamenio resistivo ou dissipativo do dielétrico, logo as

perdas de energia do material.

A constante dielétirica E’ & representativa da componente
da corrente I adiantada de 909 (I/2) com relacdo a tensio V.
Isto &, representa o comporiamento capacitivo do dielatrico e a
possibilidade de armazenamento de energila no material [13].

' A relagdo existente entre E" e £’ & definida como a
tangente do dngulo de perdas o (ver figura 13), complementar ao
angulo de fase @:

tan § = E"/E’

jed

I,=CORRENTE DE CARGA jwCo§'V

Ip=CORRENTE DE PERDA , wCol"V

Figura 13: Diagrama de Argand da relagdo entre tensdo-corrente
complexa {12].

também denominado de fator de dissipagaoco D do material
dielétrico (D = tan é). Evidentemente, quanto menor o valor de
tan & ou E", mais o matferiai dielétrico aproxima-se da

condigdo de isolante perfeito. A poténcia dissipada num



material dielétrico & proporcional ao fator de perda E”, sendo
de maxima importancia nos sistemas isolantes elétricos [13]. Ja
a energia armazenada no material & proporcional A& constante
dielétrica E’, sendo de maxima importdncia nos sitemas LTipo
capacitores [13]. A relagdo existente entre a tan é e a
condutividade dielétrica ¢ dada por: tan & = G/wE’.

Em deferminadas condigbes de campo elétrico e
temperatura, o8 parametros dielétricos E", E’' e tan & sac
gusceptliveis a varia¢des em fungdo da fregquéncia [13,122.,123,
124,130,1311. 0s wvalores de E”" exibem um midximoc no valor de
frequéncia resgsonante, gque & absorvida. Estes comportamentos
podem sSer descritos em termos de uma teoria fenomenoldgica ou
em termos de uma tecria molecular [130].

i.9.4 CAMPO ELETRICO EFETIVO OU LOCAL NOS DIELETRICOS

0 campo eléfrico no interior de um material polimérico,
devido a um campo externc, pode variar de ponto a ponto na
egstrutura molecular ainda gue o campo elétrico médio permanega
constante sobre um wvolume grande em relagd3c As dimensdes
moleculares. Isto & devido & interagdoc do campo exierno com o8
campog dos dipeleos induzidos em cada molécula pelo campo
aplicado. 0 campo atuante numa entidade individual polarizavel,
como um atomo ou molécula, & denominado de campo local (E ) ou
campo efetivo. Este & um concelto importante para correlacionar
os comportamentos macroscdpicog obgervavels de um material com
ag propriedade de seus atomos ou moléculas constitulntes {12].

O modelo simplificado de Lorentz {11,121, para © Campo
local, considera um material dielétrico contido entre os
eletrodos de um capacitor de placas paralelas (ver figura 14)
supde uma egsfera imaginaria ac redor de uma molécula num ponto
0. .

-

—_—E -
+ -
+ - * o, -
+ - + -
+ - + _
+ - S+ -
+ - + -

Figura 14: Modelo de Lorentz para o campo local ou efetivo
[11,121.

0 campo local em 0 e dado por: E, = E, + Ep + Ey onde E¢
& o campo devido a8 cargas reals nos eleirodos. E, e E, sdo as
componentes dos campos de todos os dipolos moleculares das



amostras que estdo externa e internamente a esfera,
respectiwvamente. 8Se o raio da esfera for pegqueno em comparag¢io
com as dimensdes do capacitor, mas grande em compara¢do com as

dimensdes moleculares, & possivel calcular EP com base na
feoria eletrogtitica c¢lassica, admitindo que o material externo
3 esfera €& um meio continuo e de permitividade E. Considerando-
se uma estrutura molecular discreta & posslivel calcular Ey
[12,1301.

O campo em O devido & polarizag¢3o do material externo &

egfera & determinado em fermos da superflicie aparente de car—
gas gque sdo produzidas nos seus contornos, assim E,=(1-E) 2E/3)
{121. © campo no interior da esfera depende do arranjo das

moléculas e para certos casogs esgspeciails (p. ex.: redes cidubicas
simples e arranjos aleatdriosz) ele & nulo E,= 0. O campo devido
4s cargas reais sobre os eletrodos ¢é dado por E.= EE, onde E
& o campo elétrice aplicado. E, entioc, obtida a seguinte
exXpress3o para o campo local em O

(E+2)

3

ou seja, para gqualgquer material dielétrico com E>1 o campo
local ou efetivo serd sempre maior do gue o©o campo aplicado
entre os eletrddos.

Supondo—se, agora, gue no meio dielétrico com permitivi-
dade E,, no gual existe um campo elédirico uniforme de intensi-
dade E, sdo 1introduzidas certas inclusdes de outro material
dielétrico com permitividade Ey; [1l1l}. Trata-se de um caso muito
importante gque pode ser examinado para a simulagao do campo
elétrico em materiais dieléiricos ndo homogéneos, comec O sS3d0C 08
compostos poliméricos com cargasg (exXx.: borrachas EPR), massas
plasticas, isolamentos fibrosos impregnados, etc. [111}.

A0 serem 1ntroduzidas inclusdes o campo se deforma, ver
esqguema na figura 15.

. ——
Eo =

al meio sem inclusdes bl €3 {inclusdo) < £){meio)
clEp > € d) inclusSes condutoras
Figura 15: Disgtorg¢des de um campo eletrico uniforme por

inclusdes cilindricas ou esféricas [111].



-\ disftorgi8c dasg linhas de forga do campo sSerd tanto
mais forte, quanto maior seja a diferen¢a entre os valores E; e
Ey e quanto mais alargada e estriada seja a forma de 1inclusdes
em dire¢gdEo a E (noe caso limite, gquando a inclusdo tem o
aspecto de uma placa plana permanece uniforne, ainda que wvaria
a sua intensidade). A figura 15 b) corregponde ao caso de
Ez<Ei; neste caso ocorre a "rarefagde” das linhas de forga no
meio dieletrico préximo A inclusdo, enguanto hd uma aproximagdo
das mesmas no interior da inclusso. Ao contréario, para
E,>Ey (figura 15 c) asg linhas de forga se aproxXximam no meio
dielétrico e dentro da inclusdo se "rarefazem”, & maxima
intensidade de campe ocorre entre o3 ponfos A e B nas
proXximidades imediatas da superficie da inclusdo.

Parxra o caso de uma inclusdo cilindrica, a intensidade do

ZEz
campe no ponto A ou B (figura 15) sera EA= E mmeemmmmon O campo
E,+E,
dentro da inclusdo cillindrica serd uniforme e sua i1ntensidade
28,
E' = E

Considerando uma relagdo E;/E; bastante grande, obtem-
se: Eg= 2E. Isto &, a intredugdo de uma peguena inclusioe
dielétrica cilindrica (pequena em relagdo & distancia entre
eletrodos) com alta permitividade pode criar a duplicagao da
intensidade do campo no meio dieldirico. Ao contrario, uma
relagdo E;/Eymuito pequena, 1isto & E’=2E, o valor do campo
elétrico no inteior da inclusdo cilindrica peguena e de baixa
permitividade, pode atingir o dobro do wvalor de E {11].

Quanto as inclugdes esféricag, fem—sge:

38; ' 38’
Ef = E mmwm—— @&  E’ = E
28, +E 28, +E,

Asgsim, uma 1inclusd8oc egférica, de material com alta
permitividade, pode causar no meio dielétrico uma intensidade
de campo Tres vezes maior que a inicial: E =3E, enqguanto gue
dentro da esfera, com permitividade muito baixa em relag¢dao ao
meio, a intensidade do campo serd superior a 1,5 wvezez a
intensidade gue havia antes da introdugdo da esfera: E'=1,5E
[11i1].

Observa-ge gue em um matferijial dielétrico a introducdo ou
exigténcia de uma inclusdo, com permitividade menor, leva a
aumento da intensidade do campo nas proximidades da inclus3do; o
material dielétrico com alta permitividade ftende a
"degcarregar—-se” e "introduzir” a maior parte de tensdo
eleétrica sobre o material com menor permitividade, em série com
o primeiro [1ll). CondigSes muito desfavoraveis, para a operagado
de todo um sistema dielétrico, surgem na presenga de inclusdes



de ar ou outros gases (E;1l); nessas microcavidades de baizxa
permitividade podem surgir descargas elétricas parciais, uma
vez que a rigidez dielétrica dos gases & inferior 4 de muitos
polimeros ([11].

1.9.5 RIGIDEZ DIELETRICA AS DESCARGAS DISRUPTIVAS

A aplicagio de um campo eldtrico intensoc em material
dielatrico pode resultar em [(14}:

i) movimento livre de portadores de carga no dielétrico,
ii) inje¢do de carga dos eletrodos no dielétrico,
131) multiplicagdc de cargas,
iv) formag¢do de carga espacial, e
v) dissipagio de energia no material

Aumentando-zse a tensio elétrica aplicada ao material

dielétrico, verifica—se, a um determinado nivel de tensdo, a
ocorréncia de descargas com a conseguente perfura¢do do
digletftrico {descarga elétrica digruptiva). 0 valor do canmpo

elstrico em gue a descarga & verificada & definido como sendo a
rigidez dielétrica (kV/mm ou V/m) e representa a maxima tensio
admissivel pelo material, por unidade de espessura € por um
tempo ilimitado.

A rigidez dieldirica depende tanto dos fafteores internos
{natureza e estrutura do polimero) como dos fatores externos
(condi¢gBes de medida, velocidade de 1incremento do campo
elaétrico, geometria dom eletrodos, a proépria espessura dos
campos de provas, etc.) [13].

A rigidez diel2trica de um material & um paramefro que
g8 tem significado se forem relatadas as condigdes nas quails
ela for determinada (14,1517, Por exemplo, na avaliagio [56,57]
da rigidez dielétrica de um composto de borracha EPDM em duas
condi¢des distintas de laboratério e de processo indusirial: o
composto EPDM processado em laboratério e ensaiado com corpos
de provas em escala reduzida (modelos com 100 um de espessura e
eletrodos de borracha EPR semicondutora) apresentam valores de
perfura¢do dielétrica = 150 kV/mn {tensdo alternada e
velocidade de subida de 1 kVU/s) {571. Apdés processamento
industrial de um caboe para alta-tensdo (138 kV, 8 kV/mm em
operagdo., com iBolagld3c em EPDM de semelhante formulag3o,
obteve-zse 48 kWV/mm para a perfuragdo do dieléfrico (corpos de

prova em e€35cala real, 100 m de conprimento) [66]. Agsim, na
maioria das aplicag¢gdes industrials, as eventuais falhas
elétricas serdo determinadas por fatores como: reclogia do
compogto, durante a extrus3o e moldagem; impurezas e
imperfeigdes; geometria do isclamento; ambiente e tensdo
aplicada, que embora ndo estejam diretamente relacionados com ©
material, acabam, em algumas circunsiincias, por mascarar og

efeitos da propria natureza do material {14].



o= principais mecanismos gque conduzem As falhas
elétricas disruptivas em polimeros sélidos =30 [12-15,1321:

i} Degcargas intrinsecas: sd0 aquelas devidas 4 natureza do
material, isfo &, ocorrem na auséncia de qualquer defeitfo:
por tanto, nd3o sd3o obgervadas experimentalmente; podem ser

apreciadas atraveés de ensaios de descargas a baixa
temperatura scb altas tensdes contlinuas para tempos mnuilto
breves, por exeplo [13}: polietileno, 650 kV/mm (ambiente
e 700 kV/mm {(~200°C) e PVC, 650 kV/mm {ambiente) e
1100 kV/mm (~2000C).

O gradiente de rigidez dieléirica 1ntrinseca varia
conforme o polimero, mas deve ser considerado, em geral,
guperiocor a 10 kV/mm [13]. © mecanismo de descarga &
egsencialmente eletrénico. As fontezs de elétrons podem ser
fi141:

1) ionizag¢do devido 4s colisBes dos elétrons de condugdoe
{banda de condug3o),
11} emigsades Poole-Frenkel de centrosz de inpurezas
internos, ou
111) emissdc de Schotiky ou do campo dos eletrodos.

O mecanismo de descarga comporlta-se como uma avalanche:
portadores de carga sdo injetados, acelerados na banda de
condugdo pelo alto campo elétrico aplicado; ao ¢colidirem
com os Aatmos do polimero provocam a Sua 1ionizagdo,
produzindo—-se mails portadores de carga que realimentarido

positivamente o processo. As impurezas e o8 defeitos,
evidentemente, introduzem niveis energéticos
intermediarios, entre as bandas de valgncia e de condugdo

{ver figura 16}, facilitando o desencadeamento do processo
de descarga e reduzindo os valoresg da rigidesg intrinseca
agueles, menores, que sdo observados experimentalmente.

LS L L LSS S L S Banda de condugio

AV — | Elétrons retidos sob ¢ banda
e de condugdo

v T
ENERGIA
Impurezas doadoras
7777777 77777 Banda de vaigncia
Figura 16: Esquema de Frolich, um modelo de niveis de

energia para um polimero, onde V>>A4VY>>kT [121}.

11) Descargas tLérmicas: sendo os pollmeros pouco condutores de
calor, a passagem de corrente & acompanhada de um
consideravel aumento na temperatura (efeito Joule & outras
perdas no dileldtriceo) gue ndo pode ser fransferido para o
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meio clrcundante; o aquecimento por perdas & egpecialmente
importante gquande o dielétrico & sujeito a fregquénciasg
mui to elevadas. bevido ao desbalanceamento térmico
produzem—-se sobreaquecimentos localizados, gque caumam a
degradagio do polimero, levando ao aumento da corrente
local, até que ocorre a descarga.

A figura 17 [12,15] representa, esquematicamente, a
var iagdo da temperatura em fungdo do tempo, em uma barra
espesga de material dielétrico mantido entre dois
eletrddos planos, sob varios niveis de tensdo elétrica.
Para campos de baixa rigidez, devido &s baixas taxas de
geragac de calor ao lado de bons contatos térmicos com o
meio., uma situagdo de equilibrio pode ser atingida, na
qual Tiinay <Tgi nessas condi¢des ndo ocorrem descargas
disruptivas térmicas.

=
2
!—-
&
3y
o
=
Lad
}_
. L _TEMPO ) .

Figura 17: Condig¢gdes de esgstabilidade e instabilidade para
perfuragdes térmicas: 4a) sem perfuragdo, b)
perfura¢do a t—> oo, c¢) perfuragdo a temposg
"finitos”™, d) perfuragdo devido a impulsos
flz2,15].

Degcargas parclals: sdo descargas localizadas ao nivel dos

vazios, ou microcavidades, dos defeitos, dos poros e de
outras heterogeneidades geralmente presentes nos
polimercs; nesses pontos, conforme j& foi discutide na

secdo 1.9.4 pode ocorrer descarga ainda gque o campe médio
a gue estld suleito o dielétrico seja inferior ao limite de
rigidez. Isto pode provocar a oxidagdo e carbonizagdo dag
paredes e dasgs interfaces dos defeitos, poros, etc. e, como
congsequéncia, ¢ deterioramento progressivo global do
pollimero ao aumentar o campo elétrico. Talvez seja essa a
causa mals geral de perfurag¢dc peor descargas dos polimeros
¢ & o mecanismo malg estudado, atualmente, em pegsdulisa
aplicada sobre isolantes elétricos poliméricos. Este
mecanismo 1impede gue medidas de rigidez dielétrica s=sejam
usadas na avaliagdo das propriedades intrinsecas de
descargas do material.

As descardas disruptivasz iniciadas numa microcavidade
(podendo ou ndo conter impurezas gasosas ou llguidas) de
um material polimérico desenvolve-ge de forma semelhante
o cresclmento de uma Srvore. Por i1isso esse fendmeno &



iv)

V)

vi)

denominado de arborescéncia ("treeing”); a erosdo do
isolante gera canais dendriticos gue sgse estendem desde o0s
vazios até os eletrodos (12.14].

Desscargas eletromecdnicas: o campo eléirico pode provocar
o efeito mecanico inverso ao efeito plezocelétrico. Pode
resultar a contragdo do isolante com redugdo das
agpessuras e, consegquentemente, um aumento localizado do
campo elairico, atéd a descarga. Eate mecanismo <&
particularmente atuante nog materiais de registéncia
mecidnica inferior e em condi¢gdes de fragilidade ou em
pollmeros no estado fundido {(13.132].

As caracteristicas disruptivas de muitos materiais
poliméricos sdo dependentes do seu estado mecanice ou de
sua histdéria mecanica. Negtes materiais ambas as
respogstas, mecanica e elétrica, estdo estritamente
vinculadas ao movimento melecular, dependendo portanto da
temperatura e frequéncia do campo elétrico [141].

Descargas superficiails: 830 descargas localizadas na
guperflicie de um material devido a impurezas exlistentes ou
material degradado, também denominadas dJde ftrilhamento
elétrico {("tracking™). 830 produzidos caminhos condutoresm
de corrente, através da carbonlizagdo da superficie [13].

Movimento molecular e morfologia [14,1321]: a temperatura
de transi¢d3oc vitrea (Tg), na gual um material amorfo scofre
uma transig¢gdo de um estado altamente elasticoe para um

estado wvitreo, ou guebradigo, ¢ acompanhada por uma
mudanga drastica nas propriedades flsicas do material
{volume egpecifico, calor egpecifico, nédulo de

elasticidade e permitividade dielétrica). Estas transig¢des
podem ser influenciadas por varios pardmeiros moleculares,
tais como: densidade de energia coesiva (gue caracteriza a
energia requerida para separar a estrutura molecular
compacta em moléculas  infinitamente separadas) , a
flexibilidade da cadeia principal . & a dimensdao e
simetria dos grupos substituintes laterais.

A densidade de energia coesiva (CED)

CED = $%= W, /vn
onde { : & o parametro de solubilidade, W,,, & a energia de
vaporlzagio, € Vgp &€ 0o vwvolume molar; pode ser empregada
para medir o grau de ligag¢beg secundlarias (forgas de
dispersio, dipolo, dipoloeo-induzido e ponteg de
hidrogénio} entre as moléculas. Verifica-se que materiails
polares tendo alta CED atingem os mais altos wvalores de
rigidez dieleétrica (p.ex.: PVA, com CED=370J/cm3. tem
E(~195°C)=12,2x10‘kV/mm e PE, com CED=261 J/cm?, tem

E(-195°¢C)=6,8x10% kVU/mm). Ainda mais, os materiais pola-
res tambeém, tem 8ido identificados pela sua mudanga na
rigidez, gque decresce continuamente em fung¢do da
temperatura, devido a¢ rompimento das interagdes dipolo-
dipolo. Isto c¢ontrasta com o5 materiais ndo polares qgque



apresentam rigidez invariante com a temperatura no estado
vitreo [14],

AS ftransigdes na rigidez dielétrica que caracterizam a
maioria dos pollimeros ocorrem a temperaturas qgquase
indistingulveis de Tg, sugerindo que a microestrutura - e
morfologia do polimero s3o de consider&vel significado na
determinacdo de sua rigidez dieleétrica [14].

A correlacgdo entre a depend&ncia da rigidez dielétrica e a
temperatura, Ppara a maioria dos polimercos lineares (500 a
1000 k¥V/mm, A& temperaturas muito baixas) & esquematizada
na Fig. 18 [132]. O©Os processos de perfurag¢do dielétrica
correspondentes aos estados moleculares, nas fres regides
de temperatura da figura 18, s3c resumidos® nas tabelas I e
I, bem como o8 vArios fatores de natureza quimica gque
afetam positivamente ou negativamente a rigidez dielétrica

[1321.
Tabela 1: Processos de perfura-
S cdo dielétrica [132]
® . Regido Estado Processos
5 } molecular
| i
ﬁ I I I Vitreo Avalanche de
a ; i elétrons
i
™ | I 11 Borrachoso] a) Perfuragao
a | i coletiva do
s ' | dielétrico
- i | amorfo
x I ! b) Perfurag¢ido
1 ! térmica
T T2 c) Perfuragido
TEMPERATURA ‘f‘;f}r‘éc’m“‘e
Figura 18: Influéncia da )
temperatura na III |Plastico- a} Perfuragdo
rigidez dielé- fluido térmica’
trica de poll~- b) Perfurag¢do
meros lineares eleftro—me-—
{132]. canica
_ Rigidez
Tabela 2: ?gggﬁes estruturais qulimicos dielétrica
I I IrT
13 Introdugi3o de moléculas polaresg (+) (?) {(+)
2) Aumento da massa molar {(*) {(+) (+)
3) Reticulaga3o o (*) (*) (+)
4) Aumento da cristalinidade {(—) (+) {(+)
5} Alto grau de estero—~regularidade
molecular B (-} (+) (?)
ricas em elétrons T (+> (*) (*)
6} Impurezas — ——
lque diminuem a resiaitividade (*) {(-) (-3

)
}: diminue )
) n2o & significativo
} deasconhecido ou complexo

0 efeito do movimento molecular na rigidez dielétrica do
polietileno fol determinado numa faixa de temperatura entre
-50% @ +50°C [133]1. A avalanche de elétrons & o mecanismo de

perfuragdo dielétrica dos polimeros que se encontram no estado



vitreo (polietileno<-50%C} e pode explicar o efeito de crista-
linidade na rigidez [132,1331. Isto &, um elétron para deslo-
car—se da fase cristalina para a fagse amorfa deve vencer uma
barreira de potencial. Os portadores de carga podem ser retidos
na fronteira cristalina-amorfa [134], reduzindo o campo elétri-
trico. Entio, a redugdo na rigidez dielégtrica [14]1, & tempera-
tura de Transigdo vitrea do material, deve estar relacionada
com a N3 retengdo dessas cargas nas interfacea dos sitios
crigtalino—amorfo.

A rigidez dielétrica de polietileno de alfa densidade e
polipropileno & dependente das regidesn interesferuliticas
{135). O3 festes que revelaram esse efeito foram conduzidos com
impulsos elétricos de 1,5/40 us em amostras nas gquails as dimen-—

sBes dosg esferulitos foram wvariadas de 5 a 145 om, por Ttrata-—-
mento térmico. Cs resultados, obtidos em campos de geomeiria
gquase—-uniforme (sistema de eletrocdos: egfera (6 mm)-plano),

indicaram gue a rigidez & reduzida com o aumento das dimensdes
dos esferulitcos, estabilizando-se quando os esferulitos atinjam
as dimensdes da amogtra, em espessura. Os canais disruptivos
ocorrem principalmente no espag¢e interesferulitico do material
[1351. Isto @ corroborade analisando-se a rigidez de
egferulitos e das partes interesferuliticas do polipropilenco,
independentemente. Assgessando e examinando as Areas relevanties
por microscopia em luz polarizada, conclui-se que a rigideszs
dielétrica dos esferulitos, livres de imperfeigdes, &
independente das suas dimensdes. 0 efeito das dimensdes dos
egferulitos & portanto indireto, 34 gue estas determinam a
densidade e estrutura das regides intereaferuliticas,

Esta situagdoc & esperada, desde gue az impurezas sSao
segregadas nas regides interegferulltfticas e nas regldes amorfas
entre lamelas cristalinas. Além disso, com o aumento do esfery-
lito, a densidade do pollimero dentro dos espagos interesferull-
ticos diminui, resultando na observada redugdo da rigidez die-
letrica e cutras propriedades. Agentes nucleantes, como
ceresina f1351, foram efetivos em reduzir as dimensdes dog
esferulitos, aumentando a rigidez dielétrica do polietileno. A
nio uniformidade na distribuigdc dos esferulitoa pode ser
verificada em cabos eleétricos isclades com polietilenco, uma
vez qgue a cristalizagio, a partir do fundideo, depende das
condi¢gdes de resfriamento: as partes mais externas de um cabo
de isolag¢doc espessa, serdo resfriadas mals rapidamente e assinm
tendem a possulr esferulitos de pequenas dimensdes. Alteragdes
na morfologia e densidade devido ao sobreaquecimento de cabos,
durante © uso, podem ter algum impaclLo na subsequente rigidez
dielétrica [136].

A influéncia das ligag¢des moleculares na rigidez
dielétrica dos materiais poliméricosg, & temperatura ambiente
(p. ex.: 209C) depends de o material estar abaixo, ou acima da
gsua Tg. Para avalilar ou obter indicag¢des reals da influéncia da
estrutura molecular, nas medidas de rigidez dielétrica, 280
preferidas bailxas temperaturas de modo a garantir gque nenhum
procesasgso de relaxamento possa ocorrer [14].



2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERTAIS

0 elagfdmero de EPR em egstudo & um composto a base do
terpolimero de etileno-propileno-l,4d-hexadieno {(EPDM) e maisg
oito compenentes (orgdnicos e 1norganicos) com fungdes
egpecificas, a saber:

1} o3 inovrganicos:
- caulim <calginado & silanisado, como carga mineral para
reforgo mecanico [20,25,28],

- dxide de chumbo, Pb;04, como retardante & difusio de
umidade [26,28,291,

- 6xido - de zinco, melhoria das propriedades térmicas
{20,26,631].

Oz &dxidos metilicos podem, também, atuar como capltadeores de
dcidos corganices [20,26], formados durante o processamento
do composto ou aplicagdes do produto;

11) o8 orgdanicog:

- derivado de guinolina, como anti-oxidante [25,26,28, 30,
311,
- parafina, como agente de processo, lubrificante ou

modificador reocléagico [20,26,281,
- polietileno, também agente de procegso [26,28,321,
-~ perdxido orglanice, agente reticulante [{20,26,28,331.
- vinil silano, agente de acoplamento de cargas [20,261].

0 terpolimero de EPDM e os componentes wutilizados na
preparagdo dos compostos de borracha sdo produtos de grau
teécnico, rotineiramente utilizados na produgdc industrial de
material de isola¢do para cabog elétricozs de alta-tensdo.

As caracterlisticas de catalogo comercial desses
ingredientes 530 as seguintes:

a) Terpollimerc de etileno propileno-dienc (EPDM):
— Fabricante: E.I. du Pont de Nemour & Co. — Elastomer
Division - catalogo: EE-300.1 (E-42094)
- Marca de EPDM: Nordel 2722, polimero semi cristaline (nao
& egpecificado o grau.
- Tipo do monémero dieno: l,4-hexadieno {(3.7% em peso (%))
- Formula estrutural do EPDM:

~——(CHy—CH (CH,—CH) (CH=~CH);~

2 ' b4 ]

c)x

CH = CH - CHJ

H

Percentagem de etileno: 70% em peso. (X}

(%) Commercial Ethylene-Propylene Elastomers, March/$975, B.F. Goadrich Cheaical Lo, Cleveland.



- Densidade: 0,88 g/cmd
- Viscosidade Mooney (ML {1+4), 121°C): 25

b) Agentes de processo:

i) Polietileno de baixa densidade (PEBD):
— Fabricante: Unicn Carbide
— Marca de PEBD: DFDZ 2005
— Férmula estrutural: h—m{CH;—wCHz};mm
— Densidade: 0,918 + 0,002 g/cn?
— Indice de fluidez: 1,2 g/l10 min.

ii) Parafina
— Fabricante: Petrobrias S5/A (RLAM)
— Marca: parafina comercial 140/14% (tipo 2)

— Formula estrutural: C,Hgpy (ndo & especificado n)

— Densidade: 0,81-0,82 g/cm?
- Ponteo de fusdo: HKO-63°C

— Wiscosidade cinematica: 4,60-4,70 Cs (98,8°)

¢} Agentes estabilizantes:

1} Anticoxidante derivado de gquinolina:
- Fabricante: Baver
—~ Marca: Vulkanox HS

&5 -

— Substancia guimica: 2,2,4-trimetil -~ 1,2-dihidro-qui-
nolina (oligdmerc, péso molecular da ordem de 500 u)

-~ Foérmula egtrutural

- H, -

K CH,
N

CH

- DPensidade: 1.02 a 1,1 q/cm3
- Ponto de fusdo: 70-90°C

ii) Dispersdoc de 90% de Pb; 04 em EPDM:
- Fabricante: Wyroug & Loser Inc.
— Marca: ERD 20

- Composigdo: polidispersdo de 90% de Pbh;05 enm
de EPDM, nome comum: minioe, zarcao.
molecular: PbO,¢« 2Pb0O

- Densidade: 4,57 g/cm?

- Granulometria (Pb;04) : resliduos na peneira

325 Mesh 0,05

matriz
Formula

de



iii) Oxido de zinco (Zno):
— Fabricante: Uniroval
— Marca: Rovalox EG
— Zinco metdlico maximo: £5 ppm
— @Granulometria: residuc na peneira 325 mesh 0,022
— Densidade: ~5,6 g/cm?
— Buperficie egpecifica (BET) 23,O-m3/g

d) Caulim:
- Fabr icante: Freeport Kaolin Co.
- Marca: Translink 37
- Composigdo: Caulim calcinado e pré-tratado (superficie

gsilanizada) - Férmula molecular: Al 03-28510s
~ Granulometria: 70% <Z2ym (residuoc na peneira 325 mesh
£0,501%)
- Analise quimica (teores tipicos): Al,0; = 44,8%
810y = 52,8%
H,0 = 0,5%

- Densidade: 2,63 g/cm’
- Perda de massa a 105°C (0,50% e a B009C ,£0,62%

e) Agente de acoplamento "carga-polimero™:
~ Fabricante: Dynamit Nobel
- Marca: Dynasyvlan VIMO EQ
- Substancia quimica: Vinil tris{B-metoxi etoxi) silano
(magsa molar = 280)
- Férmula molecular: CHy = CH-S1(OCH;~CH,-0~-CH; ),
- Ponto de fugdo: 1089C (2 torr)
-~ Densidade: 1,035-1,045% g/cm?

f) Perdxido orgdadnico como agente de reticulagdo:
- Fabricante: Hercules Inc.
- Marca: DICUP 40KE
- Composgigdo: fornecido como 39,5-41,5% de perdxido de dicu-

mila ativo. {(M.M.=270} suportado em caulim calcinado {(KE)
e yutilizado como um preparado disperso (50%) em matriz de
EPDM.

- Temperatura de procegsamento: ate 1239¢.
- Temperatura de cura: > 14%9°9C.
- Féormula estrutural:

THJ TH3

C e Qe Qe
CH, CH,
- pensidade: 1,607 g/cm® (DICUP 40 KE)

A Ppreparagdo e homogeneizagdo do composio foi feilta,
g2eja em condigdes de fabrica, por "mastigag¢do” em migsturador
interno tipo Banbury (FARRELL), de escala industrial, na
produgido dos cabosa. Ou, em laboratério, realizada em Banbury de
esicala piloto (FARREL - gérie 78/051) para volumes de 1,2 1 ou,
ainda, em migturador de cillindros, para volumes de material



inferiores a 1.2 1. A ordem de adigdo para mistura dos
componentes fol a seguinte:

~ terpolimero + lubrificante + antioxidante + cargas;: apds uma
pré-mistura & adicionado, ror wltimo, Q agente de
vulcanizagdo.

A temperatura, durante a homogeneizagdo do composto, foi
mantida abaixo de 1209 para evitar a pré-reticulagdo do
material.

0 material preparado em laboratério foi empregadoe na
padroniza4do dos métodos adotados neste trabalho. 08 corpos de
provaans foram moldados por compressio (sob aguecimento), evitan-
do-se, assim, que o polimero fundido apresentasse comportamento
recldgico sSimilar ao obtido no processe de moldagem por extru-
830 (utilizado na fabricag¢do continua de cabos), fendmeno cujas
consequénciag sdo, agqui, objeto de estudo.

2.1.1 AMOSTRAS RETIRADAS DO CABO PARA ANALISE

Dois tipos de cabosg elétricos acabados serviram para a
retirada de amostras, um para classes de tens3o de 138 kV e
outro para 15 kV. O «critério de amostragem utilizou, como
orientagdc, ¢ referencial na saida do cabo da madguina extrusora
(filetes indicande a parte guperiocr da matriz).

Na extrusdo, o polimero fundido & extrudado sobre o
condutor elétrico (de cobre ou aluminioc), por duas vias de
entrada ortogonais, ac eixo do cabo, uma a 18092 da outra como
mostra a figura 19. Estas duas regifes s33¢ denominadas de
regides de extrusdio superior (RES) e inferior (REI). A partir
dessas regides o polimero f£lul, contornando o condutor elétrico
e com O encontro dosa fluxos, outras duas regldes sS30
caracterizadas: as regides de jun¢gd3o ou costura externa (RCE)
e a interna (RCI}, com relagdo & maquina extrusora.

8] gquadrante contido entre as reglfes HES e RCE
0%a 909) foi o setor do cabo escolhido para as analisesm,
figura 19. Considerando-gse este setor, as regisdes de analise
foram definidas em coordenadas c¢ilindricas, sendo treés
distdncias radials e quatro angularesgs:

rl = camada mals externa do dielétrico, proxime & blindagem
externa (semicondutora)

r2 = camada ceniral do dielétrico, eguidistante de vl e r3

r3 = camada mais interna do dielétrico, proximo 4 blindagenm

interna (gsemicondutora) sobre o condutor

9l = angulo a 0% da regifioco de extrus3oc RES
a2 dngulo a 30° da regido de extrusdo RES
93 = angulo a 60¢ da regido de extrusdo RES
64 = angulo a 90% da regifo de extrusi3o RES

i
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4] procedimento para obtengdoc de amostras para andlise é
i1ilustrado na gequéncia b-d da figura 19. 0 cabo para 138 kV
(espessura do igolamento = 17 mm) foi cortado (maguina KLEIN)
em fatias no sentido longitudinal ao seu eixo, COm & espessura
variando de 1 mm para espectroscopia fotcaclstica, cromatogra-
grafia gasosa combinada com especiromeiria de massa e anilise
termogravimétrica; a 2 mm, para espectrometria de fluorescéncia
de raios—X.

FIG.C FIG.D

direcdo de
extrusdo

amostra para
andlises

1- CONDUTOR ELETRICO

2- SEMICONDUTORA DE EPR
{Blindagam do condutor)

3- ISOLAMENTO ELETRICO DE EFR

4.SEMICONDUYORA DE EPR
{blindagern do (solamente)

X-PONTOS DE ANALISES

Figura 19: Vista explodida de um cabo para alta-tensdo (A). Sao
llustrados o procedimento para obtengdo das
amostras (B, C, D) e as regides analisadas (E).



2.2 ESTABELECIMENTO DE MfTODOS DE CALIBRAGQAO

As técnicas de analise para monitoramento dos
ingredientes nos c¢ompeostos EPR, foram estabelecidas apdz a
definigio dos métodos 2 da calibrag3o atraves de amostras de
compeosto EPR padronizado {preparadas em laboratério, evitando
artefatos atribulveis & reologia de extrusdo)}. DRDefalhes de cada
aplicag¢do e das calibrag¢des serdo demscritos na prdéxima sgegio
{resultados e discussio).

8] mapeamento topoldgico da seq¢dc de um c¢abo, guanto &
digtribuigdoc dos componentes, foi efetuado monitcorando-se o
proprio componente (por ex.: Pb; 041}, ou um dos seus elementos
constituintes da substancia ingrediente (por ex.: Pb em Pb;04).

As Técnicas utilizadas e as condigebes de medida foram:
a) Espectromelria por flucorescéncia de ralox-X (FRX):
i} Para chumbo e zinco:

Especirdmetro Philips, modelo Pm 9901, do Instituto de
Gulimica da USP. Condigdes de ensailos: amosira sob vacuo
{~1 mmHg), tens3do da fonte = 25 kV e corrente = 7 mA,
fonte de tungstenioc utilizando-se cristal monocromador
de fluoreto de litio (LiF) e contagem acumulada em 10
segundos. Angulos de detecgdo, para o chumbo: 33,92°
{Lxl) e contagem de fundo (linha de base} em 35,0°,
para zinco: 41,74°Kel) e fundo em 40,24°.

ii1) Para silicio e aluminio:

Empectrdmetro Rigaku, do Instituto de Pesqulsas
Tecnoldédgicas (IPT).

Condi¢Bes: 850 KV e 20 maA, fonte de cromo (@ 25 mm)
contagem acumulada em 20 gsegundos, monocromador DTED
{d-tartarato de etilenodiamina). Angulos utilizados:
silicio = 108,16° e aluminio = 142,779

b) Espectrometria de maszza:
Egpectrdmetro Varian - MAT, modelo 311-A, do In=stituto de
Quimica da UNICAMP. Inserg¢do direta da amostra, por sonda, e
volatizagdo a 200°C, sob vacuo, da parafina contida nas

amcostras do composto de EPDM.

¢) Cromatografia gasosa acoplada A& espectrometria de massa

(CG/EM) :

Equipamenio HP-5995-, do Departamento de Quimica da UFSCar.
amcostrags de parafina extraildas do composto por destilagdo
{6 h/18B0°C, VACUO 2x10-1{ mm Hg) e golubilizadas com

cloroformio foram inietadas (1 ul) na coluna capllar (OV1)
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do CG/EM a temperatura de 150¢C () com taxa de
aquecimento de 10°C/min. O detector de inoizag¢do por chama,
do cromatégrafo, permite simultinea detecgdo dos efluentes
pelo especlirdmetro de massa.

d)} Espectroscovria fotoacfistica (EFA):

Espectrémetro EDT - modelo OAS-400, do Instituto de Fisica -
UNICAME, varrendo a regisoc de 280 a 800 mm {U.V. - visivel).
Frequéncia de modulagio utilizada: 20 Hz, lampada de xXendnio
(300 W)Y ., microfone detector de alta sensibilidade,
velocidade de registro: 50 nm/min, abertura da fenda 8 nm,
sengibilidade: 10 mV e constante de tempo: 1 8. As amostras
530 analisadas A temperatura e aitmosfera ambiente, os
componentes gque apresentam espectros de absorgdo na regido
acima s3o os 6xidos de chumbo & zinco e o antioxidante.

e} Termogravimetria {(ATG):

Equipamento para analise termogravimétrica da Dupont, modelo
1090, (Pirelli S/A, Laboratérios d&da Divisdao Pneus).
condigdes do ensaio: elevou-se a temperatura ambiente (30°C)
atd 8009C, nas velocidades 30°C/min até 450°C e 159C/min de

450°C ate BO0°C, fluxo de Ny: 100 mi/min. A amostra
polim&rica &, assim, pirolizada e apenas o material
inorganicoe permanece no cadinho de platina da balanga. A

limpeza do cadinho foli efetuada «com Aacido fluoridrico,
removendo—-se og residucs de caulim a ele aderidos.

2.3 TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS

Qg reultados obtidos no mapeamento topoldgico gao
tratados estatlisticamente com um grau de confianga de 95%, para
verificar se existem ou nio diferengas significativas, enire as
regides analisadas do dielétrico.

A comparag¢io de varias médias populacionais: intensidade
de sinal relativo Aas concentra¢gdes dos componentes nas
diferentes regides, & feita pelo método da anadlise de variancia
[137}, a duag ou trés classifica¢les, com repetigdes. A
condigdo para gque as popula¢des tenham a mesma varidncia &
verificada por testes de Bartlett e Cochran [1371].

Analises correlacionando as médias entre sSi e o0 menor

valor médio, normalizadas pelo intervalo de valores maximos e
minimos, s3io realizadas de acordo com o método da distribuigio
Beta {casmo de quatro parametros) {1381, conforme procedimentio

generalizado, abaixo:
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varlavel reduzida com relag¢d3c a I, variando de O atée 1.

variavel Beta, toma wvalores no interwvalo (Tomint Imix)

min = Primeiro wvalor de "corte” do parametro de localizac3o,
minimo valor medido.

= gegundo valor de "corte”, maximo valor medido.
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As=im, X & a variagdo da intensidade da medida para uma
dada amostra (regli3c do cabo analisada). Ela & calculada como a
relagdo entre I-I,;, f(onde I & a intensidade de medida numa
dada regido e Ipgum & a2 intensidade minima no conjunto de
medidas em exame) e Iggy~Inpe, (Uum pardmetro de escala, onde I pdx
2 a intensidade maxima no mesmo conjunio).

A variavel ¥ pode compreender valores entre 0 e 1,

indicandco se a amosira especifica estd mais ou menos préxima do
valor minimo ou maximo encontrado.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 ESPECTROMETRIA POR FLUORESCENCIA DE RATIOS-X (FRX)

3.1.1 CURVAS DE CALIBRACAO

As figuras 20 e 2] mostram dgque as intensidades de
emissdo de fluorescéncia de ralos~¥X, do zinco e do chumbo,
variam linearmente com as suas concentra¢des no composfto a base
de EPDM. A faira analisada foi de ¢f x 0,5 a Cf x 1,1, onde CF

& a concentragd3o de formulagdo. Esta determinagdo seguiu o
critério de padroniza¢do interna, um dos métodos de compensacio
para and&lises comparativas ou parciais [36]. A razdo de

intensidade entre o elemento fluorescente e ¢ padr3o interno &
independente da matriz e & proporcional A concentracio do
elemento f luorescente [36]. Assim, na andlise quantitativa de
zinco, o chumbo foi utilizado como padrido interno e vice-versa,
ou seja., em todos os corpos de prova contendo zinco ou chumbo
em diver sas concentragles, mantave, rvegpectivamente, as
concentrag¢des de chumbo e zinco invariantes (ver Tabela 3).
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Tabela 3: Misturas ternarias do composto EPR (EPDM+Pb;0Q,+2Zn0) a
diversas concentrag¢des de Pb;0; e Zno, para
obtengdo das curvas-padr3c de FRX.

AMOSTRA I IT 1171 v v VI VIl

Zn no composto
EPR C/Cyg 0,5 0,9 1,1 1,0 1.0 1,0 1,0

Pb;0q 1o composto
EPR (*) C/Cp 1,0 1.0 1,0 1,0 0,5 0,9 1,1

(* ¢ minio & adicionado na mistura como uma polidispersdo
denominada ERD-90.

Para cada composto da tabela 3 (I a VII}, foram
preparados dols corpos de prova (A e B), em forma de disco. Os
14 corpos de prova apresentavam as seguinftes dimensdes:

- didamelfro total : 38 mm

- diametro efetivo : 24,5 mm (diametro da face exposta no
porta amostras)
- guperflicie exposta
aosg ralos—X% r 471,4 mm?
- egpegsura - minima : 0,492 + 0,001 mm (V-B)
m&xima : 0,588 + 0,002 mm (III-A)

~ massa -~ minima 00,6374 g (V-B)
maxima : 00,7549 g (II1I1-A)

AS intensidades de emissdo de FRX foram também
normalizadas pela densidade linear (g/mm} de cada corpo de
prova, a superflcie exposta fol constante em todos eleg. A

utiliza¢3o do padrs3o interno obedeceu azs regras de aplicacido
definidas em [36]:

- n3o deve estar presente nenhum elemento principal, com
comprimento de onda de excitagdo critica ("absortion edge™)
entre os comprimentos de onda das duas linhas de emiss3o  em
comparasdo;

- nao deve estar presente nenhum elemento, com uma forte 1linha
de emissdo entre as excltagbes criticas de dois elementos em
comparagao.

A principio, também, a2 egpessura dos corpos de prova
retirados dos cabosgs era de ~0,5 mm, por essa razdo a verifica-
gdo da linearidade entre intensidade de FRX e concentragdo de
Zn ou Pb no EPR (figuras 20 e 21) foi conduzida com amostras
dessa espessura. Negsas andlises, a varredura na intensidade
FRX entre 0,5 e 1,1 Cp (tabela 3) apresentou coeficientes de
diapersdc em relagdo 4s médias de 2 a 3%, aceitdvels nessa
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faixa de concentrag3oc (coeficientes de correlagdo de 99% nas
regressdes lineares, figuras 20 e 21). Contudo, ao serem
analisadas ag amostras do cabo, obsgervou-se uma forte
influéncia da espessura na dispersdc das medidag, devido as
peguenas variag¢les de concentragdes de Zn e Pb detectadas nas

amostras. Mais adiante {segdo 3.1.2} serd wvisio gque ag
flutuagdes de concentra¢do para o Zn e Pb s3o de 3,0 a 3,5%,
isto &, da ordem das digpersdes acima. 0 procedimenioc

empregado, entdo, para minimizar essa influéncia da espessura &
descrito & seguir.

A determinacio da espessura adeguada para os corpos  de
prova utbtilizados nas analises de FRX, leva em conta a razio
entre a intensidade de emissdo a uma certa espessura (Ih) e a
uma espessura  infinita (Ico). De acdHrdo com [36], a relagao:

Th

= 1 - e*, define-se uma amostra espessa quando K = 6,91
Too
ou Ih/Ica>0,%99, wvalor minimo para estabelecer o gque constitul
a egpegsura critica. E recomendado [36], due na maloria das
andliges guantitativas a egpessura da amostra seja infinita em
principic, evitando—se a minima influéncia desse pardmelro nas

medidas. A figura 22?2 apresenta a relagio Ih/Ico em fungde da
espessura (h), tanto para o zinco come para o chumbo; obgerva-
se a satura¢io do sinal para h 2 1,2 mm, onde

ih/Iococ > ©,999. Este experimento foi realizado confecclonando-
se os discos em trés diferentes espessuras, com duplicata:

- 0,511 + 0,001 mm
- 1,232 + 0,003 mm
- 3,077 & ¢,003 mm

sendo que a composigdo de Pb;04 e Zn0 na mistura polimérica foi
mantida constante e igual aos valores indicadeos na formulagdo
do composto. Adotou-se, portanto, uma espessura padrdc de 2 mm
para os corpos de prova retirados dos cabos a serem analisados
por FRX.
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Figura 22: Intensidade de fluorescéncia de ralos-X em fung3o da
egpessura do corpo de prova.

3.1.2 ANALISE EM AMOSTRAS DE CaBOS

Um trecho do isolamento em EPR de um cabo para alta-

tensd3oc (138 kV) foi cortado em fatias longitudinais, na
espegaura de 2 mm, Corpos de prova, discos de 38 mm de
diametro, foram removidos dessas fatias nas regides

caracterizadas por RES (09C) e HCE (909C), a trés distancias
radiails {como J& foil definido em 2.1.1) e duas distancias ao

longo do eixoc do cabo. Procedeu—-se, entdo, as andlises wvia FRX
das concentragdes de chumbo, Zinco, aluminio e =silicio
{caulim}, no composto EPR; o8 resgultados obtidos (¥} s3d0

apregsentados na figura 23, discutidos a seguilr.

Ag intensidades de fluorescéncia de chumbo e =zinco,
apresentam peguenas variagdes em suas concentragdes (figuras 23
a 26), nas regidfes analisadas. Os valores menores s3o encontra-
dos nasg reqgides radials internas do dielédtrico, a 09 & QQC
Para o zinco, as variag¢des gdo mais acentuadas em RCE.

(%) As intensidades do sinal de FRX, dos elementos analisades, foram medidas es contages acumulada de 40
segunags {substraindo-se a rontagem de fundo) e normalizadas pela superficie da amostra exposta ass
raios-X.
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Tabela 4: Analise de variancia-trés nlveis com repetigdo [139]
{F com 95% confianga)
Zinco (Znod): Os valores referem-se a intensidades FRX
em 10" /mm®.
Al (RES-9) A2 (RCE-90°)

Bf {ext.) 82 {cen.) B3 {ipt.} Bi (ext.?} B2 {cen.} B3 tint.:
ci £z £1 02 £ ) £i £2 £ L2 Ci £2
578,99 { 574,04 | SBI,05 | 573,97 | 578,59 | 573,94 | 974,00 | 544,38 | 574,99 | 975,04 | 366,41 | 372,08
579,98 | 574,72 § SB3,14 | 574,27 | 575,27 } 976,28 | 945,3% | 562,00 | 577,45 | 573,90 | 047,42 72,84
s7a.a5 | 57,00 | SBL.57 | 577,82 1 577,75 | 574,31 | 364,49 | 541,37 | 975,78 § 975,83 | 346,24 | T7Z. 47
(%}

579,91 | 574,93 | 582,59 | 575,99 | 577,32 | 574,84 | 543,43 | 542,58 } 374,38 | 575,39 | 344,83 | 572,36
+ 6,92 1 t14,0 0,88 i85 ]28,83 ] 24,26 ) 24,28 ] +£4,59 [+0,80 ] +£0,48 20,71} ¢0,42

(%) Wédia + desvio padrio
- Regibes angulares: Al e A2
- Diregdo radial @ 81, B2 ¢ B3
- Diregdo auial t Ciet2
I%AT@EES oulsoma DE auanRaDos] cRAUS AUADRADS HMEDRIO FOML, | F TAB,
FONTE DE Dos DE gu (%) (%%}
YARIAGAD FATORES LIBERDADE JESTINATIVA DA VARIANEIA
A 315,00 i 515,00 353,44 4,26
8 319,00 2 159,50 109,37 3,40
£ 34,00 i 34,00 24,469 4,24
AB 142,00 2 71,08 48,49 3
AL 57,00 i 37,00 39,09 4,24
BE 54,00 2 28,00 19,26 3
A+B 976,00 5
A+l 408,00 3
g+L 411,08 5
ABC 0,00 2 3,00 3,00 3,40
A8+l 1425,00 ii
Residual 35,00 24 1,44
Total 140,00 335
Nota: (%) 4Quociente entre a estimativa da varidncia de um fator e 2 estimativa da
varidncia do residual (F, distribuicio F de Snedecor).
{#%} Distribuigio F de Snedecor, valores tabelados para 70X de confianga e
respectivos grass de liberdade dos fatores e do residyal, Se F cal-

tylado } F tabelado,

ndo sejam diferentes., -
& definigdo dos demais termos e o procedisento de cdlculo s8o encontradoes nas
referéncias [137,1391,

rejeita-se a hipdtzse que as medias populacionais



Tabela 5: Andlise de varidncia-trés nlveis, com repetigdo [139]
(F com 95% confianga)
Chumbo (Pb;04): ©Os valores referem—se a intensidades
FRX em 10"/mm?.

& (RE5-09) 82 (RLE-90°%)
B {ext.} B2 {een.t B3 (int.} g1 {gut.) B2 f{cen.? B3 {int.}
£i £2 5] g2 £i £2 5] Lz £ 02 Ci £2

240 ] 70,50 96,70 | 0,43 RG,14 ] 90,27 | WG,37 f 89,88 ¢ 94,33 #,05 | 88,78 | 90,03
0,32 | 91,49 9,28 | RG,27 | Y034 % 99,23 ] 0,90 ] 89,47 | 90,82 | 90,13 88,81 20,77
21,70 | 90,93 PLAT ] 96,37 | 96,341 20,44 ] 90,32 § 89,82 ¥,i7T ] 90,65 ) 87,48 90,49

ER .3 70,97 21,47 76,72 | 70,03 94,33 72,53 82,79 21,47 | 4,41 28,89 20,44
0,80 F £ 6,50 § £0,28 §£0,22420,31 20,801 20,32)20,81 {20,881 +0,44] 28,47 fz0,%

{#) Kédia ¢ desvio padrio

- Regifes angularzst Al e A2

- Direg3s radial @ Bi, B2 e B3
- Diregde axial s Efel?

lFATGRES 00 ]soMA DE GUADRADOS| GRAUS SUADRADD MEDID Feat, | F oTas,
FGNTE DE 008§ DE ol (%) {#%)
YARTAGRD FATORES LIBERDADE |ESTIMATIVA D4 VARIANCIA
A 3,00 { 3,00 17,20 4,24
B 5,43 2 2,81 18,00 3,40
[N 0,04 i 0,04 0,40 4,24
A8 1,94 2 0,97 4,20 3,40
AC 9,19 ° i 0,19 1,29 4,26
BE 3,88 2 1,94 12,40 3,40
4+B 16,54 5
4+C 3,25 3
B+C 9,56 5
ABG 1,43 2 0,84 5,20 3,40
A+B+D £6,34 i
Residual 3.75 24 G,
Total 20,04 35

Notar (%} @uociente eatre a estimativa da varilncia de um fator e 3 estipativa da
varidncia do residual {F, distribuig¢ds F de Snedecor).

{#%} Distribuiglo F de Snedecor, wvalores tabelados para 95% de confianga e
respectivos graus de liberdade dos fatores e do residual. Se F cal-
culado ) F tabeladn, rejeita-se a hipdtese que as medias populacionais
ndo zejam diferentes.

4 definicio dos demais termos ¢ o procediments de cdlcylo sdn encontrados nas

referBncias [137,139).
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A distribuig¢do Beta, definida em 2.3, & determinada para
as intensidades médias FRX do chumbo e do zinco, ver tabelas 4
e 5. A sua representagd3o grafica na figura 27, acentua as
flutuagSes intensidade FRX {normalizada, ou "variavel
reduzida”™, ver seg¢do 23) e, portanto, da variac3o do teor de
Pb e Zn da borracha, en diversas regides do cabo.
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Figura 27: Variagdo do teor de chumbo e zinco, distribuig3o
Beta, no dielétrico do cabo EPR (138 kV), regicées
analisadas: RES e RCE.

Das amostras, axiais, em duplicata, foi cobtida a média.
Confrontando—-se asg oscila¢des nas intensidades normalizadas do
chumbo e do zinco, observa-se gque as intensidades {ou
concentra¢des) mlnimas, Ocorrem na regido de cogstura externa e
interna, ou  jungdo dos fluxos polimériceos do dielétrico. Ca
valores maximos sdo distinguidos nas regides centrais, ou
intermédias, do dielétrico. O minio e o éxido de =zinco
apresentam variagd3o semelhante na regido de costura (RCE), nao
occorrendo ¢ mesmo em RES.

Notar, também que na regido de extrusio nio ha
correlagdo entre o8 g2inais de 2n e Pb. Isto indica gque ha&
variagdes gque podem ser associadas & mistura. Na RCE ha
correlacdo entre as varia¢des dos dois; uma evidéncia de efeito
da reologia (na conforma¢doc do cabo) sobre a distribuig¢do dos
constituintes da borracha.

Quanto ao caulim (Al;0;+28i04) calcinado e silanisado,
eate fol moniforade através do silicio e do aluminio em outro
equipamento de fluorescéncia de raios-¥% {IPT), munido de




monocromador DTED (d-tartarato de etilencdiamina). O
monocromador e o detector do instrumento da USP, utilizados
para o zinco e chumbo, ndo =230 aplicavels para elementos de
nimero atdmico inferior aco do calcio, Z = 20 [35].

0 rendimento de fluocrescéncia de raios—-¥X (w) [36], para
elementos leves, de niimaro atédmico Z2<20, diminui
consideravelmente, Egtes sdco detectéveis com alguma dificuldade
[35]. Por exemplo:

wK({zinco) = 0,48 wK{s1licio)} = 0,047
wkK {(chumbo) = 0,40 wK (aluminio} = 0,036
Onde: w = nf/n, [{367]:

n = & o nlimero de fotons primirios gue induzliram a
iconizagdo em um dado nivel, ou nlimeroc de fotons
secundarios gue s3oc subseqguentemente emitidos;

nt = & o nimero de fotons secundiarios que
efetivamente deixam o &tomo;

(n—-nf) = numero de fotons secundarios gque sd¢ absorvidos

no interior do Atomo, ao gsairem (efeito Auger).

Assinm, para © zinco e o chumbo w chega a ser dez vezes

maior do gue no silicio e aluminio. J& o rendimento do silicio

& 30% maior do que o alumlnio. Por isso, o8 resultadces para o

caulim devem ser analisados com cautela.

Nas figuras 28 a 31, o3 valores médios de intensidade
FRX para © 8silicio e aluminio, com suasg dispersdes, indicam a
exigténcia de varia¢des nag suas concentragdes. A analise de
varidncia também foi aplicada, wver tabelas 6 e 7, e seus
regultados foram o3 mesmos do chumbo e do zZinco: exizstem
diferengas significativas, c¢om 95% de confianga, nas regides
radiais e angulares. Existem, também, intera¢Bes entre os

fatores (raio, dngulo, comprimento), o gue impede deferminar ou
estabelecer uma distribuig¢do especifica. As maiores diferengas
de intensidade verificadas nessas regides sdo:

+ + 1,5%).
Estatisticamente {"t" de Student a 95% de confianga) estas

- para o sSilicio (5,7 *+ 0,8%} e para ¢ alumlinio (4,9 *

diferengas, entre Si e Al, nio sdo significativas, como
deveria ser esperado, polg a wvariagdo da concentragio de
caulim, na borracha, deve ser a mesma, seja monltorandoe o

alJuminio ou o silicio.

Além do caulim na borracha EPR, presente com 33% {em
massa), um outro componente contendo silicio & adicionado: o
vinil gilano, agente de acoplamento caulim—-polimero.
Entretanto, devido a4 sua reduzida concentragido ~0,5% {em massa)
sua contribuig¢ic & marginal no teor total de silicio.
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Tabela 6: Analise de wvariancia-trés nilveis, com repatigdic [139]
{F com 95% confianga)
Aluminio: 08 valores referem—se a intensidades FRX em

20" /mm® .

ai  {BES-09 42 {BLE-70%)
BY {ext.} 2 {cen.t 83 {int.} gi fext,) B2 {cen.} 83 lint,)
£ £2 € Lz Ci £2 Li L2 Ls £2 i 2

L1700 B Y s 456,24 A70,7 | A4%,46 | 488.4 | sA1,4 | 8815 § A74.2 | &7
462,31 1 4044 &74.3 | 470,3 | 44B,4 | 47,8 | 534,3 ] 442, 480,5 § 47
4465,2 | &36,7 &&64.3 ) 472,46 | 470,14 &58,6 | 444,08 § 42,7 ] A73,8 | 44

4,4 | &74,5 | 474,50
0.0 | 6837 | 472,9
£,3 0} 4810 ] 480,18

454.5 | £54.8 £é4,3 73,6 | 678,14 448,46 46,5 ) 662,2 475,40 | 448.3 478,4 875,98
t 1,9 t 0,3 + 7,2 t 3,4 t 2.4 t 1,0 t 4,4 t 4,4 + 1,7 t 5,6 4,7 3,8

1%} ¥8dia t desvio padrie
~ Bzgides angularss: Al e 42

~ Bireg3c radial = Bi, 32 & 83
- Diregdn axial t 0feg2
FATORES OUJSOMS DE GUADRADOST GRAUS SUADRADD MEDIG F CALE. 1 F Tal.
FONTE DE Dgs DE QU (%) (%}
YARIAGRD FATORES LIBERDADEJESTINATIVA Da VARIANLIA
A 29,00 i 29,00 1,24 4,28
B §744,00 2 873,00 38,03 3,40
c 0,00 i (4,00 6,00 4,28
B 299,00 2 149,50 4,54 3,40
AC 23,00 | i 23,00 1,60 4,26
BE 44,00 2 32,00 i,39 3,40
4+8 2074,00 3
ft 52,00 3
B+C 816,00 2
ABE 513,00 2 234,50 11,17 3,40
A+B+C 2674,00 ii
Residual 351,00 24 23
Total 3245, 00 33

Nota: (%) Quocients entre 3 estimativa da varidncia de ue falor e 3 estimativa  da
varidncia do residual (F, distribuicio F de Snedecor).

{(#%} Distribuigie F de Snedecor, valores tabelados para 95% de confianga e
vespectivas grays de liberdade dos fatores e do residual, %S¢ F cal-
culada ¥ F tabelsdn, rejeita-se a hipdtese que as medias populacionais
nio sejam diferentes.

f definigdo dos demais termos ¢ o procedisento de cdlculo s3o encontrados nas

referdacias [137,139].



Tabela 7 : Andlise de variancia-trés nivels, com repetic¢io [139]
(F com 95% confianga)
Silicio: 08 valores referem-se a intensidades FRX em

20 "/mm?.

ai  {RES-4% a2 (RCE-709
B {gxt.) B2 fcezn,) B3 {ini.} Bi {ext.} B2 {cen.? B3 {int.}
£i L2 Ci £z £ £2 £ I £ £2 £l L2

FEF.4 | 7344 73,1 7350 | 7243 | 924,3 ] 07,0 | 900,4 | %200 | 297,5 | #i5,9 | 9i4,9
94,3 1 729,0 931,53 | 934,7 § 94,9 | 920,3 | B92.0 | 907,5 | 929.5 { 9i0.5 | 927.3 ] 919,2
748,8 | 925,4 720,2 | 931,3 | 923,5 | 923,2 | 8828 | 03,4 | 93,8 | 910,35 | 935,5 | 98,8
930,4 ] 928,5 29,2 7342 | 924,81 1 929,4 | 879.% | 942,00 § 34,3 ] 9i0,9 | 95,3 | 904,46

73,7 | 929,64 728,3 | 933,0 ] 922,9 | 24,3 pR82,7 | 905,97 | %2
2.4 F 2 53 p+1,8 fa42 4,7 fié4,8 [ 158 |1

i ]9%7.4 | 928,35 7i7.%
e | 264 1192 13,8

(%} #ddia t desvip padrio

- Regiges angulares: &f e A2

~ Diregdo radial @ Bi, B2 e B3
- Diregdo axial s Liefz

FATORES CU|S0MA DE 4UADRADOS| GRAUS GUADRADO MEDIG F CALE. | F TAB.
FONTE DE Dog DE o {%} (%%)
YARIAGAD FATORES LIBERDADEJESTIHATIVA DA VARIANCIA

A 3280,00 i 3280,00 £2,00 4,08
8 1340,00 2 480,00 17,00 3,32
C 0,00 i 4,00 &, 00 4,17
Al 2456,00 - 2 1328,00 33,26 3,32
#G 43,00 i 48,00 1,20 i,17
8C 752.00 2 374,00 9,40 3,32
A+B 7294,00 3
A+l 3328, 00 3
B+L 2112,00 3
ABE 1454,00 2 738,00 18,20 3,32
A+B+D 352,00 i
Residual 1440,00 34 40
Total 10992,0¢ 47

Nota: {#} @Quociente entre a estimativa da varidncia de um fator e a estimativa da
varidncia do residual (F, distribuigdo F de Snedecor).

{(#%} Distribuigie F de Snedecor, valores tabelados para 95 de confianca o
respectivos 4graus de liberdade dos fatores g do residual., Se F cal-
cylado ) F tabelade, rejeita-se a hipdtese gue as medias populacionais
n3o sejam diferentes.

A definigio dos demais tersos e o procedimento de cdlculo s3o encontrados nas

referéncias [437,1391.



Variavel vrederids da distrib, Beta

A figura 32 apresenta as wvariagfSes na distribuicgdo
Beta, calculadas nas dismtintas regifes em quest3o para o
aluminio e silicio. As oscilagdes demonstram valores maximos,
para o© 8ilicio e o aluminic, nas se¢fes internas do cabo.
Valoresg de intensidades relativas entre 0,8 e 1,0 s30
encontrados para o silicio, em toda a extensd3o radial da regiio
de extrusidc do polimero (RES)}. Qg wvalores minimos para o
silicio e aluminio, 830 concordantes e localizam—-sS2 na regido
de costura, de raio mails externo. Observam—se valores
digcrepantes entre o silicioc e ¢ aluminio na regidc de extrusio
superior, setor radial externo. A excegdo dessa medida, a
correlagdo entre silicio e aluminio é muito boa, comp deveria
ser.

Algumas posgslivels causas desta discrepancia geriam:

a) uma heterogeneidade das particulas de caulim gquanto A&
relagdoc S1i1/Al;

b) um efeito de matriz, mals acentuado sobre um elemento dque
sobre o oultro;

c) variacéo‘ na eficiéncia de detecgd3o do espectrédmetro.

Essas hipdteses ndo foram verificadas.

£w= BEGIAD DE EXTRUSAD SUPERIDR = 4= REGIAN DE COSTURA EXTERMA =2
angulos & angula: 88+
1.33: erm T : =
b ""'-. : ';
3 rin, =
u Do, .
LB : . . - 2,83
o3 : =
H.bB?- ?- = 8. 58
; ; :; : : :
= : -g
3 | meem Silicio »
B' EQ_E .................. - E @' ,2@
g i m———Fluminio K
3 5
Bl 83 3 ! I i - ;
Ext. Cen. Int. Ext. Cen. int.

Ragicas radiais do caba

Figura 32: Variag¢do do teor de caulim (Al,05°28i0;), distri-
buig¢i8c Beta no dielétricoe do cabo EPR {138 kV) nas
regifes RES e RCE.




3.2 ESPECTROSCOPIA FOTCACUOSTICA (EFA)

A explora¢do da espectroscopia fotoactistica em polimeros
& relatiwvamenie nova e muito util na obtengio de espectros de
abscrgdo de materials opacos. A analise de materiails que

absorvem energia em determinados comprimentos de onda, na
regijo espectral: U.V. - wviglvel, pode ser conduzida via EFa,
- gquantitativamente. Tal & o caso de alguns dos componentes do
composto de borracha EPR: Pb30y4, 2Zn0 e antioxidante (deriwvado

de gquinolina).

Misturas bindrias do terpolimero (EPDM) com antioxidante
ou com minio {(Pb;304), foram empregadas na obten¢gdo de curvas de
calibragdo de espectroscopia fotcactistica. Na tabela 8 =30
apresentadas as diversas concentrag¢des destas amostras. Os
corpos de provas tTinham as seguintes dimensdes:

- empegsura : 1.0 mm
- largura : 4,0 mm
-~ comprimento : 13,0 mm

Tabela 8: Concentrag¢do do Pb304 ou antioxidante nas misturas
binarias a base de EPDM.

AHGSTRA A 8 c b E F 6 H i J K L

Terpol [mers
+ £,2]2,413.4)4,885,217,010 09,1 - - - - -
P%Oq(z)

Terpallmero
+ Antioxi- ] 0 0,2 10,450,410, 810,594,014, 04,341,511 ¢,712,0
dante {X) .

o= egpectros foteoacusfticos das misturas bindrias =aco
mostrados nas figuras 33 e 34, para az diferentes concentra¢Bes
egpecificadas de PbJO4 em EPDM e de antioxidante em EPDM,
regpectivamente.
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Figura 33: Espectro. fotoacustico de PbyOzem EPDM. 1,2% (&),
2,4 (B), 3,4% (C), 4,8t (D), 5,2% (E), 7,0% (F),
9,1% (G). Na parte superior & também mostrado o
espectro fotoacustico do Pb; 04 (H) .

Na parte superior da figura 33 (espectro H) & mostrado
também o espectro fotcactistico de uma polidispersdo de 90% de
Pb;04 em matriz de EPDM. A absorgio do Pby04 ocorre na faixa
de compr imento de onda de 540 a 550 nm.
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Figura 34: Espectiro fotoacustico para concentra¢des (2 m/m) de
antioxidante no EPDM; a): 0 (A)Y, 0,2% (B), 0,4%
(¢), 0,6 (D), 0,82 (E), 0,92 (F); b): 1,02 (G), 1,1%
(&), 1,3 (1), 1,5% (J), 1,72 (K), 2,0% (L).

Nos egpectros das misturas bindrias de antioxidante +
EPDM, figura 34, verifica-se uma forte absorgdc abaixo do
comprimento de onda de 260 nm e dois "ombros” de absorgado, bem
definidos, entre 300 e 310 nm e entre 350 e 360 nm. A
intensidade do sinal foi medida nesses dois comprimentos de
onda a 303 nm e 355 nm, medindo-se a altura a partir das linhas
de base de cada egpectro.

A curva de calibragdo para as misturas bindrias de
Pb304, ver figura 35, & linear. Ja na curva do antioxidante,
figura 36, isto foi wverificade até 1,5%. Acima degsa
concentragdo (1,5% a 3%), o antioxidante apresenta um desvio na
linearidade do sinal de absorgdo, diminuindo em fungio de
concentragdo. Como ndo foram verificadas altera¢Ses espectrais,
nessa faixa de concentra¢do, as intensidades maximas entre 1,0
e 2,0% n3do podem zer atribuidas, exclusivamente, a efeitos de



saturagiao. Sugere—-se gue a golubilidade do antioxidante na
matriz tTenha um madximo por wvolta de 1,0%, a temperatura
ambiente. A intensidade do sinal decrescente seria um resultado
de gseparagdo de fase {p. ex.: afloramento) e & interag¢dio das
moléculas do soluto (anticoxidante oligomérico) enire si ou com

o solvente (terpolimero), resultando num desvio acentuadoe da
lel de Beer [35].

A faixa de conitelido de antioxidante entre 0,5 e 1,5% &
normalmennte uftilizada nos compostos de EPDM, para 1solagdo de
cabos de alta-tensdo [47,48,50,541.

INTENSIDADE RELATIVA DO SINAL EFA(unid.arb)

S YN NS IR N T R

0 2 4 6 8 10
CONCENTRAGCAO DE Pb304 ( % m/m ) EM EPDM.

Figura 35: Intengidade do sinal versus concentragio de Pb504 am
EPDM (% m/m).
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3.2.1 ANALISES TOPOLOGICAS DOS ADITIVOS NUM CABO PRONTO

0s espectros foloacUsticos-foram obtidos em allquotas,
de borracha EPR (formulag¢do completa), colhidas em 12 Areas
selecionadas no interior do dielétrico de um cabo 3J& acabado
(138 kV), como & mostrado na figura 19 da segl0 2.1.1. O3 trég
espectros da regido angular de 09, compreendendo as Adreas
exferna, central e interna do cabo, =30 mostrados na figura 37,
o3 outros nove espectros possuem caracteristicas semelhantes.
Observam—3e dolis "joelhos”: um entre 540-550 nm, associado 3
presenga de Pby04: o outro, entre 380-390 nm, corresponde a
abgor¢do de Zn0, como pode ser visto, na inserc¢do da mesma
figura, pelo espectro do 2n0 em forma de péd. Os "ombros” de
abgorg¢do assinalados ao antioxidante, que deveriam ocorrer en-
tre 300~310 nm e 350-360 nm, n3o s3o claramente distingiiiveis.
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Figura 37: Espectro foltoac@astico de diferentes Areas no dielé-
trice do cabo. ©Os espectros (CEN, 09), (INT, 09,
(EXT, 0¢) regpresentam o8 pontos de analise no setor
angular a O°. No inserto & mostrado o egspectro do
Zn0 (em pd) a 380 nm.

os egpectros das doze 4reasg distintas mostram peguenas,
mas definidas, diferengas de intensidade. Egtas diferencas de
intensidade foram analisadas, em cada espectro, com ¢ mesmo
criteério da calibragdo, 1isto &, em A = 303 nme A = 355 nnm,
determinaram-se as intensidades a partir das alturas dos espec—
tros {nesses A), a8 respectivas linhas de base. Em A = 380 nm e
A = 543 nm, os "joelhos” foram medidos usando-se a intersecgdo
das linhas tangentes extrapoladas. As intensidades de sinal das
varias amostras foram, entdo, utilizadas para calcular seus
reapectivos valores de x, definido como a variavel reduzida da
distribuigdo Beta, ver seg¢do 2.3; as tabelas 9 e 10 apresentam
ogs valores X encontrados para todas as amostras analisadas.



Tabela 9- Valores de x em 303 e 355 nm, nas 12 areas diferen-
tes amostradas.

Ay = 303 nm kz = 355 nm
EXT CEN INT EXT CEN INT
0%} 0,64 0,0 0,44 0,53 Q,0 0,35

30°1 0,60 0,76 1,00 0,59 6,71 1,00

&60°| 0,92 0,60 0,78 0,82 0,47 0,77

SO%| 0,44 0,68 0,04 0,29 0,53 0,0

Tabela 10: Valores de x para Pb304 e Zn0O, nas doze diferentes
dreas amosiradas.

Phb;04 (X = 540 nm) ZnG (A = 380 nm)

EXT CEN INT EXT CEN INT

0%l 0,0 0,25 0,0 1,00 0,87 0,0
30°| 0,0 0,25 0,75 0,37 0,63 C,87
60°%| 0,0 C,0 1,00 1,00 0,50 0,75
909 0,0 G,25 0,0 G.,50 0,75 0,13

As figuras 38 e 39 dio uma descrigio wvisual das
variagdes nas 1ntensidades medidas. Nessas figurag, cada
circulo do grafico esqguematiza uma das camadas do dielétrico do
cabo: a externa, a central e a interna; e sobre os raios de
cada c¢lrculo s30 repregentadas as variag¢des de x (0 a 100%),
para cada sgetor angular (de 0%a 90°9). As medidas a 380 nm e
540-550 nm sdo dependentes da concentragdo de 2Zn0O e PbjO4,
regpectivamente. As leituras feitas a 303 e 355 nm sao
associadas com cutros componentes, incluindo gualqguer
contribuigdo do anticoxidante e/ou influénciasgs do Zn0, devido a
largura e 1intensidade de sua banda de absgsorgdo [30].
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A wvarilag¢des de x, nog diferentea X, ndc seguem um
comportamento simplea e definido. Contudo, exXxiastem algumas
regularidades. As &reas sombreadas no grafico circular se
superpdem muite bem para 303 nm e 355 nm. Existe, também,
apreciavel gobreposgicdo entre as quatro linhas das amostras
internas e as tres linhas (303, 355 e 380 nm) corresgpondentes

as amostras externas. Por titimo, ha uma sobreposi¢d3o na regiio
central.

Ags variagdes percentuais, entre ag intensidades minimas
e maximas do sinal EFA medido, chegaram a ser de 20%. Isto &,
de 153 a 20% nos comprimentos de onda de 300-310 nm e
350-360 nm. E, para os 6xidos metdlicos, fol de 8,7% em 380 nm
(Z2n0) e de 13,8% em 540-550 nm {(Pb;04).

A absorgdao de radiagido UV-visivel pela borracha EPR, na
regidoc espectral de 300 a 40C nm, foi analisgsada,
qualitatiwvamente, em fungdc da presenga ou auséncia de alguns
dos seus componentes (ver tabela 11): ZnO, Pb;O04 e perdxido
organice {agente reticulante). E, também, gquanio & infludncia
das etapas de processamento (homogeneizagdo e vulcanizagio) no
antioxidante, presente no composto em todas as combinagsdes da
tabela 11. Isto &, observar o3 egpectros EFA wvariando a
absortividade, através das substancias ingredientes, ou da
absorbancia, através do composto de borracha.

Tabela 11: Demonstrative das varia¢des dozs dxidos metalicos e
perdéxido organicoe (adigdo e gsubsiragdo) no composto
EPR em diversas etapas de processamento. As letras A
a F identificam os egpeciroa fotoaciusticos obtidos e
apresentados nas figuras 40 2 41.

’ CoOMPOSTO EBR*

gem Zno sem
gem ZnQ|sem PbyOy4 e perdxido
sem Pby04]organico
(1) A
Condigdes
de (1)+(2) D E B F
Procegsso**
{(Ly+(2)y+(3 C
* EPR, formulag¢gdc invariante: EPDM + polietileno + parafina +

vinilsilano + antioxidante + caulim.

**% Processamento:
(1) Homogeneizagdo no "Banbury” (T<120°(C).
(2) Prensagem do material em placas a 120°C.
(3) Vulcaniza¢do do material em placas a 1809C (20 minutos}.



Verifica-se na figura 40 (espectros A, B e C), a
diminuigdo do ginal atribulvel ac antioxidante durante as
etapas de processamento, e, também, a 8Scbreposicio dos

espectros do Zn0 e do antioxidante na figura 41 {espectros D,
E, B, & F).

Assim, devem ser consideradas com cautela as variagdesm
de concentragio para o antioxidante, em fun¢do das variagdSes na
concentragio de Znd. O caulim (ver a figura 41) tambam

apregsenta absorgdc na faixa entre 300 2 400 nm.

A atenuagie do sinal de antioxidante pods estar
relacionada c¢om diversos fatoreg: consumo ou  atrtividade na
estabilizagcid3o do pollmero, migragdo ou mobilidade por difus3do,

perdas por volatilizaglo, rea¢des de combina¢do com produtos de
decompesiqgdo do agente perdxido reticulante.

Foram verificadas [8Ll1 diminuigdes no teor de
antioxidante em polietileno reticulado, usado como dielétrico
de cabos para 20-30 kV, com mais de 4 anos de fabricag¢3o e nao
solicitado elétrica e termicamente. As analises foram feitas
por microfotografia na faixa do ultra-violeta, com alta
resolugdo {(material ndo opaco) O perfil de variagdo do aditivo
revelou baixa concentragdo nas proximidades das camadas de
polietileno carregado com negro de fumo (blindagem
semicondutora elétlrica) que revestem o condutor e a superficie
externa do c¢abo. Nos experimentos de laboratério (909C, 64 h)
reproduziu-se o mesmo fendmeno, revelandoe gque as perdas
ocorrem, egsencialmente, por difusdo do antioxidante devido &
sua adsor¢do pelo negro de fumo, o gual, como se sabe, tem
grande atividade superficial.



Processamento:

{
} \ egpectro A: "Banbury”
* \ TTTTT egpectro B: Prensagem a 120°C
B \ —+—em ggpectro C€: Vulcanizagdo em prensa
X \ (1809°C)
\ N e espectro do antioxidante (0,8%)+EPDM

INTENSIDADE DO SINAL EFA (u.q)

300 400 500
COMPRIMENTO DE ONDA (nom)

Figura 40: Especiros foftoactisticos de compostos EPR (sem ZnQ e

Pbs04), sujleitos a diferentes estdgios de processa-
mento, conforme tabela 11.
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Figura 41 : Especltros fotoaciigticos de composios EFR contendo
zarqgas e aditivos, conforme tabela 11. Para o aspec-
tro do caulim a sensibililidade foi de 30 mV, fe):]

demais com 10 mV.

3.3 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS (ATG)

Ana&lises termogqravimétricas s3io usualmente sapreqgadasg
para determinar o teor de material inorganico de borracha [46].
F uma técnica direta para analises cquantitativas, permitindo
medir variagdes em massa da ordem de 0,001 miligrama. Contudo,
n3o & gqualitativa, consequentemente, numa mistura com ma:s de
LEm componente inorganico ndoc A& posslvel identificar,
diretamente, a qual substincia ilnorganica pertftencem os residuocs
do polimero pirolisado.

allquotas de 10 mg de borracha EPR foram removidas das
mesmas amostras utllizadags nas andlises de EFA, nas 12 regldes
de 1nteremse: de 0% a 90% e setores radiais(externo, central e
interno), ver figura 19. Um cadinho de platina foir wutilizado
comos sSuporite das amostras na termobalanga; apds o uso ole foil
dlavade com Acido fluoridrico, para remogd3o dosgs reslduos. A
velocidade de aquecimento foi de 30°C/min. da ambiente
(3000)  até 4509C e de 15°2C/min. de 450°C atd B800°2C, em
atmozfera 1inerte de Ny (fluxo 100 ml/min).

0 termograma da reglido "09 - central” & apresentado na
figura 4Z2-a. Observa-se que a partir de aproximadamente 4509C,



¢ material se decomplfe e mofre pirdlise, perdendo 602 de sua
massa inicial. De 520°9C a 7009C a diminuigd3oc da massa & da
ordem de 12, ver figura 42-b em escala expandida. Termogramas
de caracteristicas semelhantes foram encontrados para as demais
regifies.

140} .

1204 E

00~ k

80

8§00 E

40 R

MASSA RESIDUAL (°/)

201

[»] 1 ] i 1 1 i ] 5 1 1 VIR | k ) L TIPS N N 1 i il 4

¢ 100 200 300 40C 500 600 700 800 900 1000 1100
TEMPERATURA {*C)

404 4

40,2 1

{2/

40,0 |- 1
g8 r E
39,6

39,4

MASSA RESIDUAL

39,2

39'0 i i i H i 4 i L i L i I3 1 i 1 L 1 £ 1 ] 1 1

520 560 600 640 &80 720 760 800 840 880 920 960
TEMPERATURA (°C)

Figura 42: Termogramas da borracha EPR, allquota removida da
regido 0f%-central do cabo acabado.
a) Da temperatura ambiente atz B0O0O®C.
b) Escala expandida de 520 a 800°C.

A avaliag¢3o de residuos (caulim, Pby0O4 e 2n0), foi
realizada em cada ftermograma, de esgcala expandida, na faixa de
temperatura entre 7409C-800°C, onde a oscilagdo da massa era de
+0,5%, Foram escolhidas, aleatoriamente, 5 temperaturas no
intervalo acima, <c¢om divisdes de 59C, e a partir de seus pares
coordenados obtiveram-se o8 respectivos valores de magga
regidual. Destes 5 dados, determinou-se a massa residual media



comoe wvalor representativo de cada amostra, ver resultados na
tabela 12 abaixo.

Tabela 12: Teor de residuo fixo em aliguotag de cabo EPR ~
138 kV. Média de 5 leituras entre 740 e B800°9(C.

Angular
Radial o° 30° 60° g0°

externo + 0,01 + 0,01 + 0,07 + 0,02

central + 0,01 + 0,01 + 0,05 + 0,05

internoc + 0,01 + 0,17 + 0,10 + 0,01

O tratamente estatistico dos resultadeos da tabela 12,
comparagdo de varias médias, foi feito pelo teste da Analise de
Variancia a duazs classifica¢fes ou fatores, com 95% de
confianga, ver gquadro fatorial na tabela 13.



Tabela 13: Andlise de wvariancia a duas clasaificagdes com
repeti¢io. Resultados das analises ATG da tabela 12.

DADOS DE ENTRADA

DEHTRAL TETERMA
0, 352408+02 0,37 5R0E+52
0,39740E402 00, 37480E+02
g2} 33,25 39,24 | 0,3%250E402 | 37,4 | 0, 374408+52
3,31 10,04 | 0,392400442 | +0,00 | 0,374H0E+02
3, 39040E407 3,37 480F +02
0,38 42 0. 372408 +02
4,38 62 9,37 950502
30° | 38,50 0,38B3i0£402 1 28,92 | 0.3 201 37,95 ) B,37940E+07
1047 #3010} 0.3 3201 001 1 0, 37FA0E0E
4.3 2 3, 37940E+02
G, 389400402 4,3 0, 30840E+02
0,38E50E+02 2,3 0,38720E+02
50° | 3B.34 ] §.351400402 | 30,48 1 0,2 38,81 ] 2,38390E+07
0,40 | 3,389408+402 | 15,05 | 0.3 15,07 | 0,3BEA0E+02
0,38%40E=07 0,38 0, 3B740E+02
{,39790E+02 3,382308+02 0,38740F+02
§,39770E+02 0,381000402 {4, 3R7 308 402
9G° | 39,78 | 0,39730E+02 | 38,19 | 0,38230F+02 | 28,72 | 2,38730E+02
3,01 | 0397908402 | 26,05 | 0,38280E+02 | £0,02 | 6,38740E+02
§,397808=02 0,38240E+02 0,30550E 402
QUADRG DA ANALISE DE VARIANCTIA
Fonte Soma dos Graus de Quadrado FC FT
var. guadrados liberdade medio
Entre 1,6250 3 00,5417 2,721 2,800
linhas
Entre 6,9375 2 3,4688 17,424 3,190
colunas
Residual 10,7500 54 0,1991
Total 19,3125 59
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0 teste F indica que existem diferen¢as significativas
{com 95% de confianga) entre os elementozs radiais, isto ¢é,
entre ag r egides externa, central e interna do cabo. Para saber
guais regil des sdo distintas & aplicado o teste de Scheffé:

COMPARAQAD DAS MEDIAS DAS COLUNAS

ElementosiDif. médias|Var. teste Obsgservacdes

EXT.—CEN.J0,4165E+00 |0O,7969E+00|N3s existem diferengas

EXT.—INT.|0,8340E+00 J0O,796%9E+00jExistem diferengas

CEN.—INT.|0,4175E+00C 0O ,.79869E+00iNS0 existem diferengas

Verifica-se, assim, gue exisiem diferengas
significativas, a 95% de confianga, entre a= regides externas e
internas do dielétrico do cabo gqguanteo 4 concentragio de
material 1norganico.

E, também, analisando—-se 08 valores da tabela 12, por
digstribuig do Befta (segdoc 2.3), obtem—3e a variag¢io dos residuos
inorganicos dag distintas regides, nermalizadas pelos valores
maximos e minimos, conforme figura 43. Qbserva—-se uma maior
concentragdo de malterial i1norganico nas regides internas. Entre
a variavel minima, em 09 - externa, 4 qual atribui-se o iIndice
O (zero) = a maxima, em 90° - interna, com Indice de 1 (um),
exigte uma difereng¢a absoluta, em massa, de 2,1% nos residuocs
inorganicos (caulim, Pb;04 e 2Zn0), ou 5,62 relativamente ao
valor minimo. E importante notar gue diferen¢gas degsa mesma
ordem foram encontradas pelas analises via fluorescéncia de
raios-X, 5,7% para o silicio e 4,9% para o aluminioc. Isto &,
para o©s elementos de maior concentragdo no composto EPR {0
caulim representa 86% dos materials inorganicos).

O teor minimo de inorganicos: 37.,68%, ver fabela 12,
colncide aproximadamente com o valor original de formulagdo,
para esse composto EPR: 37,162, Isto revela gue 2xXiste uma
concentragdo levemente maior de inorganicos na amostira

analigsada, cerca de +3% entre osg valores medidos (38,79% e o
esperado a partir da composigdo conhecida.



- 101 -

RES
0.
330° -
@ e xternaf
< =
& s
2 5.
0 cen?;aIE """
a 300 b 60°
2 -
e N
x internaZ
L =
270% 90* RCE
240° -~ T 120°
210° 150°
REGIOES ANGULARES {GRAU)
180°
Figura 43: Distribul¢io Beta des residuos inorganicos: caulim,
Pby04 e Zn0 no composto EPR do cabo 1238 kV, analise

via ATG.

3.4 CONSIDERAQCOES SOBRE A INHOMOGENEIDADE DOS ADITIVOS INOR-
GANICOS NA BORRACHA EXTRUDADA:

A dispersdo observada nos parametros Beta para as

diferentes substancias 1norganicas (Pb;0s , 2Zn0 e caulim)
presentes na borracha EPR, revela a existéncia de flutua¢des na
composigdc quimica da borrvacha extrudada. As razdes dessas
flutuagdes, que podem advir da prepara¢do da mistura e/ou nas

etapas de procegsgamento, 330 [68]:

1) imperfelg¢do na dispersd3o dos componentes, devido a fatores
geométfricos {forma e dimensdes), densidade, anisctropia
da borracha, interagdes egpecificas {(qulmicas ou flsicas)
com o pollimero;

1i) wvariagdes nas orientagdes e nlveis de esforges nos fluxos
poliméricos e na temperatura, alterando as forg¢as nas
interfaces pollmero-componente inorginico;




11i1) o

egféricos

grau
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egforgos de cisalhamento;

iv) ©
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Da tabela 14, percebe-se gue ha pouca semelhan¢a, cérca
de 1/3, entre o8 resultados de Zn0 2 Pby04 (variagdes do
parametro Beta) obtidos pelas técnicas EFA e FRX. Para o caulim
a correlagdo enire ATG & FRX & melhor, cérca de Z/3. Estas
discrepdncias sd3c atribuidas ao fato de n3c haver sido
utilizado um t®nico conjunto e tTamanho de amostras em todas as
técnicas. Isto impede o creonfronto direfo entre elas. A
egpectrometria por fluorescéncia de raios-¥X & um métode mais
absoluto do gue a espectroscopia fotoacfislica. A melhor
correlagidoc entre FRX o ATG &, também, observada nas varlag¢des
relativas dos constityintes do caulim, enitre os Lecres minimos
e madximos no interior do dielétrico, determinando—-se wvia FRX:
5,78 para o© sSilicio e 4,92 para o aluminico. Ag analises
ftermograviméiricas forneceram variagdes semelhantes. O caulim &
um componente gque represenfa cérca de 1/3 da massa do composto

de borracha EPR; enguanto, os 6xidos de zinco & de chumbo
constituem, cada um, apenas 3% do composio. E provavel que essa
maior concentragdo de caulim, de uma ordem de grandeza, tenha

contribuido para melhorar a correlacdc entre duas técnicas
distintas (FRX e ATG).

3.5 ESPECTROMETRIA DE MASEA (E.M.)

0= componentes de balxa massga molar do composito de
borracha EPR, parafina e antioxidante, nd3oc participam da
reticulagdo e si3o, assim, considerados componentes dissclwvidos
ou dispersos na matriz polimérica. A parafina (agente de
processo), pede ger volatilizada do interior do composto por
aguecimento, permitindo a determina¢do da sua distribulg¢3o nas
regifies RES & RCE do dielétrico.

Utilizando-se a egpectrometria de massa, amostras de
borracha retirada’s de & regifes distintas do cabo,
caracterizadas por suas coordenadas cilindricas {(r, &), foram
analisadas submetendo—as a volatilizagdo (2000C). Os espectros

registrados evidenciaram plicos de intensidade wvariada nas
regides em questdo.

Espectros de massa da parafina, (espectro 1 na f£igu-
ra 44), confirmaram que os fragmentos wvolateis observa-dos s3o
devidos a este componente e n3oc a uma pirdlise do pollimero.
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Figura 44: Espectros de massa dos volateis obtidos por agueci-
mento da borracha EPR, {cabo (15 kKV), nas regides
de extrusdao . Acima de 420 u.m.a. o8 egpectros
também 830 vistos em escala maior (xl10). 0O espectro
1 refere-se & parafina, o 2 & regido RES-EXT, o 3 A
RES-CEN ¢ 0o 4 & RES-INT.

Dos espectros, observa-se gque a regidoc de Jun¢g3o ou
costura externa (RCE-EXT) apresenta fragmentos de parafina,
volatilizada de borracha, com malor abundincia para massas
abaixo de 420 u.m.a. em relagdo A3 massas acima de 420 u.m.a,
ver egpectro 5 na figura 45, '
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As indicag¢Bes obtidas nessas andlises verificaram a
existéancia de uma variagdo da concentragcdo de parafina nas
gegles do cabo EPR observadas. Analises gravimétricas, também
foram conduzidas em conjunto com a determinag¢do da distribuigdo
do numero de atomos de carbone, nas cadeias moleculares de
parafina, wvia creomatografia gasosa acoplada & espectrometria de
magsa.

3.5.1 ANALISES GRAVIMETRICAS

A extracg3o de parafina do interior do composio EPR, foi
realizada por destilagdo a 180°9C sob vacuo de 2x10-% mmHg,
durante 6 horas. Estes experimentos foram realizados no Depto.
de Qulmica da UFECar.

O destilado de parafina era condensadoe em um baldc de
vidro, mantido a baixa temperatura com gelo seco, ver esguema
na figura 46 abaixo.

Estufa
™.
N )
Sistema de
vdcuo
22107 mmHg
Aguecedor
7???%%Mawwwww%maﬂw7%¢”m007ﬁwMV\\\
Balda de vidro - Sistema Boide de vidro
com 5 amosiras condensador com material
de EPR (discos) {Gelo seco! destilado

Figura 46: Esquema do sistema de destilagdo da parafina na
borracha EPR.

Para estabelecer o método e verificar o erro experi-

mental, foram analisadas, preliminarmente, amostras-piloto de
borracha EPR preparada em condigSes de laboraterio (placas
prensadas e wvulcanizadas a 1809C por 20 minutos). As amostras

para cada andalise ‘gravimétrica eram 5 pequencs discos de
composto EPR, com didmeltro de 3,0 mm e espessura de 1,0 mm,
com massa aproximada de 20 mg.

A massa de cada conjunto de 5 discos de EPR foi medida
10 wvezes em balanga analitica, com sengibilidade de 0,01 mg
{marca "Mettler”)}, antes e depois da destilagdo (6 h /180°C sob
vacuo de 2x10-% mm Hg) .
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A repetibilidade do método, apés 5 destilagdes-piloto

{com 5 discos de EPR cada), mogtrou ser significativa:
(2,270120,068%), com ceoeficiente de variagdo da média = + 3,0%.
Com esta amostragem inicial de destilagdes (n' = 5) determinou-

se o tamanho de uma nova amostra {371, considerando toleravel
um desvio de * 5%. Assim, com 95% de confianga, reduziu-se para
n = 3 o nfmero de repetigles das destilagles, nas analises no
cabo 138 kV, ver determinagico abaixo:

n o= [(ty.qufex.S )/DI*

onde,

n’ = 5 (amcestra-piloto)

o = 5% de significdncia

Entei, ot = ty4,25% = 2,776 (tabela de "t” Student ([1371])

g = desvio-padrdo da amostra-piloto = ©,068

D = desvio a partir da média = 00,1135 (5% de desvio relativo)

n= (2,776 x 0,068/0,1135)% = 2,77

Nos ensaios preliminares, a4 gquantidade de parafina
extraida das wvarlas amostras-plloto (com formulag3o original de
2,7¢t de parafina em massa), fol de aproximadamente 80%.

As  analises gravimétricas e, tambén, CG/EM foram,
entdo, conduzidas no dielétrico de um cabo 138 kV, em 12 pontos
de analise compreendidos no setor de 0%a 909C, ver figura 19 (o
dobro de pontos de andlise com relagio ao cabo de 15 kv, das
analises E.M., seg¢doc 3.5). Os resultados gravimétricos est3o na
figura 47 (médias de 3 medidas); wverifica-ge um gradiente de
concentragdoc de parafina entre 0? e 90°, do interior para a
gsuperflicie do dielétrico {(cabo}.

Todas as concentragdes de parafina s3o inferiores com
relagdo & concentragd3o original de formulagdc (2,7%). As
diferengas de massa podem 3ser devidas 4 volatilizagdo ou
migragio e exsudagdo da parafina durante o processamento.
Considerando—~se que o procedimento experimental, comum a todas
as anialises, teve um erro estimado em 5%, essa afirmagdoc &
significativa.

A malor diferenca de massa encontrada foi de -40%2 com
relag3o & concentrag¢do de formulagdo da mistura (2,7% de
parafina), na regidc 30%-interna, ver tabela 1%-a. A menor
diferenga foi de -202% na regildo 0%-externa
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Regide de antrada

,4; do poiimerc na
extrusle (RES)

Nota: Concentragde de porafing
na formulogle do compos
to=2.,7%

MEDIAS E DESVIOS DE
3 AMOSTRAS

1,71 ¥ 0,14 1%

x4

v lzc:is%toos

(1.9 L 0J51%
N |2-€. (5%ht008

{2,071 £ 0,221 %
I.C.{5%):104

- X m

Figura 47: Concentrac¢sdo residual de parafina destilada da
borracha EPR, de um c¢abo 138 kV, gquadrante de
0%a 909, Determinada por gravimetria (pesagem do
material apds destilag3o).

Tratando estatisticamente os dados, ver tabela 15-b, por
andlise de variancia com 2 clasgsifica¢les e 3 repeticbes (a 902
de confianga), observa-se que existem diferen¢as significativas
entre ag reglides radiails (externa, central e interna), mas, n3o
¢ possivel afirmar que existam diferengas significativas entre
ags regiBes angulares (09, 309, 609 e Q0°). Com 90% de
confianga, congtatou-ge gque as diferengas radiails gsdo

gignificativas entre 08 extremos, ralog mailg externo e interno
do dielétrico, ver tabela 15~c.



Tabela 15 : a) Conceniragdo (¥ massa) de parafina no interior do
138 kV; b) Quadro da analise de varidncia
<) Teste de Schefféd,

a}

cabo EPR
com Q03

de confianga;
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comparagdo de varias médias.

CONCENTRAQAD DE PARAFINA NO INTERIOR DO CABO EPR 138kY

RATC EXTERNO

RATO CENTRAL

RAIOC INTERNO

0,1530C0E+0L
1 O,16700E+01
0,18600E+01

G, 21600E+CL
0,16700E+C1
0,17700E+01

0,19400E+01
O,24500E+01] Angulo ©°
O,Z21300E+01

0,15500E+01
2} ¢,170C0E+0]
0,16000E+01

G,17400E+01
C,19300E+01
0, 20400E+0Q1

0,22900E+C1
0, 20400E+0C1 Angulo 30°
0,16900E+01

0,15600E+01
3| 0,18100E+01
0,17 600E+01

0, 20300E+01
0, 20600E+01
0,18200E+01

0,19100E+01
&, 20700E+01 Angule 60°¢
Q,20200E+01

4 0,17 200E+01

0,18600E+01

0,195C0E+01

C,2C100E+01
0,19400E+0]
0,19300E+01

0,17100E+01
0,19500CE+01] Angulo 9O0°
Q,18600E+C1

b} QUADRO DA ANALISE DE VARTANCIA
Fonte Soma dos Graus de Quadrado FC FT
var. quadrados liberdade médio
Entre 00,0222 3 00,0074 0,233 2,280
linhas
Entre 00,5417 2 Q,2709 8,545 2,450
colunas ’
Residual c,951¢ 30 00,0317
Total 11,5149 35
c) COMPARACAQ DAS MEDIAS DAS COLUNAS (ELEMENTOS RADIAIS)

Elementos {Dif.

madiasiVar.

teste Observagdes

(CEN—INT)

1 - 2 0,2108E+00 }0,2809E+00[N3o existem diferencgas
(EXT—-CEN)

1 - 3 0,2908BE+0Q0 ]0,28B09E+00]|Existem diferengas
(EXT—-1INT}

2 —- 3 0,8C00E-Cl |0,2809E+00 N30 exixtem diferengas
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A figura 48 apresenta a distribui¢io Beta da variagdo da
parafina no dieléfrico. Atraves dessa distribuic¢do, as regides
externas do cabo destacam-se pela maior concentragao de
parafina; & evidente, também, o gradiente de conceniragi3o da
parafina do interior para a superficie do dielafirico.

Regiogs Radiais

i

i

PR
Lt-190° RCE

240° \ , 120°

150° Regiozs angulares (grau)

180*

Figura 48: Concentragd3o de parafina da borracha EPR {distrib.
Beta da fig 46) ne interior do cabo 138 kv,
andlises gravimetricas.

3.5.2 ESPECTROMETRIA DE MASSA COMBINADA A CROMATOGRAFIA
GAS0OSA (CG/EM):

Apds as analises por gravimetria, og exiratos de
parafina obtides da borracha (recolhidos por condensag3o) foram
solubilizados em clorofdrmic. Alliguotas de 1 ul da parafina
diluida (12 amostras) foram injetadas no CG/EM. Medindo-se a
corrente idnica do ion mais abundante, acompanhou-se a
digtribuigdo da massa molar da parafina nas 12 diferentes
regides do cabo.

A figura 49 apresenta o espectro de massa da parafina,

deatilada da borracha, na regidoc de 1injegio~interna {(02-INT}.
Negge mesmo especifro, na parte superior, 830 registrados o©os
valores de corrente 1dnica, medida em relagio ao 1on de
fragmento mais abundante: C,HQ*, com 57 u.m.a. Os espectros de

massa das demais regifes (onze) apresentam caracteristicas
semelhantes.




- 111 -

) o b e =% - o + <

ia YA + ~ ® ® M ~ & @& n © 0

Corrents idnica do PA n ¥ o2 © 5 L 2 @ » © b

- ~ ” " ~ - -

o ™ o ~ " Q NN ™ o o

Pico abundante {PA.} P S S ~ ~

1] ['y] w ') 1] n [ ) 0 L] n ']

o [+] o> < o~ o o =]

= 5 o & v <« & o & ¥ W " a

Tempe de retengao N - & o - & & m ¢ o s
- - [l - - -

N UM

1 1 L 1 . E L H L i

Cas Czaq Cos Cpg Cp7 Cop Cos C30 C3v Ca2

Figura 49: Espectro de massa e valores da corrente 16nica {pico
de 57 u.m.a.) da parafina destilada da Dborracha
(cabo 138 kV) da regido de QO-INTERNA.

>

A partir das medidas de corrente iénica, do ion de
fragmento mals abundante (57 u.m.a.j), foram calculadas as
razbes Czy /Cx e apresentadas na tabela 16. Isto & determinou-—
se a relagdoc gquantitativa exisgtente entre as cadeias de
parafina com digtintos niimeros de atomos de carbono, desde
CisHyp a CapHga . Cx define uma parafina de qualgquer dimensio,
onde X assume valores entre 23 a 30, exceto 27, e Cy; & a

cadela com massa molar de maior freguéncia {corrente 1o6nica
mais intensa), ver figura 49.

Es=za relagdo entre a cadeia de parafina com 27 atomcs de
carbono {valor médio da distribui¢do de massa molar de
parafinas indo de C3s a C;,) e as demais cadeilag, gue compdem a
digtribuilgdo normal, ver figura 48, permite uma analise direta
dos ezpecitros das diferentes regides do cabo, Sem requerer uma
pré-calibragdo. A repetibilidade das relagdes Cygy /Cx , em cada
regi3o do cabo, seria uma prova da homogeneidade na
digtribuigdo da parafina na borracha EPR.



Tabela 16: Razdes Cyy /Cx das cadelas de parafina no interior do
dielétrico EPR de um cabo 138 kV.
Regices Reglifies angulares
Radiails
o° 300 609 900
Externa 3,74 3,272 5,30 3,26
szfczs Central 3,52 3,24 3,32 3,22
Interna 5,58 3,49 4,50 3,23
Externa 0,76 1,52 3,09 1,74
Cay /Cyy Central 2,08 1,39 1,386 1,88
Interna 2,00 1,71 1,60 1,42
Externa C,97 1,05 1,05 G,76
Cy3 /Cys5 | Central 1,11 1,02 1,01 0,96
Interna 1,36 1,03 0,985 0,94
Externa 0,78 0,97 1,00 0,77
Cay /Cag Central 0,89 0,88 1,04 1,01
Interna 1.05 0,85 0,83 0,83
Externa 1,08 1,39 1.43 1,33
Cay /Cys Central 1,44 1,43 1,46 1,19
Interna 1,26 1,41 1,45 1,43
Externa 2,46 2,07 2,16 2,18
Cyy/Cye | Central 2,28 2,29 2,19 2,17
Interna 1,90 2,13 0,75 2,03
Externa 65,58 4,05 4,13 4,34
Cy4 /C30 | Central 5,20 5,17 4,50 4,07
Interna 3,05 4,30 4,89 4,89
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Com o8 resultados da tabela 186, razdes

Cgy/Cy3 a

Cyt /Cap foram determinadas as regpectivas distribulgses
Beta.

Na figura 50 s3¢ esquematizadas individualmenie as
variagdes do parametro Beta ou wvarlavel reduzida para
Cap/C33 (82, Cys/Cse (b)), Cup/Cys (c) e Cygr/Css (d); na fi-
gura 51 para Cpp /Cse (a), Cz3/Cses (D) e Cyg5 /Czp (¢} & na L1~
gura 52 todas as razdes =30 confrontadas.

As razbes entre Cy;/Cs3 e Cyy /C3g apresentam uma
tendéncia comum pard parametros Beta de malor valor (proégimo

a0 maxXimo) n4as regides de OP-INTERNA e 60C-EXTERMA,
4s demais regides do cabo, ver figura 50 (excelo

em relacido
Cyg7/Cses  a

609 | Isto &, a corrente 16nica & mencs intensa para parafinas
com n@imer<o de carbonos <27, indicando gque nessas

exigte mencs parafing com menor massa molar do gue nas
regides. A figura 52, abrangendo todes os reultados,

fLambém este comportamento.
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Figura 50: Variag¢do das razdes Cygy/Cygs a Cygy/Css (distribuigio

Beta) da parafina na mistura EPR, cabo 138 kV.

Ainda, considerando as razbes Cyy/Cys a Cyg3/Cys ., sdo
encontrados pequenos valores para o3 pardmetros Beta em:
O°-EXTERNA, para Cygr/C34 a Cyy/Cya: a 30°-EXTERNA, apenas para
Cgy/Cys 3 SOP-EXTERNA, para Cy /Cgs e Cyp /Cys i e 909-CENTRAL e

INTERNA, para Cgy/Cas e Cyy/Cys, ver figuras 50 e 51.
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Um wvalor pequeno de Beta préximo a zero significa que a
razdo, Por exemplo C,u; /Csy (30°-EXT e 902-CEN) se aproxima
muito da razdo de valor minimo, podendo até ser a propria.
Assim, mnes33e caso, as reqgides 302-EXT e 909-CEN =330 as que
apresentam menor diferenga de corrente iénica entre Cy e Cay;
logo, essas reglldes tém mails parafinas com 23 carbonos do gus
as demai1s, & assim per dlante.

[oonto do exmaz™1
| Ponle de extrusds |

O | 90 patmers isup)
i
i

= (a}
2 300" 80°
-
2
3 :
@ 270% -90°
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C27/G78 240 w2eve e
Méxima -Minima -
148 100 B {c}
150° 2 300°
180 Ragides angulares {graul 2
-
3 i ? 1
= 270" o >
Ponto de sxlrysie
O° |[do poiimera (sup} SR
- f: Je 30° (b} c27/C30 240 120°
3 EXTERNA - Mdxime- Mivima T a
3 F 659 308
. 300® 60° 156°
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czr/ces 240° 1207
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246 aA1s

150°
1807 Regifes anguicres {grau}

Figura 51: Variagdo das razdes Cy /Cyy a Cyy /Cao (distribuig3e
Beta) da parafina na mistura EPH, cabo 138 kV.

Portanto, observando a figura 51, e considerandoe gque as
razdes Cgy3/Cyy e Cuy/Cs0 apresentam um parametro Beta alto e
menos variante, ao menos nas regides CENTRAIS e EXTERNAS {(ver
também figura 52), & possivel identificar duas regides no cabo
com malor teor de parafina de massa molecular <408 (correspon—
dente a Cyg): a de O9-EXTERNA e a de 909-EXTERNA. No visual da
figura 52 tais regifes, de maior teor de massa <408, destacam-
se pela menor densidade de "blocos altos”.
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Figura 52: Variagdo do pardmeiro Beta das razdes Cgs /Cx da
parafina (figuras 50 e 51), medido via CG/EM.

A constatagdio gue nas regides externas a 0% e  50°9, no
gielétrico do cabo 138 kV, exrigte mals parafina de menor massa
(<408 u.m.a.)} do gue nas demals reqgides, coincide com oS

resulfados obtidos para um cabo 15 kV (ver inilcio dezta segio},
onde wverificou-se qgue na regido 90°-EXT havia mais parafina de
mencr massa (<420 u.m.a).

3.6 CONSIDERACOES SCOBRE A INHOMOGENEIDADE DA PARAFINA  NA
BOREBACHA EPR EXTRUDADA

o fato de se encontrar um Teor de parafina significati-
vamente malor na regilfc malis externa do dielétrico de borracha,
em relagdo 43 outras (centrais e internas), pode estar vincula-
do 43 condi¢bes de processamento do material: extrusio & vulca—
nizagdo. Durante 3 extrusdo, como & fol descrito em 2.1.1, o
polimerc no seu estado fundido sofre taxas e tensfezs de cisa-
lhamento mais inlenzas nas regides de extrusio propriamente di-
ta do que nas de 3jungdo. Como o3 fluxos poliméricos nde sao

Fran geg g mnbrye ey B3 b
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newtonianos (%)}, a razdo entre fensdo de cisalhamento & taxa de
cisalhamento nio & constante, isto &, a viscosidade aparente do
meio difere entre as regildes de extrusdo e juncio [(581]; COmO a
viscosidade do melo & varidvel, entdc, o coeficiente de difusdo
de mas=za, para a difusdo de parafina, também & variavel.

As taxas de clsalhamento durante o processamento poedem,
também, ocasionar a fragmentagdc das cadelas parafinicas,
imputada pela mailor incidéncia de parafinas com mencr massa
molar gue fol verificads experimentalmente.

Assim, & posslvel gue a distribuigdo da massa molar das
parafinas extraldas apresente alguma variacio na digpersdoc da
sua curwva normal; provavelmente, um achatamento da curwva a
direilta e/ou um alargamento 4 esguerda, em comparagio com &
curva da parafina original. A diminuigdo da massa molar da
parafina ou do agente lubrificante leva a um aumento do seu
coeficiente de dlifusio, e, conseguentemente, também & suUa

migragioc [711].

Outro fator gue pode influenciar a difus3ioc, além dos
fendmenog reoldgicos, & o0 grau de reticulagi3o da borracha. Como
no sistema de vulcanizagdo se fornece calor, para o cabo, de
fora para dentro, & posgsivel gque as regidez proéximas  a
gsuperficie do polimero (200¢9C) esfejanm a um nivel de
reticulagdo malor do gue aguelas internas (préximos ac condutor
eléirice) .. Negte caso, a4 difusividade da parafina na matriz
polimérica, deverd ser menor nas camadas mals externas do

dielétrico.

Ainda, ao sair da camara de vulcanizagio, o cabo &
submetido a um resfriamento (em agua), i1nvertendo o transitédrio
de temperalura no 1nterior do dielétrico (a temperatura nas

camadasg mais internas aproXima—se de 200°C) . O gradiente de
concentragdo verificado nas regides em questdo pode gser devido
a esse gradiente taArmico, ao fim do processamento. Taxas de

cisalhamento e gradientes térmicos elevados podem afetar a
morfologia lccal do material [(124,140]7], e por sua vez eata
influl na difusividade.

0 coeficiente de soclubilidade da parafina, por sua vez,
depende do sistema "penetrante-pollimero”, em gquestdio: parafina-—-
compogsto EPR, e da lemperatura. Variagdes na solubilidade da
parafina podem ger verlificadas durante o procegsamentio do cabo,
gquandoe o© material estd sujeito a temperaturas entre 2009C e a
ambiente. A solubilidade da parafina no composto de borracha

{#) A altas taxas e tensdes de cisalhamento, as macromcléculas n3o tem velocidade significativa, no
referencial definido pelas suas vizinhas. FElas rebdm z capacidade de somente sofrer  rdpidas
mudangas conformacionajs. Sob tais condishes, ua polleero linear se comporta como um sishema guaze
cyrade, cuja deformagio & limitada. Como resultadn, a altas tensDes, a continuidade @ rompida 2 o
fluxe & subsiituldo pelo deslizamento de um pollmero em relaglo is paredes sdlidas, com as  aquais
ele faz contalo. O fluxo laminar e a ades3o do sistema polimérico 4s paredes e relagde Bs  quais
ele se move, sag assim perturbados {transcrito da ref. [581.
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EPR pode, também, ger alterada pelas flutuagdes verificadas
nog demals compeonentes inorgdnices da borracha (2nd, Pbz Gy e
caulim) ou pela presenga, malor ou menor, de grupos polares
(produtos de coxidagdio do polimero: produtos da decomposigic
do perdrido de dicumila na reticulag¢i3oe) ou de grupos que d3io
origem & ponies de hidrogénio [1407.

3.7 A RELA{AC ENTRE A INHOMOGENEIDADE DA BORRACHA ETPR E A
RIGIDEZ DIELETRICA

Na se¢gdc 1.9 da Intredugio, discorreu—se scbre a5
propriedades dielétricas dos pollimeros e alguns dos fatores gus
influenciam no seu comporiamento. As teorias sobre os processos
gue conduzem 4 perfuragdc do dielétrico sdc resumidas abaixo,
essenclalmente para materlails borrachosos (Tg < Tame)y [13217:

1) a perfuragio do dielétrico & devida & malis alta tensi3o

elétrica gque um material, de particular natureza, pode
resistir na auséncia de qualquer cutro efeifo (itens 1i) a
iv)); nio depende da espessura do material, mas diminui

com © aumento da temperatura;

11) a perfuragdo do dielétrico & devida a processcs férmicos,
a rigidez dielgtrica diminui com o aumento da temperatura:

111) a perfuragdo ocorre por infludncia do volume 1livre do
polimero (processo eletrdnico), também, dependente da
temperatura;

iv) a perfuragd3o ocorre por processos de caracteristicas
mecanicas ou elebromecinicas nos caszsos em que o polimero
esta prézxime do amolecimento, também, dependente da
temperatura.

AS ionizagdes podem ocorrer devido A4s colisdes dos
eléatrons da banda de condugdo, emissdes de elétrong de centros
de 1mpureza I1nternos ou emiszdes de elétrons dos eletrddos
{141. 0 mecanlismo de descarga comporta—gse como uma avalanche de
portadores de carga. As impurezas e o8 defeitos, bem como a nio

homogeneidade do pollmero introduzem niveis energeificos
intermedidrios, entre as bandas de wvaléncia e de conducdo,
poasibilitando o desencadeamento do processo de descarga

{12,14,1321].

08 pollmeros, em geral, gdc pouco condutores de calor. A
passagem de corrente elétrica ocorre com um consideravel
aumento da temperatura. 0 calor, nic gendo facilmente
diagsipado pelo pollimero ao meio circundante, ocasiona um
desbalanceamento térmico [12,15]. Devido A ndoc homogeneidade na
dispersado das cargas minerais, wverificada na borrache EPR,
existirdc noe polimero sgobreaquecimentos localizados (as
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condutividades térmicas do Zn0 e do caulim s3o, respectivamen-
te, 5 e 3 wvezes as das borrachas [301]), gue causam a sua
degradagic, levande a um aumenio da corrente local até gqgue
ocorra a descarga elétrica.

A perfuragdes eleétricas podem ser influenciadas pelo
movimenfio dos portadores de carga através do polimero {[14,1321.
A reducdc da rigidez dielélrica de um pollmero & sua Tg ou
acima da Tg, pods ger entendida como um abrandamento de Sua
eatrutura molecular, ocasionando um aumento e redistribuigice do
seu volume livre.

A inhomogeneilidadse verificada numa borracha EER
extrudada, guanto acz ssus componentes inorganicos e orgdnicos
de balxo peso molecular, pode influir localizadamente nas
caracteristicas estruturals, flsicas ou qgquimicas, do material

e, consegtientemente, nas suas propriedades dielétiricas,.

O aditivos usualmente misturades Aas borrachas, tem
diversas fungdes como: melhorar as condig¢fes de procesmsamento
{(p. ex.: {parafina); inibir a oxidagdo ({(antioxidante}); retardar
a permeagdo de umidade {(Pbs045); melhorar a condutividade
térmica (Z2nd); reforgar mecanicamente e enchimento da borracha
(caulim =silanisado). Contudo, egses aditivos podem, Lambém,
piorar as propriedades elétricas do material, diminuinde a sua
resistividade elétrica [132].

Em determinados sitiog da matriz EPR pode haver uma
malior ou menor incidéncia de particulas devido as flutua¢des
nos teores das substancias inorgdnicas (Zn0, Pb;04, caulim).
Como as suas permitividades dielétricas (Zn0: Ep~10;
Pb;04: E,~20; caulim: E,~5) sdo superiores ao do pollmero
(B, ~2,5), elas podem alterar a intensidade do campo elédtrico
efetivo no sitio, aumentando~-o (1,3 a 2,5 vezes) em relagdo ao
campo elétrico médio {11,12,130].

A correlagdo enftre a perda de massa de parafina e um
poggivel aumento da porosidade (micro cavidades) ou diminui¢3o
da densidade aparente do material, também, implica na c<¢riagdo
de sitios vazios de permitividade dielétrica (E.~1,0) diferente
do meio (EPR: E,.~2,5). O campo elétrico efetivo (1,3 E,; sitios

esféricos, a 1,5 E, sitiocs cilindricos, onde E, € 0o campo
elétrico total) pode causar descargas elétricas parcials, no
interior dag microcavidades e iniciar o mecanismo disruptivo
f12,24]. A perda de massa da parafina, determinada
experimentalmente atravéas da parafina residual extraida da
borracha EPR, & mais acentuada nas regides internas do cabo
{(préximo ao condutor), onde ¢ gradiente elétrico & maisg
intenso.

Ag incluzsdes condutoras em um dielétrico podem tTer um
grande efelito na sua resposta elétrica. Efeitos de ressonancia
ocorrerdo sSe as dimensdes daszs inclusdes saoc da mesma ordem do
comprimento de onda de um campo eléfrico de corrente alternada
(C.A.). e ao contréario, o comprimento de o¢onda do campo
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elétrico (CA) & grande comparado com as dimensdes das inclusdes
e se a condutividade das inclusdes for ohmica, a resposta do
dielétrico heterogéneo & governada por equa¢des de relaxacio,
igsto &, eguagdes diferenciais lineares de primeira ordemn. Os
tempos @& relaxagdo (defasagem entre a carga e a tensic
elétrica) e polarizabilidade podem ser calculadoms 8= forem
conhecidas, por exemplo, a condutividade elédtrica ﬁ e ﬁ' dos
dois meios, a permitividade £y e E; e a forma geomdtrica. A
magnitiude das perdas no dieléirico e a permitividads,
independentemente da condutividade da fass condutora, ndac &
proporcional & guantidade de fase condutora mas, também,
aumenta com © alcongamento das particulas na diregldo do  campo
elétrico, aumentando, Lambém, o tempo de relaxag¢lo [141].

Portanio a distorgdo do campo elétrico local, devido as
filutuagdbes de composigdo na borracha EPR, sera tanto mals fortie
gquanto malior for a diferenga entre os valores E; {(meilo, p. ex.:
EPR = 2,53 e E; (inclusdo, ©p. ex.: vazios=l; caulim=5; ZnGc=10
ou Pbj04 =20} e guanto mals alargada e estirada for a forma das
inclusd8es na diregdo do campo el2trico.

Os efelitos de descrdem, como as inhomogeneidades do
material podem ser tratados com um modelo fractal para a
rigidez dielé&trica [142,143]. O modelo & c¢apaz de dJgerar

mfiltiplas estruturas ramificadas de descargas comportando-se
como un f£ractal, i1sto &, espalhando—-se com estrutura similar em
todas as escalas (pericdicidade desde microns até metros). E
util, tambeém, para vreproduzir fendmenos de arborescéncia.
Quando wuma alta tTenSao elétrica & aplicada no material uma
peguena regido & danificada, c¢riando—-se um canal de conduco
elétrica. EXternamente ao canal ha um campo elétrico; a rigidez
do campo & dada pela varlag¢do da tengio em vaArios pontos no
material. Assumiu—se gue o crescimento do canal provavelmente
ocorre onde o campo elétrico & mals intense, produzindo uma
ponta aguda de descarga, gue cresce e prolifera comc uma figura
de Lichtenberg [143].

3.8 SUGESTOES DECORRENTES DO TRABALHO

Ao evidéncias de heterogeneidade na dispers3o dos
componentes de borracha EPR (Zn0O, Pb;04, caulim, antioxidante e
parafina) walidam a hipdiese inicial. O objetive deste trabalho
foi, portanto. atingido. Deve, ainda, ser verificado se esta
heterogeneidade & aleatdéria ou gse smegue um padrie definido.
Para essa wverificagdo, pode—se ensgatar um nfimero significativo
de amostras tomadas ao longo do cabo. Seria, também, deseidvel,
sempre dgue poaslvel, poceder Aas andlises fisico-quimicas
diretamente nas amostras do caboe J4 perfuradas elétricamente,

Ca ingredientes do composto dielétrico seriam, entio,
monitorados entre doigs setores angulares (com 90° cada) e
contliguos 4 regido carbonizada do dielétrico, originada pela
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descarga disruptiva. Uma amostragem significativa permitiria
identificar alguma regra na digtribulg¢do doa 1ngredientes e
correlacioni-la com as descargas elétricas, podendo explicar a
ancomalia exlistente nessas regides do dieléfrico. 0 grau de
cristalinidade  do EPR, ainda gue sSejJa um polimero pouco
crigtallino, pode, também, ser determinadoe nas diferentes
regides do cabo (por exemplo: via difragdo de raios-X¥) .

OQutra alternativa & trabalhar com amosirasgs de cabo aindas
nsoc vulcanizado. Asgsim, poder-se-ia determinagr a distribuigdo
da masza molar da borracha EPR ao longo do cabo extrudado, <
gue nd3o fol feito no presente trabalho.

A delerminagdo da variagdo da densidade da kervracha EPH,
na segdo transversal e ao longo 4o c¢abo, pode revelar,
indiretamente, a distribuigdo das microcavidades, ou porosidade
do material.

Az flutuagdes de densidade do EPR e das congentracdes de
Seus componentes ger3o mals evidentes trabalhando-=ze com
amostras de dimensdes reduzidas, removidas da segdo Lransversal
do cabo para um maior nfimero de regides angulares e radlais de
analise. As £flutuagdes de composi¢gio deog iIingredienfes de
permitividade dielétrica diferentes daquelas do polimero,
fazem, tambeén, flutuar a permitividade local da borracha,
influenciado no campo eléfrico local. As distorgdes do campo
aldtrico radial do cabe, devido as flutuagdes de permitividade
{E). podem ser estudadas através de calculos numéricos (méltodo
de Monte Carlo) simulando inclusdes no meio dielétrico com
E # Enmeio» €CoOmo p. exX.: microcavidades. 0 inltervale de variag3o
da permitividade & definido pelas flutua¢les e, também, pela
forma geométrica das 1inclusdes, variando da esférica A
elipsoide .

4 CONCLUSOES

1y As fluTtuagBes noes valores das intensidades de zZinal medidas
pelas diferentes técnicas empregadas (FRX, EFa, ATG, CG/EM;
indica a ndo homogeneidade na distribuilg¢do dos componenies

(Zno, PbyCg, caulim, parafina e antioxidante) da borracha a
base de EPDM, utilizada como material dielétrico de um cabo
138 kV. Esta pode ser devida A imperfeilqgdo da dispersdo dos
ingredientes e, Lambém, Ag alteragdes na cowmposigiao do
composto e nas suags propriedades flsicas {(térmicas, de
difusd3o, ...}, durante as etapas de preparagdo da mistura,

processamentoc e reticulagdo.

2} As andliges g¢graviméitricas de parafina {destilada da
borrachia}, revelam a axisténcia de gradienties de
concentragdo das zonasg internas para as exlernas do

dielétrico. Sao verificados tedres 1inferliores aos da
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formul aglo original wvariando entre -20% e —40%. As
diferengas de massa da parafina =230 maiores nas regides
internas do cabo {prdéximo ao condutor) e nas regiodes onde
ccorrem as jungdes dos fluxos de polimero fundide (durante a
extrusdo)l, que haviam sido i1dentificadas como as de maior
fregqu&ncia em descargas disruptivas. A especlirometria de
massa dos destilades revela gue a massa molar da parafina
varia nas diferentes regides do dieletrico, onde nas regides
externas a 02 e 90° hd malor incidéncia de parafinas com
menor massa (<408 u.m.a.).

A difus3dao do antioxidante no interiocr do dieldtrico &
inferida dos espectros foloaclsticos entre 300 e 360 nm, mas
ag leituras nesgssa faixa de comprimente de onda s=sofrem
influéncia de outros componentes. As variagdes de sinal
fotoactisiico entre as distintas regides do caboe chegam até
20%. A 1Intensidade no sinal fotoactistico atribuivel ao
antioxidante dimlinul apdsm varias etapas de processzamento  do
composto.

¢ caulim, componente gue representa cerca de um tergo da
massa do composto da borracha, foli moniteorade wvia FRY
através dos seus elementos constituintes silicio e aluminio.
Apresentou wvariagbes relativas de 5,7% (Si) e 4,92 (aiy,
entre o3 teores minimos e m&xXximos no interior do dielétrico.
Analises termogravimetricas, com pirdlise do composto,
forneceram varia¢des da mesma ordem de grandeza (5,6%).

As wvariagdes relativas dos ginails fotoacisticos atribuidas
aos oOxidos metalicos (ZnO, Pb304) no composto de borracha
do cabo, foram de 13,8% e 8,7%, respectivamente. Por
espectroscopia de emissdo de railos—-X (FRX), a3z analises
elementares de - 2ZN e Pb demonstram wvariacgdes relativas de
3,68 e 3,1%, respectivamente. Estas discrepancias sio
atribuldas ao fato de ndo ter utilizado o mesmo conjunto e
tamanho de amostras. Ainda, FRX & um método mais absoluto do
gue EFA. As grandes diferengas ocbservadas com EFA podem
ainda ger atribuldas a varliaqgdes nas propriedades teérmicas
do material, inclusive a matriz polimérica. Propriedades
térmicas da matriz afetam o gsinal de EFA mas n3o o de FRX.
As amostras de borracha usadas em EFA tinham um décimo da
superflc¢ie daguelas usadas em FRX; isto &, ao reduzir-se a
superficie da anmoztra as hetercgeneidades do material
tornam—se mals evidentes.

Az técnicas empregadas para identificar e moniforar o8
componentes de uma borracha apds sua exirusio, revelaram um
adequado conjunto metodoldgico. O degenvelvimento destas
metodologiag permite gue sejam aplicadas em problemas
similares, no estude de outras misturas poliméricas
complexas.
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