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RESUMO

Equipamentos de protecdo individual (EPI) e coletiva (EPC) sdo vitais para 0s
funcionarios que trabalham na manutencéo de redes elétricas energizadas. A boa conservacéo
desses equipamentos deve ser assegurada de forma a garantir o isolamento elétrico adequado.
As concessionarias realizam ensaios elétricos periddicos a fim de verificar as propriedades de
isolamento dos equipamentos de protecdo, descartando-se o0 equipamento fora de
especificacdo. Porém ndo ha nenhuma verificacéo a respeito das propriedades mecanicas, que
também sdo importantes, pois uma falha em campo pode resultar em acidentes fatais. Visando
avaliar os efeitos da degradacdo sobre as propriedades mecanicas, duas formulacGes de
borracha natural e duas de polietileno comerciais, muito utilizados na fabricacdo de EPIs e
EPCs, foram avaliadas por ensaios térmicos, mecanicos, fisico-quimicos e de envelhecimento
térmico e intemperismo artificial. Constatou-se que na maioria dos casos a reducdo nas
propriedades mecanicas acontece antes da reducdo no isolamento elétrico. Os resultado
mostram a necessidade de ensaios periddicos para verificagdo das propriedades mecanicas, a

fim de evitar acidentes em servigo com esses equipamentos.

Palavras-chave: Borracha Natural; Polietileno; Propriedades Mecanicas.
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ABSTRACT

Individual protective equipment (IPE), and collective protective equipment (CPE) are
vital for employees who work in the maintenance of energized power lines. The good
conservation of this equipment must be ensured in order to guaranteed adequate electric
insulation. The electric companies conduct periodic tests to check the insulating properties of
protective equipment, discarding the equipment out of specification. But there is no check in
the mechanical properties, which are also important, a failure in service can result in fatalities.
To evaluate the effects of degradation on the mechanical properties, two formulations of
natural rubber and two commercial polyethylene, widely used in the manufacture of IPE and
CPE were evaluated mechanicaly, physicaly and chemicaly by thermal aging and artificial
weathering. It was found that in most cases the reduction in mechanical properties occurs
before the reduction in electrical insulation. The results of this work show the need for
periodic tests to verify mechanical properties in order to prevent accidents in service with the

equipments.
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1 INTRODUCAO

1.1 MANUTENCAO EM REDES ENERGIZADAS

Para que as concessionarias de energia elétrica possam atender a grande demanda pelo
consumo de energia elétrica precisam de extensas redes de distribuicdo. Para o bom
funcionamento da rede deve existir uma manutencdo periodica, sendo as vezes necessario
efetuar o seu desligamento. O desligamento da energia elétrica de uma regido acarreta
prejuizos tanto para concessionaria como para 0s consumidores. Visando minimizar esse
problema existem as equipes de “Linha Viva”, que sdo funcionarios treinados ¢ dotados de
equipamentos de protecdo adequados para fazer manutencdes em redes de distribuicdo
energizadas, ou seja, sem 0 seu desligamento. Essa pratica é possivel de ser executada com
seguranca em funcdo das propriedades isolantes dos materiais poliméricos desenvolvidos ao
longo dos anos. Equipamentos de protecao feitos a base desses materiais minimizam os riscos

de acidentes em servico (ver Figura 1).
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Figura 1 — Equipes de Linha Viva em trabalho. (a) Coberturas Circulares isolando o poste. (b)

Coberturas de cabo condutor isolando os fios. (c) Mantas e lencois isolando pecas do poste que podem

representar risco ao trabalhador.

Os beneficios da manutencdo em redes energizadas estdo no fato de ndo haver
necessidade de interrupcdo do fornecimento de energia elétrica durante a manutencdo, na
reducdo de custos administrativos das interrup¢des programadas e na melhoria da imagem da
concessionaria junto a seus clientes. A qualidade dos equipamentos de protecdo utilizados
pelas equipes de Linha Viva é avaliada periodicamente através de ensaios que atendem
normas nacionais e internacionais, e quando um equipamento de protecdo ndo atende a essa

normas, 0 mesmo é retirado de utilizac&o.



Atualmente os principais polimeros utilizados nesses equipamentos de protecdo sdo a
borracha natural e o polietileno, devido as suas caracteristicas isolantes e ao custo reduzido de
fabricacdo. Dentre os varios equipamentos de seguranca existentes alguns deles séo de uso
frequente, os quais foram analisados nessa dissertacdo. Na sequiéncia é feita breve descricdo

dos mesmos.

1.2 EQUIPAMENTOS DE PROTECAO DAS EQUIPES DE LINHA VIVA

a) Manta (BM) e lencois (BL) isolantes de borracha natural:

Séo leves, flexiveis e resistentes. As mantas e os lencdis de borracha sdo usados para
cobertura da armacédo vertical de BT, cruzetas cabeca de postes, isolador de pino entre outros.

Sdo fabricados em espessuras, larguras e comprimentos padronizados (Figura 2).

Figura 2 — Lencol isolante de cor laranja, e a manta isolante em baixo, de cor preta.



b) Cobertura circular de polietileno (CI):

Devido a sua versatilidade, estas coberturas sdo utilizadas para a protecdo das
extremidades dos postes, protecdo da méo francesa, protecdo das cruzetas, protecdo dos para-
raios, etc. Por ndo possuir uma aplicacdo especifica, cada utilizagdo merece cuidado especial,
no sentido de averiguar a real protecdo que a cobertura oferece. Possui uma alca de corda

sintética para facilitar a instalacdo e remocao (Figura 3).

Figura 3 — Coberturas circulares de tamanhos diferentes.

c) Cobertura de cabo condutor de polietileno (CA):

Estas coberturas sdo as que oferecem a maior protecdo de areas energizadas, razao
pelas qual sdo as mais utilizadas nos trabalhos em linha viva. S&o disponiveis em Varios
modelos para atender aos diversos tipos de instalacfes elétricas de tensdes nominais até
48,3kV. Suas extremidades séo dotadas de sistemas de encaixe macho/fémea, que permite a

conexao de duas ou mais unidades, ou a sua conexao com outras coberturas (Figura 4).

Figura 4 — Cobertura de Cabo Condutor.
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Esses equipamentos com o tempo de uso e a exposicao a agentes degradantes, sofrem
alteracbes em suas propriedades, tanto elétricas como mecéanicas. Normalmente os ensaios
que visam avaliar a condicdo de uso dos equipamentos de protecdo sao feitos para verificar
somente a capacidade de isolamento elétrico, de forma a evitar acidentes letais com o0s
operadores. Para a manta e o lencol de borracha os ensaios devem atender a norma ASTM D
178 [1] e para as coberturas de polietileno a norma internacional ASTM F 712-06 [2].

Observa-se que os materiais dos equipamentos de protecdo tém suas propriedades
mecanicas visivelmente comprometidas depois de certo tempo de uso, porém elas poderiam

passar nos ensaios elétricos. (ver Figura 5).

Dlgejrzielzielz)

Figura 5 — A esquerda uma amostra de lencol novo e a direita a mesma amostra envelhecida

artificialmente. Os efeitos degradativos sdo claramente visiveis

Visando verificar a possibilidade de se realizar testes mecanicos ndo destrutivos nestes
equipamentos, foi feita analise a respeito da evolucdo das propriedades mecénicas com 0
envelhecimento térmico e por UV acelerado. Juntamente com a avaliagdo mecénica foi
investigado as alteracfes na capacidade de isolamento elétrico ocasionadas pela degradacao.

Dessa forma pretende-se fortalecer a idéia que somente 0s ensaios elétricos ndo sdo
5



suficientes para verificar as condi¢des de uso de um equipamento de protecdo. Para execugédo
da pesquisa foram retiradas amostras de materiais comerciais utilizados pelas concessionarias.

Foi realizada a caracterizacdo desses materiais através de ensaios de termogravimetria
(TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e andlise térmica dindmico mecanica
(DTMA). Para simular a exposicdo ao tempo e ao uso, as amostras foram submetidas a
envelhecimento acelerado. Ensaios de tracdo a ruptura, dureza, inchamento, analise térmica
dindmico mecéanica (DTMA) foram realizados para avaliar a evolucdo das propriedades
mecanicas com o envelhecimento. Medidas da corrente elétrica de fuga em tensées AC e DC
avaliaram a propriedade isolante desses materiais.

Os resultados obtidos demonstram uma tendéncia das amostras terem uma reducao
maior nas propriedades mecanicas que nas propriedades elétricas com o envelhecimento
acelerado. Com os resultados obtidos nessa dissertacdo pretende-se auxiliar na fundamentacéo
de uma normatizacao de ensaios nao destrutivos para verificacdo periddica das propriedades

mecanicas desses equipamentos de seguranga.



2 OBJETIVOS

A presente Dissertacdo de Mestrado visa 0s seguintes objetivos:

1. Avaliar a variacao das propriedades mecanicas e elétricas dos materiais utilizados em

equipamentos de protecdo das equipes de “Linha Viva”, através de técnicas de

envelhecimento artificial acelerado.

2. Estudar os processos de degradacdo concorrentes que aparecem com o envelhecimento

artificial acelerado dos materiais analisados.

3. Fazer uma comparacdo entre a variacao das propriedades mecanicas e do isolamento

elétrico nos equipamentos de protecdo analisados.

4. Dar suporte para fundamentar ensaios para verificagdo de propriedades mecéanicas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 BORRACHA NATURAL

A borracha natural, um polimero isoprendide poli(1,4 cis isopreno), é proveniente do
latex, o qual é obtido de diversas espécies de arvores. Na composicdo do latex destaca-se o 2-
metil-butadieno-1,3-(CsHg) comercialmente conhecido como isopreno [3], 0 mondmero da

borracha (ver Figura 6).

CH;

NCHQ

H,C
Figura 6 - Representacdo quimica do isopreno

O latex é praticamente neutro, com pH 7,0 a 7, 2, mas quando exposto ao ar por um periodo
de 12 a 24 horas o pH diminui para 5,0 e ocorre a coagulacdo, formando o poli(1,4 cis
isopreno) [4], representado por (CsHg)n, onde n é o grau de polimerizacdo. O peso molecular
médio do poliisopreno da borracha natural é de 50.000 a 3.000.000 g/mol, além do isopreno a
borracha é constituido por outras substancias tais como proteinas, lipideos, aminoéacidos,
agua, entre outros [5][6]. As unidades repetitivas (mero) do isopreno que constituem a
borracha natural sdo ligadas através dos atomos de carbono (1 e 4) num arranjo cabeca-cauda,
formando uma configuracdo cis, ou seja, 0s grupos laterais encontram-se todos no mesmo

lado da cadeia [7]. A regularidade micro-estrutural exerce importante papel sobre as



propriedades da borracha natural, tais como elasticidade e deformacéo [8]. Outra configuracao
pode ser encontrada como isomeria trans, ou seja, 0s grupos laterais encontram-se alternados
dos dois lados da cadeia resultando na forma isomeérica do isopreno, o poli(1,4 trans
isopreno), a guta-percha [9]. A guta-percha € uma substancia vegetal obtida a partir do latex
do Palaquium, arvore relacionada ao sapotizeiro, do qual se extrai a resina da goma de
mascar. Os entrecruzamentos observados na borracha natural ndo formulada podem ser
atribuidos as proteinas e aos lipidios [10]. Para se obter-se uma borracha com melhores
propriedades dentro da aplicacdo desejada, ap0s a coagulacdo e secagem seguida do
aquecimento, deve-se proceder a mistura, que consiste na adicdo de cargas e aditivos e sua
dispersdo homogénea na matriz. As principais cargas e aditivos empregadas sdo o enxofre,
oxido de zinco, &cido estearico, aceleradores organicos, anti-ozonantes e anti-oxidantes,
agentes de fluxo, plastificantes e cargas minerais entre as quais destaca-se a mica e o negro de
carbono [5]. Na Tabela 1 apresentamos uma formulacéo tipica de uma borracha comercial.

Tabela 1 - Formulag&o tipica de uma Borracha comercial.

Componente Amostra MT (phr) Amostra LN (phr)
Elastbmero 100 100
Cargas 110 60
Plastificante 34 9
Ativador de vulcanizagdo 4,5 4,5
Auxiliar de fluxo e 45 45
processo
Agente e acelerador de

L 55 6
vulcanizagéo

O processo de mistura é realizado por meio de misturador fechado (Bambury), onde variaveis
como pressao, temperatura e tempo de mistura, bem como a ordem de adi¢do das cargas e
aditivos, influenciam sobre as propriedades finais do composto. Apds a mistura, segue-se a

moldagem, onde por meio de moldes em processos continuos através de extrusdo, ou
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intermitente na termoprensagem, da-se a forma final ao material. A vulcanizagéo é o processo
final que confere ao produto as caracteristicas projetadas, podendo fazer parte da moldagem
como no caso da termoprensagem. A estrutura do material obtido é semelhante a de uma
resina com ligacdes cruzadas, com ressalva de que o entrecruzamento das moléculas é feito
por adicdo de enxofre ou de peroxidos organicos a estrutura do material. Apos a vulcanizacéo
a borracha obtida torna-se insoltvel, o processo de vulcanizacdo por enxofre entrecruza, de
forma intramolecular ou intermolecular, as cadeias de poliisopreno por meio de pontes de
enxofre que podem ser monosulfidicas, bisulfidicas ou polisulfidicas, podendo resultar em

entrecruzamentos ciclicos [11].

Também se descobriu que a borracha pode ser vulcanizada (ou curada) por outros
compostos que ndo o enxofre como olefinas, 6xidos metalicos, aminas polifuncionais,
peréxidos organicos, por radiacdo, entre outros [12]. Pelo processo de reticulacdo
(crosslinking) é possivel atribuir ao termoplastico propriedades de um termofixo e ao
elastbmero propriedades elasticas. A reticulacdo por peroxido de dicumila na borracha natural
tem algumas vantagens sobre a técnica convencional de vulcanizagcdo por enxofre, como
melhor resisténcia a deformagdo permanente e melhor resisténcia térmica e a oxidacéo [12]. A
borracha natural é um material termorrigido. Os materiais termorrigidos em geral, sdo aqueles
que ndo amolecem com o0 aumento da temperatura e por isso uma vez produzidos ndo podem
ser processados novamente por causa das reacfes quimicas que ocorrem durante seu
processamento. No caso da borracha, as ligacbes entre cadeias sdo ligagbes cruzadas,
covalentes, de alta energia e ndo séo passiveis de rompimento pela acdo de solventes, que

neste caso apenas provocam o inchamento da borracha.
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3.2 POLIETILENO

O polietileno € um polimero largamente utilizado devido as suas caracteristicas
estruturais e suas propriedades. O que diferencia os principais tipos de polietilenos € a
presenca de ramificacGes na cadeia polimérica e a quantidade de fases cristalinas e amorfas
[13]. O polietileno tem propriedades termoplasticas e é produzido a partir do mondémero do

etileno (C,H,), ou eteno como ¢é definido pela IUPAC (ver Figura 7) [14].

Figura 7 - Unidade repetitiva do polietileno

Sua estrutura é a mais simples dos hidrocarbonetos conhecidos. Tem uma estrutura
planar e obedece a uma configuracdo zig-zag com a repeticdo do etileno, seu monémero, e
finalizando as cadeias com grupos CHs. Esse polimero possui regides cristalinas, as quais tém
uma estrutura esferulitica, com didmetros da ordem de 10 um, formados por lamelas que
crescem radialmente com comprimento de 10-20um e espessuras de 10nm[15]. A
cristalinidade do polietileno se situa entre 30% a 40% devido ao impedimento estérico
causado pelas ramificagdes, que ndo permite uma maior aproximagdo molecular e
consequentemente um maior empacotamento. O cristal do polietileno exibe polimorfismo e
pode se apresentar com estrutura cristalina ortorrdmbica ou monoclinica. Os parametros de
rede da célula unitaria ortorrdmbica do polietileno em CNTP sdo: a = 0,742nm , b = 0,494nm

e ¢=0,255 mn[16]. O polietileno é um polimero parcialmente cristalino flexivel, sendo suas
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propriedades fortemente influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfas e cristalina,
é inerte face a maioria dos produtos quimicos comuns, devido a sua natureza parafinica, seu
alto peso molecular e sua estrutura parcialmente cristalina. Existem diversos tipos de
polietileno dependendo de suas ramificacbes e da massa molar. Como exemplo podem ser

citados:

e Polietileno de baixa densidade (PEBD)

e Polietileno de alta densidade (PEAD)

e Polietileno de linear de baixa densidade (PELBD)
e Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM)

e Polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD)

O polietileno foi desenvolvido comercialmente em 1940 e atualmente é o plastico mais
usado e vendido no mundo inteiro [17]. O polietileno tem grande versatilidade podendo ser
quase transparente ou translucido, flexivel ou rigido. Seu processamento é fécil, ndo é téxico e
tem propriedades isolantes muito boas. Outro fator fundamental é a grande capacidade de

producdo e seu preco bastante reduzido em relagcdo a outros materiais [18].

12



3.3 PROPRIEDADES MECANICAS

Muitas das propriedades uteis dos polimeros se mostram apenas em altos valores de
peso molecular, como por exemplo, alta resisténcia, altas temperaturas de transicdo vitrea de
plasticos amorfos, altas temperaturas de fusdo das fibras e filmes semicristalinos e a larga
faixa de comportamento das borrachas [15]. O menor peso molecular com que um polimero
pode ser utilizado dependera muito das interacGes intermoleculares. Para fibras, o peso
molecular fica entre 10* e 5x10*, para plasticos amorfos e borrachas, usualmente acima de 10°
[3]. Por sua vez, o peso molecular de um polimero estara sujeito ao uso especifico a que se
destina e ao balanco entre as propriedades fisicas desejadas.

Deve se levar em conta também a dificuldade em se processar o polimero a medida
gue seu peso molecular aumenta. A estrutura quimica da unidade repetitiva na cadeia
principal e a natureza dos substituintes determinardo a intensidade das forcas
intermoleculares. Essas forcas serdo mais pronunciadas em polimeros que carregam grupos
com grande momento dipolar, sobretudo onde podem ocorrer interacGes especificas, como
ligacGes de hidrogénio [19]. Uma tabela com a energia de dissociacdo em relacéo ao tipo da

ligag&o pode ser vista na Tabela 2.

. .- Distancia Energia de dissociagao
i AL interatdmica (A) (Kcaljmol)
Covalente 1-2 50 - 200
Ligacdo ibnica 2-3 10-20
| Ligacdo hidrogénio 2-3 3-7
Interacao dipolar 2-3 15-3
van der Waals 3-5 05-2

Tabela 2 - Distancia interatdbmica e energia de dissociacdo entre moléculas[19].
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Com algumas excecdes, a cristalinidade fica restrita aos polimeros nos quais existe
repeticdo da estrutura quimica e estereoquimica em longos segmentos da cadeia polimérica. A
rotacdo dos atomos da cadeia principal em relacédo a suas ligacdes leva a um grande ndmero
de diferentes arranjos para a distribuicdo espacial da cadeia principal (conformacao)[20]. A
liberdade de rotacdo que pode ser alterada por impedimento estérico de grupos substituintes
ligados a cadeia principal talvez seja uma das caracteristicas mais importantes da cadeia
polimérica. Ela é responsavel pela forma aleatéria enovelada da molécula em solugbes
diluidas, além de desempenhar importante papel em muitos outros aspectos no
comportamento dos polimeros. As propriedades mecanicas dos polimeros estdo relacionadas
com varios fatores inerentes a sua estrutura e ao seu processamento. Entre os principais
fatores, pode-se listar além do impedimento estérico, o peso molecular, conformacdo das
cadeias, cristalinidade, transicdo de fase e caracteristicas viscoelasticas [3]. Diferentemente de
um solido cristalino ou um liquido, os polimeros possuem caracteristicas elasticas e viscosas
ao mesmo tempo. Abaixo vemos com mais detalhes os principais fatores listados acima

responsaveis pelas propriedades mecanicas.

3.3.1 Configuragdo e Conformacao

A forma que uma molécula pode apresentar em um polimero vai definir boa parte de
suas propriedades e podem ser analisadas em dois contextos, configuracdo e conformacéo.
Quando se analisa a forma de uma molécula levando em conta as ligagdes quimicas ao longo

da cadeia, se esta falando em configuracdo. A configuracdo pode ser definida como arranjos
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moleculares espaciais fixados por ligagdes quimicas primarias intramoleculares [20]. A
configuracdo de uma cadeia polimérica ndo pode ser alterada sem que ligagbes quimicas
sejam quebradas e refeitas. Existem trés modos de configuragbes caracteristicos em
polimeros; encadeamento, isomeria e taticidade [3].

No encadeamento pode-se definir os polimeros em arranjos cabeca-cauda, cabeca-
cabeca, e misto. Em polimeros onde o grupo lateral é volumoso, a tendéncia natural de
encadeamento é a de cabeca-cauda devido ao seu impedimento estérico. Pode-se ter a
configuracdo cis e trans que é definida em relacdo a forma em que a cadeia cresce. Na
configuracdo cis a cadeia cresce do mesmo lado da dupla ligacdo ao passo que na
configuracdo trans o crescimento se da em lados opostos[15]. A taticidade é a regularidade
com que os grupos laterais sdo alocados na cadeia polimérica. A alocacdo do grupo lateral
pode ser acima ou abaixo do plano definido pelos atomos da cadeia principal. O arranjo dos
grupos laterais pode ser definido como isotatico, sindiotéatico e atatico [20].

Quando é avaliado as rotacOes das moléculas em torno das ligacGes se esta falando de
conformacdo. No caso da conformagé@o temos alguns parametros inerentes ao carbono, que
podem ser vistos na Figura 8, como a geometria tetraédrica, os angulos de 109°28” de ligagdo
para —C-C-C- e a distancia entre os atomos sendo 1,54 A para a ligacdo C-C e 1,1 A para a

ligagdo C-H [21].

Figura 8 — Representacdo dos angulos e distancias intermoleculares.
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Devido ao empacotamento polimérico pode-se definir trés modos de conformacao,
enovelamento, zigzag planar e helicoidal [3]. Esses estados de conformagdo podem ser

visualizados na Figura 9.
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Figura 9 - Modos de conformacdes: (a) enovelamento, (b) zigzag planar, (c) helicoidal.

No enovelamento, as cadeias poliméricas em solucdo ou no estado fundido tendem a
se enrolar em um novelo, por razdes termodinamicas, sendo que essa conformacao ¢ aleatdria,
ndo definindo nenhuma periodicidade. Na zigzag planar cadeias lineares sem grupos laterais
podem se empacotar de uma maneira regular, os atomos da cadeia principal se dispdem
espacialmente, definindo um plano Unico mantendo os angulos e distancias constantes. Na
helicoidal a presenca de grupos laterais na cadeia polimérica tende a distorcer de forma
gradativa a conformacao zigzag planar por efeito estérico, originado uma espiral. As possiveis

conformacoes e configuragdes moleculares podem ser vistas na Figura 10.
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CONFORMAGAO |
1

[ Novelo ][Zig-zagplanar][ Helicoidal ]

[CONFIGURAGAOQ|
|

[ Encadeamentc: em Polimeros ] [ Isomeria Clis e Trans ] [ Taﬁc;dade ]

[Cabega—Cauda] E.’}abega—Cabega][ Misto ] [ Isotatico ][ Sindotatico ][ Atatico ]

Figura 10 - Esquema com as conformagdes e configuracdes que um polimero pode assumir.

3.3.2 Cristalinidade

Diferentemente dos solidos convencionais a cristalinidade dos polimeros possui
cristalitos menores, contém imperfeicdes e estd interconectada a regides cristalinas e
amorfas[20]. A facilidade de cristalizacdo dos polimeros esta relacionada com a estrutura
quimica, ao peso molecular, as condicdes de cristalizacdo e a estereorregularidade [15]. Ha
um favorecimento na cristalizacdo quando existe a presenca de elementos que promovem
fortes interacGes moleculares, como grupos polares que formam pontes de hidrogénio entre as
moléculas.

As propriedades fisicas, mecanicas e termodinamicas tém uma dependéncia com o
grau de cristalinidade e a morfologia da regido cristalina. Como exemplo, a dureza, a
resisténcia a tracdo e a temperatura de fusdo aumentam com a cristalinidade e a orientacéo das
cadeias leva a uma anisotropia das propriedades fisicas e mecanicas do material [3]. O papel

da cristalinidade no aumento das propriedades citadas anteriormente pode ser entendido pela
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maior aproximacdo das cadeias, ocasionando uma forca intermolecular mais intensa. A
diminuicdo da resisténcia ao impacto apresentada por alguns polimeros cristalinos, comparada
a mesma propriedade exibida por polimeros amorfos, resulta também da proximidade entre as
cadeias, uma vez que cadeias mais separadas poderdo executar maiores vibracdes e
conseqiientemente, dissipar mais energia.

Os polimeros se cristalizam em uma grande variedade de células unitarias, podendo
ocorrer a formacdo de estruturas cristalinas diferentes no mesmo polimero. O primeiro
modelo proposto para a morfologia dos polimeros semicristalinos foi a teoria das Micelas
Franjadas. Nessa teoria é considerado que as longas cadeias poliméricas atravessam,
sucessivamente, uma série de regides ordenadas e desordenadas ao longo do comprimento da
molécula do polimero [3]. Um desenho de uma regido de um polimero descrito por essa teoria

pode ser visto na Figura 11.

Figura 11 - Regides amorfas e cristalinas de um polimero pela Teoria das Micelas Franjadas. [22]

Porém a teoria mais usada atualmente é a teoria das Cadeias Dobradas, onde se
pressupde a existéncia de monocristais de polimeros, formados a partir de cadeias moleculares
dobradas. Essas regifes cristalinas, ou cristais, sdo constituidos de lamelas delgadas onde a

cadeia se dobra sobre si mesmo como na Figura 12.
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Figura 12 — Cristais formados em polimeros segundo a teoria das cadeias dobradas. [22]

As lamelas tém formato regular com espessuras de 10nm a 20nm e comprimento
variavel da ordem de 10um [15]. Esses cristais podem se formar por lamelas que crescem
radialmente a partir do centro, formando o que se chama de esferulito. O desenho de um
esferulito segundo a teoria das cadeias dobradas pode ser visto na Figura 13. A morfologia
dos polimeros semicristalinos é caracterizada pela existéncia de cristais, 0s quais possuem
diferentes tamanhos e graus de perfeicdo, e sua morfologia interfere diretamente nas

propriedades do material.
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Figura 13 - Exemplo de um esferulito com sua regido amorfa e cristalina [15].
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Dos varios fatores que afetam a cristalinidade podemos citar a linearidade que
favorece o empacotamento e facilitam a cristalizagdo. A taticidade, que no caso de polimeros

estereorregulares apresenta uma ordem na disposicdo dos grupos laterais, favorece a
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cristalinidade. O volume dos grupos laterais tem efeito inverso a linearidade, dificultando a

cristalizacdo. Os polimeros ataticos normalmente sdo amorfos.

3.3.2.1 Mobilidade molecular

Os movimentos moleculares sdo processos termicamente ativados. Em temperaturas
préximas ao zero absoluto o polimero possui energia térmica minima, sendo que as posi¢des
atdbmicas médias sdo estacionarias. Assim, para que existam movimentos moleculares, ha
necessidade de um aumento da temperatura e, portanto, uma energia de ativacdo para que
cada um dos modos de movimento seja possivel. A temperatura € uma medida da energia
cinética dos movimentos moleculares, além de provocar uma expansdo volumétrica, que
realimenta o alcance dos movimentos. Os modos possiveis de movimentos [23] séo ilustrados

na Figura 14 e sédo:

a) Movimento dos pontos de ramificacao;
b) Rotacdo de grupos laterais;

¢) Movimento virabrequim;

d) Movimento segmental;

e) Movimento dos cristalitos;

) Vibracdes atdbmicas em torno das posic¢des de equilibrio;
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Os possiveis movimentos moleculares necessitam de um limiar de temperatura para
que tenham os processos ativados. Aumentando a temperatura, a energia térmica sera dividida
por todos 0os modos possiveis de movimento molecular. Os movimentos moleculares resultam
nos chamados processos de relaxacdo (Figura 14), que podem ser definidos por primarios e
secundarios, sendo esse Ultimo definido pelas relaxacbes que acontecem no estado vitreo do

polimero.
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Figura 14 — (A) Movimentos de pequenos segmentos das cadeias principais resultantes de rotacdes ao
redor de ligagdes. (B) Movimentos de grupos laterais envolvendo rotagdo em torno da ligacéo do

grupos lateral com a cadeia principal. (C) Movimentos internos localizados em grupos laterais. [24]

As relaxacGes sdo indicadas pelas letras do alfabeto grego o, B, y, 6. HA muita
divergéncia na bibliografia com relacdo aos nomes utilizados para identifica-los, os mais

citados e coincidentes sdo [25]:

a) processo o, - Consiste da contribuicdo de dois mecanismos, sendo um deles 0 movimento
das cadeias dobradas e a reorientagdo com translacio das cadeias dentro das lamelas. E um
indicativo do grau de cristalinidade do material. Também é atribuida uma relaxagéo o’, sendo
esta ligada as condicOes de cristalizacdo do material ou as caracteristicas da estrutura da
cadeia.
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b) processo B - Esta ligado a fase amorfa do material e a0 movimento das ramificacoes.

¢) processo y - A baixas temperaturas, o volume livre do material é reduzido, permitindo um
movimento de rotacdo em torno das ligacdes C — C, o qual necessita de uma baixa energia de
ativagdo. O principal movimento responsavel pelo processo de relaxagdo y ¢ o movimento

virabrequim.

Alguns processos estdo relacionados a transicdes de estados e estas tém uma forte
dependéncia com a temperatura. Para cada material existe uma temperatura em que a
mudanca de estado ocorre. Para cada estado em que o material se encontrar, a mobilidade e as
distancias entre as moléculas serdo diferentes. Essas mudancas na estrutura do material serdo
refletidas nas propriedades macroscopicas, dependendo da fase os materiais tendem a se

comportar como solidos, liquidos ou gases.

3.3.2.2 Transicdo Vitrea (TQ)

O termo Tg refere-se a transformacbes que estdo relacionadas as distancias
intermoleculares que sdo dependentes da forca atdbmica e da energia das moléculas [26]. Ao
ceder energia as moléculas as distancias intermoleculares aumentam, causando uma
viabilidade de movimento maior, e 0s materiais rigidos ou vitreos passam a ser flexiveis ao

chegar na temperatura de Tg. Essa transicdo de fase pode ser observada através de diversas
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propriedades macroscéopicas como volume, densidade, indice de refracdo entre outras[20]. A
Tg esta associada somente a regido amorfa do polimero, o fendmeno pode ser interpretado

como viabilidade de movimento entre as cadeias moleculares com 0 aumento de temperatura.

3.3.2.3 Temperatura de Fusdo (Tm)

A Temperatura de Fusdo, € uma propriedade que existe somente em polimeros
cristalinos ou semi-cristalinos, sendo a Tm a temperatura onde se funde a parte cristalina do
polimero, dessa forma essa propriedade ndo € observada em polimeros amorfos [20].
Aumentando a temperatura acima da transicao vitrea chega-se a Tm do polimero, onde ocorre
0 deslizamento das cadeias e o material se funde. Na fusdo de polimeros cristalinos ocorrem
mudancas nas propriedades fisicas como volume especifico, capacidade de calor e
viscosidade, que podem ser usadas para determinar o ponto de fusdo, embora, no caso dos
polimeros tais mudancas ndo sejam tdo bem definidas como nos solidos de baixo peso
molecular[26] . Primeiro se liquefaz a regido amorfa, seguida da fusdo dos cristalitos menos
ordenados até a fusdo total do s6lido. O termo Tm refere-se a temperatura na qual o sélido
perde toda sua cristalinidade. A diferenca na Tm entre os polimeros se deve ao peso
molecular, as forgas intermoleculares e a mobilidade. As forgas intermoleculares
desempenham papel importante, uma vez que a fusdo é essencialmente a separacdo das

cadeias.
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3.3.3 Elasticidade e Viscosidade

Quando aplicamos uma forca em um material, 0 mesmo sofre uma deformacdo. Se
retirarmos a forca e ele retornar a sua forma original dizemos que 0 mesmo possui um

comportamento elastico (Figura 15)

o
0
t
(S
t

Figura 15 — Deformacdo ¢ de um polimero elastico sob uma tensdo ¢ em funcdo do tempo t.
Pode-se descrever esse comportamento pela equagdo (1) :
o=E.¢ (1)
onde o € a tensdo, E 0 mddulo eléstico e € a deformacéo sofrida. Se a deformacgdo néo cessa

apo6s a retirada da forca que provoca a deformacdo, dizemos que o material tem um

comportamento viscoso (Figura 16).
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Figura 16 - Deformacdo & de um polimero viscoso sob uma tensdo ¢ em fun¢édo do tempo t.
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Pode-se descrever esse comportamento pela equagéo ( 2 ):
dv )
og=nN—
e (2)

av - . . L . .
onde o é a variacdo da velocidade do fluido na direcdo do movimento e n o coeficiente de

viscosidade. Nos polimeros encontramos essas duas propriedades juntas, o que nos leva a
definir esses materiais como viscoelasticos. Atualmente para descrever o comportamento de
materiais poliméricos, sdo considerados esses dois componentes, sendo o comportamento

final uma soma da parte viscosa e da parte elastica (Figura 17).

0]
0 I
t
t

Figura 17 — Deformacdo ¢ de um polimero visco-elastico sob uma tensdo ¢ em fun¢éo do tempo t.

Sendo esse comportamento a soma da parte eléstica e viscosa, € possivel construir a
equacdo ( 3 ), que descreve o0 caso mais simples do comportamento de um polimero
viscoelastico.

dv
o=FE.¢+ n@ (3)

Outras equagdes mais complexas podem ser montadas dependendo da interacdo entre a
parte elastica e viscosa do polimero, sendo que o comportamento final de um polimero néo é

somente a superposicdo das forcas elasticas e viscosas independentemente, mas sim um
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sistema onde essas duas forcas estdo acopladas e se manifestam em maior e menor grau
dependendo do polimero e das condi¢cdes em gue ele se encontra.

Uma das mais elementares manifestacbes do comportamento viscoelastico € o
fendmeno de relaxamento, onde as moléculas se rearranjam para adquirir uma conformacéo
mais estavel sob determinada tensdo. Na Figura 18 temos uma exemplificacdo dos modelos
tedricos que associam o comportamento elstico a uma mola descrita pelas equagfes de Hook,
0 viscoso a um amortecedor descrito pelas equacdes de fluidos ndo newtonianos e o

comportamento viscoelastico sendo uma associacdo de molas e amortecedores [27].

Elastico /isc Viscoelastico

c=E.e + ndv/dy

Figura 18 — Sistemas el&sticos, viscosos e viscoelasticos com suas analogias e equacdes.

Atualmente, existem equipamentos que viabilizam medidas de propriedades
mecanicas de uma amostra com uma carga oscilante em funcdo da temperatura, tempo e
frequéncia, onde é possivel determinar modulo de elasticidade, viscosidade, coeficiente de
dilatacdo e fluéncia, alem de temperaturas de transicdes de fase [28]. O comportamento

mecanico dos polimeros varia em fungdo da temperatura, tempo de aplicacdo do esforco, tipo
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e intensidade da carga aplicada, temperatura, taxa de aquecimento e frequéncia de aplicacédo
do esforco.

Transformacdes estruturais (por exemplo, transicdo vitrea e relaxacdes secundarias)
sdo observadas atraves de consideraveis variagdes das propriedades térmicas e mecanicas, as
quais sdo demonstradas por meio de analise térmica dindmico mecanica (DTMA) [29]. O
DTMA ¢é uma técnica na qual as respostas elasticas e mecanicas de uma amostra sob carga
oscilante sdo monitoradas em relacdo a temperatura, tempo e frequéncia. Os equipamentos
modernos utilizam um conjunto de frequéncias fixas desde 0,01 a 100 Hz e com variacao de
temperatura desde -170°C até 630°C. Ao submeter a amostra a uma forca alternada mede-se a
deformacdo simultaneamente. Para a propriedade viscoelastica linear, a forca e a deformacéo

variam senoidalmente conforme equacéo (4 ):

o = o0y cos(wt) (4)
onde w € a frequéncia, t 0 tempo e o, a tensdo inicial. Porém a deformacdo tem uma diferenca
de fase em relacdo a forca aplicada conforme a equacdo (5 ):

€ = gycos (wt + 9) (5)

onde g, € a deformacéo inicial e & o atraso de fase ou seja a defasagem entre a solicitacéo e a

resposta do material. A relagdo tensdo-deformagao pode ser definida por E’ e E’’, onde E’
(chamado de moédulo de Armazenamento) corresponde a tensao em fase com a deformacao, e
E’> (chamado de mddulo de perda) representa a tensdo que estd fora de fase com a

deformacéo [28] conforme equacgdes (6) e (7).

E = —cosé (6)
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" O-O
E = —sené (7)
€o

O mddulo de armazenamento (E’) define a energia armazenada em uma amostra
devido a deformagao aplicada; o modulo de perda (E’”) define a energia dissipada da amostra.
Dessa forma, o modulo de perda é associado a parte viscosa do polimero e o mddulo de

armazenamento a parte elastica. Uma analogia para tentar exemplificar esse conceito € feita
na Figura 19.

- EJ)

Figura 19 — Analogia do médulo de perda E’” e de armazenamento E” com uma bola em queda. Uma
bola em queda livre possui uma quantidade de energia, quando a bola atinge o chdo uma parte da
energia é dissipada (mddulo de perda) e a parte que ficou armazenada (modulo de armazenamento)

impulsiona a bola para cima.

Através de E” e E”’ ¢ definido E* (chamado de modulo complexo) e através da razao

entre E' e E" se obtem o coeficiente de perda (tan d) [30] conforme equacbes (8)e (9):

E*=E + E” (8)
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Tan§ = £ (9)
and = -

O coeficiente de perda é relacionado a dissipacdo de energia, € um importante
parametro que pode trazer informacbes a respeito do comportamento das componentes

elasticas e viscosas dos materiais analisados.
3.4 PROPRIEDADES ELETRICAS
3.4.1 Dielétricos

Em materiais dielétricos é possivel observar fenémenos de conduc¢éo e inducéo elétrica
simultaneamente. Os dielétricos sdo muito utilizados como isolantes devido a barreira entre a
banda de valéncia e a banda de conducdo, que € da ordem de 4eV a 8eV[31]. Os materiais
dielétricos possuem uma alta resisténcia ao fluxo da corrente elétrica, ao contrério dos
materiais condutores que possuem muitos elétrons na banda de conducdo, e que na presenca
de um campo elétrico podem se movimentar atraves do material com facilidade. No caso dos
dielétricos haverd conducdo se o campo elétrico aplicado tiver energia suficiente para
promover os elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo. O valor de campo
elétrico necessario para um dielétrico conduzir é especifico de cada material e esta

relacionado a sua estrutura atbmica e quimica [32]. Valores de exemplo estdo na Tabela 3.
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Tabela 3 — Campo elétrico necessario para conducgéo de alguns dielétricos [32].

Material Campo (MV/m)
Vidro (Pyrex 7740) 13,14
Nylon 14
Papel 14,16
Polietileno 18 a 700
Poliestireno 24 a 600
PVC 40
Porcelana 4312
Borracha de Neoprene 12

3.4.2 Polarizacdo de Dielétricos

Materiais dielétricos possuem a propriedade de serem polarizados quando submetidos a
um campo elétrico. Entende-se como polarizacdo o deslocamento de cargas em um atomo ou
molécula quando aplicado um campo elétrico. As distribuicbes de cargas moleculares e
atdbmicas inicialmente neutras, com a acdo de um campo elétrico, ficam sujeitas a alteracdes
em suas posicGes de equilibrio, onde as cargas positivas e negativas de médulo q séo
separadas por uma distancia .

A polarizacdo em dielétricos pode originar dipolos induzidos ou orientar dipolos
elétricos permanentes, criando no material uma polarizacdo elétrica. Os ndcleos atdmicos, na
presenca de um campo elétrico, sdo impelidos na direcdo do campo aplicado e a nuvem
eletrbnica no sentido oposto conforme Figura 20, resultando em acumulo de carga positiva e
negativa em regides opostas. Isso ocorre num intervalo de tempo inferior a 10™°s e esse

fendmeno é chamado de polarizacdo eletronica. A polarizacdo ocasiona o deslocamento
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mutuo entre os ions constituintes de uma molécula, ocorrendo em intervalos de tempo da
ordem de 10™%s, sendo esse fendmeno chamado de polarizagdo atdmica [22]. Ambos o0s
processos de polarizacdo citados anteriormente sdo denominados processos de polarizacao

rapida ou instantanea e sdo praticamente independentes da temperatura.

(@) (b)
Figura 20 — Ilustragdo de um &tomo, com seu ndcleo em vermelho e a nuvem eletrénica em azul, sem a

presencga de um campo elétrico (a), e com a presenca de um campo elétrico (b).

Existe ainda a polarizacdo dipolar ou orientacional, que ocorre em materiais com
dipolos permanentes ou induzidos. Um campo elétrico aplicado a esse tipo de material
ocasiona um alinhamento dos dipolos na direcdo preferencial do campo. Este fenémeno
provoca dissipacdo de energia, da qual dependera a relaxacdo dos dipolos. Esse processo tem
um intervalo de tempo da ordem de 10°s e depende fortemente da temperatura. A polarizagdo

orientacional faz parte da polarizacdo lenta [31].
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<
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Figura 21 — Exemplo de polarizagéo orientacional [22].
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3.4.3 Conducao em Dielétricos

De forma geral a conducdo em dielétricos ocorre devido a acdo do campo elétrico

sobre os portadores de carga elétrica livre presentes no material. Definindo n como a
quantidade de portadores de carga elétrica no material, e 1 a mobilidade desses portadores em

fungdo do campo elétrico e sendo e a carga do portador, a condutividade do material seréd
expressa pela equacédo ( 10 ):
o=neu (10)
Os materiais podem ser divididos em classes conforme os valores de condutividade

elétrica que possuem (Tabela 4).

Tabela 4 - Valores da condutividade e classificacdo dos materiais.

Classificacdo Condutividade Elétrica (o)
Supercondutores o >10* (Q.m)*
Condutores o~10°(Qm)*
Semicondutores 10*< o <10 (Q.m)*
Dielétricos (Isolantes) o<10" (Qm)?

Para que haja condutividade em dielétricos é essencial a presenca do campo elétrico. O
campo pode ser alternado (AC) ou continuo (DC) e dependendo da forma do campo elétrico
aplicado, certos mecanismos de conducgéo irdo prevalecer mais que outros [33]. O campo
elétrico E € definido como a razdo entre o potencial elétrico U e a distancia d entre os pontos

de aplicagdo através da equagdo ( 11):
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E = (11)

SHES

Aplicando um campo elétrico alternado, a conducdo vai ter um comportamento
dependente da frequéncia onde a corrente elétrica que flui vai estar relacionada com a forma
da tensdo aplicada e com a impedancia do material. Neste caso, a corrente sera a soma da

parte resistiva e da parte capacitiva, dada pela equacédo ( 12 ):

[=— (12)

onde | é a corente e Z a impedancia dada pela equagéo ( 13 ):

7= R2+($>2 (13)

onde o € a frequéncia e C a capacitancia. No caso de ser aplicado um campo elétrico continuo

na amostra, a conducdo de forma geral terd somente a parte resistiva, sendo regida pela Lei de

Ohm, dada pela equacéo ( 14 ):
J] = o.E (14)

onde J é a densidade de corrente. No caso da corrente continua, 0s mecanismos de conducao
podem ser divididos em conducdo por baixo campo elétrico e por alto campo elétrico [34].
Em baixo campo elétrico prevalecem os processos de conducéo eletronica e idnica, e em altos
campos elétricos além da conducdo ibnica e eletronica, poderdo ocorrer 0s processos de
SCLC (space charge-limited current), hopping, tunelamento e Poole-Frenckel. Tém-se
também os processos de interface, onde ocorre a injecdo de portadores de carga pelos efeitos

Schottky e Fowler Nordhein [22].
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3.5 DEGRADACAO POLIMERICA

A ocorréncia da degradacdo polimérica é devida a processos que ocorrem sob
influencia de diversos fatores. Entre esses fatores pode-se citar o calor, radiacdo UV, tensao
mecanica, microorganismos, entre outros. Nao had um consenso geral dos cientistas sobre
quais desses fatores exercem maior importancia na degradacao, porque tudo vai depender da
situacdo particular que se encontra o polimero. Alguns defendem que temperatura tem papel
mais importante que a radiacdo solar [35], outros resultados mostram uma maior degradacéao
polimérica na primavera e verdo [36]. Artigos mostram também que a presenca da umidade,
poluentes atmosféricos e conteudo de oxigénio do ar influenciam a cinética da degradacédo
[37]. Esses fatores iniciam ou aceleram reagdes das cadeias poliméricas com outros elementos
qguimicos ou moléculas, como o oxigénio e 0 0zdnio por exemplo. Essas reacGes ocasionam
cisdes moleculares, que resultam em cadeias menores e em um maior nimero de terminais de
cadeia, ou dependendo da reacdo, em reticulacBes, que geram uma estrutura em rede
fortemente ligada. Essas reacdes, além de diminuir o peso molecular do polimero, geram
radicais como peroxidos, grupos carbonilas e estruturas insaturadas. [38]. As modificacdes na
estrutura polimérica devido a degradacdo sdo refletidas em alteragdes permanentes das

propriedades originais para as quais o polimero foi concebido.

Propbe-se que a degradacdo em materiais poliméricos ocorre por trés estagios
denominados, iniciacdo, propagacdo e terminacdo [39]. Na reacdo de degradacdo, ligacOes
quimicas dos polimeros quebram, formando radical livres. O radical livre reage com oxigénio

se transformado em radical peroxi, o qual por abstracdo do hidrogénio de outra cadeia
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polimérica passa a molécula de hidroperéxido e um novo radical livre é formado na cadeia
[40]. O grupamento hidroperoxido é pouco estavel e se decompbe em dois novos radicais, um
hidroxilico e outro hidrocarboxilico, que atacam duas novas posices no polimero
aumentando a taxa de degradacdo do material [41]. Esse processo pode ser exemplificado

pelo seguinte mecanismo radicalar simplificado mostrado na Tabela 5:

Tabela 5 - Esquema simplificado do mecanismo de degradagéo [42].

L 5 o Produtos
Iniciacdo Propagacéo Terminacao
Formados
R* + 02 — ROO* R* + R* RR
ROO* + RH — ROOH + R* R* + RO* ROR
RH — R* + H*
ROOH — RO* + OH* R* + ROO* ROOR
RH + OH* — R* + H20 ROO* + ROO* ROOR + 02

O esquema da Tabela 5, sugere que os radicais R e ROO sdo os pilares da reacdo em
cadeia. O primeiro estagio da propagacdo ocorre rapidamente e a segunda etapa €
determinante para a propagacdo. A concentracdo de ROO sera maior do que R na presenca de
oxigénio. Na terceira etapa da propagacdo, a decomposicdo monomolecular dos
hidroperdxidos necessita de elevada energia de ativacdo e se torna importante somente a
temperaturas superiores a 150°C ou sob a influéncia da luz [43]. Nessa etapa se formam RO e
OH, radicais que podem atacar a cadeia polimérica assim como o radical ROO. O carater
autocatalitico da auto-oxidacdo é determinado por estas reagbes de propagacdo. Estes
mecanismos se aplicam tanto para termo oxidagdo como para foto oxidacdo e para a maioria

dos polimeros. Entretanto, a etapa da iniciacdo difere para cada caso:
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e Termo degradacdo, a iniciacao resulta da dissociacao térmica das ligacbes quimicas
das macromoléculas.

e Fotodegradacdo, a iniciacdo é resultado da foto dissociacdo das ligagfes quimica das
macromoléculas.

As reacg0es foto-quimicas nos polimeros estdo conectadas a mudancas de estrutura destes

sistemas. Uma sequiéncia fotoquimica tipica pode ser dividida em trés estagios:

e Absorcdo de luz, que produz um estado eletrdnico excitado;

e Ocorréncia de processos fotoquimicos primarios que envolvem o estado eletrénico
excitado.

e A ocorréncia de processo secundario ou “dark”, onde ocorrem as reagdes dos radicais,

ions e elétrons produzidos pelos processos fotoquimicos [44].

Um processo fotoquimico que causa degradacdo do polimero estd relacionado com a
dissociacdo de ligacGes. Entretanto, a fotodegradacdo é considerada, geralmente, como o
resultado das reacGes primarias que mudam as estruturas do polimero pela cisdo das cadeias,

pelo entrecruzamento e pelos processos oxidativos.
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3.5.1 Degradacdo Borracha Natural

Pode-se citar como processos principais de degradacdo em elastdmeros a oxidacéo e a
ozonolise. O primeiro processo esta relacionado a reacdo de radicais livres com o0 oxigénio
molecular e tem uma dependéncia direta com a temperatura.

Essas reac@es levam tanto a quebra de cadeias como a reticulacdo, dependendo do tipo
da borracha [45]. O processo quimico do envelhecimento oxidativo é explicado pelo
mecanismo apresentado na Tabela 5, secdo 3.5. Com a quebra de cadeias se tem a diminuicao
do peso molecular e reducdo da viscosidade. No caso da reticulagdo acontece o aumento do
peso molecular e a rigidez do material. A concorréncia desses processos resulta no
aparecimento de micro fissuras e alteracdo das propriedades da borracha natural[46].

Devido as suas caracteristicas estruturais a borracha natural é muito suscetivel a
degradacdo, motivo pelo qual sdo utilizados diversos aditivos tais como antioxidantes e
antiozonantes. Na degradacdo oxidativa os fatores importante sdo os catalisadores como calor,
luz, tensdes externas e internas, pro-oxidantes e impurezas metalicas.

A rigidez de um clone de borracha natural vai depender de sua formulacdo e da
temperatura utilizada no envelhecimento. Temperaturas mais baixas favorecem um aumento
na rigidez, principalmente nas etapas iniciais, j& em temperaturas elevadas a oxidacdo afeta
somente a superficie devido ao fato de todo oxigénio ser consumido por reacdes com a
borracha antes de poder se difundir na mesma [47].

A degradacdo tem como resultado a introdugdo de varios grupos funcionais oxi e
perdxidos em pontos ao longo da cadeia polimérica. A quebra de cadeia vai resultar em

diminuigédo do peso molecular e um entrecruzamento produzira o aumento do peso molecular.
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3.5.2 Degradacéo Polietileno

Na degradacdo do polietileno primeiro ha a oxidacdo da fase amorfa, seguida da
estabilizacdo das quantidades de carbonilas, da elevacdo da formacéo de hidroperoxidos e da
formacédo de gel (inicio da reticulacdo). Por ultimo, ocorre a diminuicdo da massa molar
ocasionada pela cisdo das cadeias [48].

Existem ainda fatores intrinsecos ao processamento do polietileno que podem
contribuir para uma oxidacdo mais rapida como a presenca de insaturacdes, ions metalicos,
grupos carbonilas, hidroperoxidos e aromaticos polinucleares [38]. A termo oxidacdo é o
principal processo de degradacédo do polietileno.

A primeira etapa é a formacdo de radicais alquila do polietileno, uma vez que quando
o radical alquila se forma ele reage rapidamente com o oxigénio e gera perdéxidos de alquila.
Os radicais peroxidos absorvem hidrogénio do substrato do polimero para formar
hidroperéxidos. Em temperaturas elevadas (tipicas do processamento do polietileno),
hidroperdxidos rapidamente se quebram para formar hidroxila e grupos alquila ligados ao
oxigénio. Esse composto pode rapidamente absorver mais hidrogénio do polimero para
formar mais radicais alquila. Esse processo gera uma série de outras reacdes.[49].

A quebra de cadeia que altera o peso molecular tem dois mecanismos primarios no
polietileno. O primeiro se refere a quebra por oxidagéo e envolve a clivagem beta dos radicais
alkoxi com oxigénio centrado. A quebra por oxidagdo tem energia de ativacdo relativamente
baixa (~59kJ/mol), predominando no processo de degradacdo em temperaturas moderadas ou
em altas concentracdes de oxigénio [50]. O segundo mecanismo de quebra é relacionado ao

calor e envolve a clivagem beta de radicais alquilas. A quebra de cadeia pela temperatura ndo
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necessita de oxigénio e tem uma energia de ativacdo da ordem de 84-117kJ/mol [51]. Dessa
forma a quebra devido ao calor se torna gradativamente mais importante que a quebra por
oxidacdo conforme a temperatura aumenta.

H& uma tendéncia de o entrecruzamento dominar em baixas temperaturas e a quebra de
cadeias em altas temperaturas. E observado um decaimento de vinil devido ao
entrecruzamento e um aumento na formacdo de vinil com a quebra de cadeia [49], podendo

esse ser um indicativo de degradacéo.

3.6 ENERGIA DE ATIVACAO

Moléculas podem colidir o tempo todo sem que nenhuma alteracdo significativa em
suas estruturas ocorra. Porém se as moléculas colidem com uma energia minima, especifica
de cada reacdo, podem quebrar as ligacdes quimicas e formar novos produtos. Dessa forma
todos processos de reacdo quimica possuem uma energia de ativacdo, sendo que essa energia
precisa ser fornecida de alguma forma. Sendo assim, a energia de ativacdo € definida como a

energia minima necessaria para que certa reagao ocorra [40].

3.6.1 Equacdo de Arrhenius

Quanto mais alta € a temperatura mais rapida uma reacdo quimica ira acontecer.

Quantitativamente esta relacdo entre taxa de reacao e temperatura € determinada pela equacao
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de Arrhenius [49]. Em altas temperaturas, a probabilidade de duas moléculas colidirem é
maior do que em baixas temperaturas. Esta alta taxa de colisao vai resultar em um aumento da
energia cinética, que tem efeito direto na energia de ativacdo da reacdo. A teoria do efeito da
temperatura na taxa de reacdo € originada do conceito de quimica da constante de equilibrio, a
qual é uma grandeza que exprime quantitativamente a dependéncia das concentracdes dos
produtos e dos reagentes em uma reacdo de equilibrio quimico podendo ser expressa pela
equacédo ( 15):

d(nk)  AH

al/p R (15)

Onde k ¢ a constante de equilibrio em unidades de 1/s, T € a temperatura em Kelvins,
AH é o calor da reacdo (entalpia) e R é a constante dos gases. A constante de equilibrio pode
ser escrita como k = k1/k2, onde k1 e k2 sdo as taxas da reacdo e da reacdo reversa
respectivamente. Substituindo essa razdo na equacédo ( 15 ) se obtém a equacdo ( 16 ):

dink; dlnk, AH

1 1 ~ R (16)
dr  df

Arrhenius percebeu que poderia expressar cada parte da equacdo ( 16 ) separadamente

conforme a equagéo (17 ):

dnk _ E,
- R 17
d R (17)

1
T

Onde E, é definido por Arrhenius como sendo a diferenca entre a energia do complexo

ativado e a dos reagentes, conhecida como energia de ativacdo. A energia de ativacdo €
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constante para a reacdo analisada. Integrando-se a equacdo ( 17 ) obtém-se a forma mais

conhecida da Equacéo de Arrhenius, expressa pela equacao (18 ):

k = Ae(_g_%) (18)

Sendo A o fator pré exponencial, que esta relacionado com a frequéncia das colisées
ou com a entropia, dependendo da teoria adotada. Essa constante aparece na equacéao devido a
integracdo da equacdo (17).

A partir da Equacdo de Arrhenius é possivel fazer estimativas da vida atil de materiais
sob condicges e processos de degradacdo especificos e também obter a energia de ativacao

desses processos.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os materiais usados para analise sé@o de origem comercial, utilizados como equipamentos
de seguranca individual ou coletiva pelos eletricistas das concessionarias de energia elétrica.

Foram analisados dois equipamentos de borracha natural a manta isolante e o lencol
isolante, os quais sdo mencionados nessa dissertacdo com as siglas BM e BL,
respectivamente. O material BM é de cor preta e apresenta rigidez e espessura maior que 0
material BL, de cor laranja. No caso do polietileno foram analisados dois equipamentos: a
cobertura de cabo condutor e a cobertura circular, mencionados nessa dissertacdo com as

siglas CA e ClI, respectivamente, ambos de cor laranja e visualmente muito parecidos entre si.

4.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras a base de borracha natural, foram retiradas diretamente dos equipamentos de
protecdo vendidos comercialmente. As amostras a base de polietileno foram reprocessadas em
prensa, a temperatura de 150°C, em formato de placas com o material retirado diretamente
dos equipamentos.

A confeccdo dos corpos de prova para cada ensaio é descritas na Tabela 6.
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Tabela 6 — Descricéo das amostras dos ensaios em ordem de aparecimento na dissertacao.

Termogravimetria
(TGA):

Amostras com peso entre 12mg e 14mg.

Calorimetria
Exploratéria
Diferencial
(DSC):

Amostras com peso entre 2mg e 5mg.

Tracdo &
Ruptura:

Amostras com formato de gravatas modelo Die C, sendo utilizada para
a borracha a norma ASTM 1412, e para as amostras de polietileno, a
norma ASTM D 638

Andlise Térmica

Amostra BL com dimensdes 1,5cm x 1,5cm e espessura ~ 3,5mm.

Dinamico Amostra BM com dimensdes 1,5cm x 1,5cm e espessura ~ 2,95mm.
Mecanica Amostra CA com dimensfes 10mm x 0,45mm e espessura ~ 0,15mm.
(DTMA): Amostra Cl com dimensdes 10mm x 0,45mm e espessura ~ 0,15mm.
Amostras com formato quadrado tendo 8cm de lado e espessuras de
Dureza: 2mm para BL, 3mm para BM e 1.1mm aproximadamente para as
amostras Cl e CA.
Somente realizado para as amostras a base de borracha natural, as
Inchamento: mesmas foram subdivididas em varios pedagos com dimensfes de
) aproximadamente de 2mm X 2mm X 2mm, totalizando
aproximadamente 0,3g de material.
Microscopio Amostras cortadas em forma de discos com 2 cm de diametro e
Eletronico de metalizadas no aparelho marca BAL-TEC modelo SCD 005, recobrindo
Vrredura (MEV): | a superficie com ouro por pulverizagdo catodica.

Esaios Elétricos:

Amostras com formato quadrado tendo 8cm de lado e espessuras de
2mm para BL, 3mm para BM e 0,5mm aproximadamente para as
amostras Cl e CA.

Extracéo:

Somente realizado para as amostras a base de borracha natural, as
mesmas foram subdivididas em varios pedagos com dimensbes de
aproximadamente de 2mmX2mmX2mm, totalizando aproximadamente
1g de material, tudo feito em triplicata.

43




4.2 ENVELHECIMENTO TERMICO

Para degradacdo térmica das amostras foi utilizada uma estufa com circulacéo de ar da
marca Fanem modelo 320 SE. As andlises se basearam em 3 temperaturas diferentes, tanto
para borracha natural quanto para o polietileno. As temperaturas utilizadas foram 70°C, 90°C

e 110°C. Os tempos de exposicdo foram de 7 até 60 dias dependendo do tipo do ensaio.

4.3 ENVELHECIMENTO POR UV EM WEATHER O METER

As amostras foram envelhecidas em equipamento da marca ATLAS, modelo Ci4000,
com o0s métodos descritos na norma ASTM G26/94. Este equipamento trabalha com uma
lampada de xendnio com 6500 W de poténcia, irradiancia de 0,35W/m? (a 340nm), imitando a
luz solar da Florida as 12:00h. Possui ciclos de 102 minutos de luz incidindo a 90° com
temperatura de 63°C e umidade relativa de 60%, e 18 minutos de luz e spray de agua
deionizada com temperatura de 50°C e umidade de 80%. As amostras foram envelhecidas por

um periodo de 500 h (~20 dias) e 1000 h (~41 dias).
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4.4 ENSAIO ELETRICO EM CORRENTE ALTERNADA (AC) DE FUGA

Neste ensaio foram aplicadas tensdes com frequéncia de 60 Hz através do equipamento
Tettex Instruments modelo 2816/5284 que aplica tensdes de 0 até 12 kV. A corrente e tensdo
elétrica aplicadas foram registradas no proprio equipamento. O arranjo experimental
construido para esta medida consiste em dois eletrodos circulares confeccionados em aco
inox, com alivio de campo nas bordas e eletrodo inferior com guarda. Esta técnica consiste em
aplicar sobre a amostra tens@es elétricas crescentes e medir as respectivas correntes que fluem

através da mesma.

45 ENSAIO ELETRICO EM CORRENTE CONTINUA (DC) DE FUGA

O arranjo experimental consiste em uma cuba de acrilico, uma fonte DC marca
Matsusada Precision de 0-50 kV, um multimetro marca Tektronix modelo TX1 True RMS
Multimeter. Para obtencdo dos dados foram aplicadas tensdes degrau de 1 kV e entdo era
medida a respectiva corrente elétrica que flui pela amostra. A medida da corrente elétrica é
tomada apo6s 120s da aplicacao da tensdo feita sobre um shunt de 1 GQ e poténcia de 5 W,
associado em série a amostra. O processo € repetido até se atingir a tensédo de 12 kV em

média. Os valores de tenséo aplicada sao lidos na propria fonte de DC.
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46 TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

O ensaio foi realizado em balanca termogravimétrica TG 209 Netzsch com o seguinte
procedimento: a amostra era aquecida a partir de 20°C em atmosfera de nitrogénio (inerte), a
uma taxa de 20°C/min até 550°C para que o material organico fosse pirolisado. A seguir, foi
introduzida atmosfera de oxigénio com a mesma taxa de aquecimento adotada anteriormente,
a temperatura foi elevada até 800°C, promovendo a queima de qualquer material organico

remanescente da pirélise, permanecendo somente as cinzas (material inorganico).

4.7 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

O ensaio de DSC foi realizado em equipamento NETZSCH DSC, modelo 204 F1.
Condicgoes de ensaio para o polietileno ( amostras Cl e CA): faixa de temperatura de 20 a 160°
C, com taxa de aquecimento de 10° C/min em atmosfera inerte de nitrogénio. CondicGes de
ensaio para a borracha (amostras BM e BL): faixa de temperatura —150° a 20° C, com taxa

aquecimento de 10° C/min, em atmosfera inerte de nitrogénio.
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4.8 ANALISE TERMICA DINAMICO MECANICA (DTMA)

O ensaio foi realizado em equipamento DTMA 242 Netzsch em atmosfera de
nitrogénio (50ml/min) e taxa de aquecimento de 3°C/min. Para os materiais a base de
borracha natural foi utilizada 0 modo de ensaio de compressdo na faixa de temperatura de -
140°C até 30°C com frequéncia da forca dindmica de 1Hz. Para os materiais a base de
polietileno foi utilizada 0 modo de ensaio de tracdo na faixa de temperatura de -130°C até

110°C com frequiéncia da forca dinamica de 50Hz.

49 TRACAO ARUPTURA

O ensaio de tracdo para os materiais elastoméricos foi realizado conforme norma
ASTM D 412 [52], em forma de gravatas modelo NBR NM-IEC 60811-1-1 [53], na
velocidade de 50 mm por minuto, em equipamento INSTRON modelo 4467 com célula de
carga 100 kg e LO de 20 mm. O ensaio de tracdo para o polietileno foi realizado conforme
norma ASTM D 638 [54], em forma de gravatas modelo MIII, na velocidade de 50 mm por
minuto, em equipamento INSTRON modelo 4467 com célula de carga 100 kg e LO de 25

mm.
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4.10 INCHAMENTO

As amostras novas e envelhecidas foram cortadas, pesadas e imersas em Xilol. O
inchamento foi feito a temperatura de ebulicdo do solvente por 4 horas. Apds este periodo o
material foi pesado, levado a estufa da marca FANEM, modelo 320E, durante 24 horas, a
temperatura 50°C sendo pesado novamente. O grau de inchamento S foi calculado pela
relacdo apresentada na equacéo ( 19)[55]:

s=M =M 000 (19)

My

Onde Mp é o peso do material polimérico antes do inchamento e Mi é o0 peso do
material polimérico com solvente. Em ambos os casos foi descontado o peso da carga
inorganica obtida através do TGA, para que dessa forma fosse avaliado somente o material

polimérico. Para o célculo da perda de massa P foi utilizada a equacéo ( 20 ):

M, — M,
P=—""" 100% (20)

My

Onde Ms é o peso da amostra apds secagem em estufa depois de realizado o ensaio

descontado 0 peso da carga inorganica.
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4.11 EXTRACAO COM ACETONA

Realizado somente para as borrachas, foi utilizado pequenos pedacos do material
analisado os quais juntos pesavam aproximadamente 1g. Os pedacos eram entdo colocados
em filtro de papel e submetido a extracdo em aparelho tipo Soxhlet com acetona por 4h.
Apdbs o ensaio as amostras eram secadas em estufa a 50° C por 24h. Esse ensaio foi feito

em triplicata.

412 DUREZA

Foi usado um durdmetro da marca Bareiss, modelo Hpolietileno-A para borracha
(Shore A) e Hpolietileno-D (Shore D) para o polietileno. A técnica de medida consistiu na
aplicacdo da forca a superficie da amostra e leitura 5 segundos apds a estabilizacdo do
indicador do aparelho, a temperatura ambiente conforme norma ASTM D 2240 [56]. O valor

utilizado para os graficos € a média de 5 medidas em pontos diferentes da amostras.

4.13 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia foi realizada no equipamento PHILIPS modelo XL30, com diversas

ampliacGes. As amostras antes da microscopia foram submetidas a metalizacao.

49



5 RESULTADOS

5.1 TERMOGRAVIMETRIA

Os resultados da andlise termogravimétrica para as amostras BL e BM estdo
apresentados na Tabela 7. Observa-se uma diferenca nas formulacdes das duas amostras, tanto

no teor de carga como de material polimérico.

Tabela 7 — Resultado do ensaio de TGA para a borracha natural.

Amostra Teor de material da Teor de material Teor de Negrode  Teor de Cargas
primeira perda (%) segunda perda (%) Carbono (%) Inorganicas (%)
BL 6,3 57,5 - 36,2
BM 15,6 36,5 23,4 24,5

Na Figura 22 € apresentado o grafico da analise termogravimétrica da amostra BL.
Fazendo a derivada da curva, pode-se ver duas perdas relevantes que estdo associadas a
decomposicdo do polimero, sendo a primeira perda observada em 400°C e a segunda em
500°C, relacionada aos restos do polimero que ndo foram pirolisados, restando 36,2% de

residuos.
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Figura 22 - Termogravimetria da amostra BL representada na linha continua e a derivada da curva na
linha pontilhada.

Na Figura 23 é apresentado o grafico da analise termogravimétrica da amostra BM. A
perda de massa até 400°C da amostra BM estd associadas a Oleos, plastificantes e outros
componentes volateis a esta temperatura [57]. Foi feito uma extracdo para comprovacdo dos
produtos gerados na primeira perda da amostra BM e o resultado indicou a presenca de
olefinas. Na segunda perda até 500°C se tem a decomposicao do polimero. Outras duas perdas
sdo observadas até 600°C e até 700°C, relacionadas ao negro de carbono e ao carbonato de

calcio, respectivamente, restando 24,5% de residuos.
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Figura 23 - Termogravimetria da amostra BM representada na linha continua e a derivada da curva na

linha pontilhada

No caso das amostras de polietileno ndo sdo perceptiveis diferencas significativas
entre as amostras. Os resultados da analise termogravimétrica para as amostras Cl e CA estao

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Resultado do ensaio de TGA para o polietileno.

Amostra Material Polimérico (%) Cargas Inorganicas (%)
Cl 98 2
CA 98 2

Na Figura 24 e Figura 25 estdo os graficos das amostras Cl e CA respectivamente.
Pelo fato dos resultados das duas amostras serem muito semelhantes, a anélise feita servira
para as duas amostras. A partir de 300°C observa se uma diminuicdo de sua massa inicial, se
acentuando em 400°C até 500°C aproximadamente. Nesse intervalo de temperatura, a amostra
perde 98% de sua massa devido a pirélise do polimero. A pequena porcentagem de residuos

(2%) pode corresponder a pigmentacao inorgénica ou a aditivos [58].
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Figura 24 - Termogravimetria da amostra CI representada na linha continua e a derivada da curva na

linha pontilhada.
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Figura 25 - Termogravimetria da amostra CA representada na linha continua e a derivada da curva na

linha pontilhada.
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5.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA.

Nos ensaios de DSC foi verificada a temperatura de transicdo vitrea (Tg) para as
amostras de borracha natural, e a temperatura de fusdo (Tm) e cristalizacdo para as amostras
de polietileno. Na Tabela 9, na Figura 26 e Figura 27 sdo mostrados os resultados obtidos
para as amostras de borracha natural. Nota-se que as amostra BL e BM apresentaram
transicdo vitrea em -71,5°C e -58,2°C, respectivamente. A Tg da amostra BM é mais alta que
a da amostra BL, seria esperado resultado oposto se considerado a quantidade de éleos e

plastificantes [59], 0 que pode indicar maior entrecruzamento da amostra BM.

Tabela 9 — Valores da transicao vitrea para as amostras de borracha natural

Amostra Tg (°C)
BL -71,5
BM -58,2
0'30 T T T T
0,28 4 .

0424— . , . ] ' , ;
-100 -80 -60 40 20

Temperatura (°C )

Figura 26 — Curva calorimétrica obtida para a amostra BL.
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Figura 27 — Curva calorimétrica obtida para a amostra BM.

Para as amostras de polietileno os resultados séo apresentados na Tabela 10 e na
Figura 28. As duas curvas sdo semelhantes e suas temperaturas de fusdo estdo em
aproximadamente 133°C, sedo que e a cristalinidade de ambas ficou em torno de 56%,

indicando que estes materiais sdo de polietileno de alta densidade [13]

Tabela 10 - Temperatura de fuséo e a cristalizacdo para as amostras de polietileno

Amostras | Temperatura de Fusdo (°C) | Cristalinidade %
Cl 133,0 55,39
CA 134,5 57,12
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Figura 28 - Curvas calorimétricas obtidas para as amostras CA (linha vermelha) e CI (linha preta).

5.3 ENSAIOS DE TRACAO A RUPTURA.

Nos ensaios de tracdo foram investigadas as propriedades de alongamento e tensdo na
ruptura. Os resultados sdo apresentados de forma a se comparar tanto o efeito da temperatura
no envelhecimento das amostras, como também o efeito do tempo de exposi¢do. Foram
realizados dois tipos de envelhecimento: primeiro sdo apresentadas as amostras que foram

envelhecidas por UV e em seguida as amostras envelhecidas termicamente em estufa.
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5.3.1 Envelhecimento por UV em Weather Ometer (WOM)

Os resultados para as amostras BM e BL sdo apresentados na Figura 29, é possivel

perceber diferenca na resisténcia a UV entre as duas amostras. Para a amostra BL se observa

reducdo no alongamento em relacdo ao tempo de exposicdo ao WOM, ja a amostra BM

mantém suas propriedades de alongamento praticamente inalteradas.
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Figura 29 - Alongamento a ruptura em fungéo do tempo de envelhecimento em WOM da amostra BL

e BM.

Os resultados para as amostras CA e Cl séo apresentados na Figura 30. A amostra CA

ndo apresentou variagdo significativa com a exposi¢do ao UV, ja a amostra Cl teve uma

reducdo em seu alongamento em funcéo do tempo de exposi¢cdo ao WOM.
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Figura 30 - Alongamento & ruptura em fungdo do tempo de envelhecimento em WOM das amostras Cl
e CA.

Amostras de ambos os materiais apresentaram estabilidade ao envelhecimento por UV
(Amostras BM e CA), como também degradacédo pela exposicdo ao UV (Amostras BL e CI).
Essa diferenca pode ser devido a utilizacdo de aditivos diferentes na formulacdo dos materiais

utilizados nas amostras.

5.3.2 Envelhecimento Térmico em Estufa (70°C, 90°C e 110°C).

a) Analise BL:

Na amostra BL foi constatada reducdo no alongamento com o aumento do tempo de
exposicdo e também com o aumento da temperatura. Os resultados da Figura 31 mostram
maior reducdo no alongamento para as amostras envelhecidas a 110°C, onde ap06s 25 dias

passam a apresentar fratura fragil. Na temperatura de 90°C aparece aumento na propriedade
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de alongamento até 7 dias de ensaio e depois ocorre reducdo. Nos materiais envelhecidos a
70°C héa reducdo inicial que se estabiliza depois de 15 dias. Comportamento semelhante é

observado para tensao de ruptura como pode ser observado pela Figura 32.
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Figura 31 - Alongamento a ruptura em funcdo do tempo de envelhecimento em estufa da amostra BL.
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Figura 32 - Tensdo de ruptura em fungdo do tempo de envelhecimento em estufa da amostra BL.
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b) Analise BM:

Nos resultados da amostra BM, apresentados na Figura 33, percebe-se um
comportamento mais estdvel em relacdo a amostra BL. Na temperatura de 70°C o
alongamento tem uma reducédo, mas volta aos valores originais ap6s 45 dias de ensaio. Para as
outras temperaturas ha uma reducdo nos valores de alongamento com o tempo de
envelhecimento, porém néo tdo acentuada como na amostra BL. O valor mais baixo que o
alongamento chega é para a temperatura de 110°C com 45 dias de envelhecimento, onde

perde 30% de sua propriedade de alongamento original.
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Figura 33 - Alongamento & ruptura em funcéo do tempo de envelhecimento em estufa da amostra BM.

Nos resultados da tensdo de ruptura da amostra BM, apresentados na
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Figura 34, é observada apenas pequena variagdo nas amostras envelhecidas a 110°. Esses
resultados mostram maior estabilidade a degradacdo térmica da amostra BM em relagdo a

amostra BL.
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Figura 34 - Tensdo de ruptura em fungéo do tempo de envelhecimento em estufa da amostra BM.

¢) Analise CA:
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Nos resultados da amostra CA, apresentados na Figura 35, foi observada reducéo
significativa no alongamento & ruptura com o tempo de envelhecimento na temperatura de
110°C, onde em 45 dias de envelhecimento o material perdeu 63% da sua propriedade

original de alongamento.
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Figura 35 - Alongamento & ruptura em funcdo do tempo de envelhecimento em estufa da amostra CA.
Na Figura 36 s&o apresentados os resultados da tens@o de ruptura, que mostra redugédo

dessa propriedade com o tempo de ensaio. Nesse caso, as trés temperaturas apresentaram

reducdo maxima de aproximadamente 20%, independente da temperatura adotada.
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Figura 36 - Tensdo de ruptura em funcéo do tempo de envelhecimento em estufa da amostra CA.

d) Anélise CI:
Nos resultados da amostras ClI, apresentados na Figura 37, observa-se a reducdo no
valor de alongamento a ruptura com o tempo de envelhecimento em todas as temperaturas,
sendo mais acentuado para temperaturas mais elevadas, diferente do observado na amostra

CA, indicando menor protecdo a termo oxidacao.
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Figura 37 - Alongamento & ruptura em funcdo do tempo de envelhecimento em estufa da amostra ClI.

Nos resultados de tensdo de ruptura, apresentados na Figura 38, ndo ha uma variacao
significativa nos valores. Em comparacdo com a amostra CA, os valores de tensdo da amostra

CIl sdo muito semelhantes.
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Figura 38 - Tensdo de ruptura em funcdo do tempo de envelhecimento da a amostra ClI.

64



5.4 ANALISE DINAMICA MECANICA

No ensaio de DTMA foi analisado o coeficiente de perda (tand) em fungdo do
envelhecimento térmico a 90°C para a borracha, e para o polietileno foi analisado o mddulo
de perda (E’’) em funcédo do envelhecimento térmico a 110°C.

O resultado do coeficiente de perda (tan 8) da amostra BL é apresentado na Figura 39.
Na amostra BL se observa um deslocamento na tan 8, associado provavelmente a degradacéo
do material. Um deslocamento da Tg para valores mais altos pode indicar um aumento no
grau de entrecruzamento, uma vez que 0 mesmo restringe a mobilidade molecular [60]. E
possivel observar também a formacdo de um segundo pico com o aumento no tempo de
envelhecimento que pode ser devido a mudanca morfologica gerada pela degradacdo

provavelmente causada pelo entrecruzamento das cadeias.
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Figura 39 - Coeficiente de perda (tan ) em fungdo da temperatura da amostra BL. Nas legendas é

apresentada a temperatura da transicdo para os dois picos existentes em cada curva.
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O resultado do coeficiente de perda (tan §) da amostras BM ¢é apresentado na Figura
40. Ndo houve mudancas nas curvas da amostra BM, evidenciando a estabilidade mecénica

desse material, conforme j& mencionado nos ensaios de tracao.
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Figura 40 - Coeficiente de perda (tan 8) em funcao da temperatura da amostra BM. Na legenda é

apresentada a temperatura da transi¢do em cada curva.

As amostras BM e BL apresentaram valores de pico para o coeficiente de perda na
temperatura de -35°C e -45°C respectivamente, indicando suas temperaturas de transicdo
vitrea (Tg). Pelos ensaios de DSC apresentados nessa dissertacdo, foi obtido valores mais
baixos da Tg ( BM -71,5° e BL -58,2° ) do que pelos ensaios de DTMA. Cada uma dessas
técnicas mede a Tg de forma diferente, podendo haver variacdo de até 10°C entre elas. Se
considerado o tipo de ensaio utilizado no DTMA essa diferenga pode ser ainda maior,
chegando a 25°C [60],[61]. Nessa dissertacdo os ensaios de DTMA para os materiais a base

de borracha foi o de penetragdo, porem o mais indicado seria o de tracdo que ndo pode ser
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feito devido a espessura das amostras. E possivel encontrar na literatura valores de Tg
condizentes com os resultados apresentados nessa dissertacao por DSC e por DTMA [61-63].
O resultado do modulo de perda (E’’) da amostra Cl € apresentado na Figura 41,
observa-se o deslocamento da transicdo alfa para temperaturas mais altas com o tempo de
envelhecimento. Esse deslocamento pode indicar alteracdes na estrutura do polimero devido a
degradacdo. Na amostra envelhecida por 62 dias pode se perceber o aparecimento da transicdo

beta que € atribuida ao movimento das ramificacdes na fase amorfa [16].

e

— 84°C
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— 96°C

Unidades Arbitrarias

— " T + T ' 1T 7 1 ' T ' T ' 1T 7 1T T 1
-125  -100 -75 -50 -25 0 25 50 75 100

Temperatura (°C)

Figura 41 — Modulo de perda (E”) em fungdo da temperatura da amostra CI. O eixo y do gréafico
apresenta unidades arbitrarias para possibilitar o deslocamento das curvas, melhorando a visualizagao

dos resultados. Nas legendas é apresentada a temperatura da transi¢cdo em cada curva.

O resultado do modulo de perda (E’’) da amostra CA € apresentado na Figura 42, e
semelhante a amostra CI, também € possivel observar o deslocamento da transi¢do alfa, mas
com valores um pouco mais baixos que na amostra Cl. Nao foi observado o aparecimento da

transicdo beta na amostra CA.
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Figura 42 - Médulo de perda (E”) em fungdo da temperatura da amostra CA. O eixo y do grafico
apresenta unidades arbitrarias para possibilitar o deslocamento das curvas melhorando a visualizagdo
dos resultados.

5.5 DUREZA

Na Figura 43 sdo apresentados os resultados de dureza para as amostras de borracha
natural. E possivel visualizar que a amostra BM possui dureza maior em relacdo & amostra
BL. Os valores da amostra BM apresentam uma reducdo na dureza inicialmente e apés 10
dias a dureza tende a aumentar. Ja na amostra BL percebe-se uma reducdo constante na
dureza ate 45 dias, chegando a perder 8% de sua propriedade. Apds 45 dias a dureza comega a
aumentar e depois de 60 dias tem um salto de aproximadamente 50% de sua propriedade
original. Essa mudanca brusca na propriedade pode ser devido ao consumo completo dos
aditivos responsavel pela protecdo a oxidagdo da amostra, ficando o polimero nesse caso sem

protecao.
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Figura 43 - Dureza em funcdo do tempo de envelhecimento das amostras BM e BL.

Os resultados das amostras CA e Cl sdo apresentados na Figura 44, onde pode-se

observar que as variagdes dessa propriedade ndo foram significativas para essa analise.
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Figura 44 - Dureza Shore D em funcdo do tempo de envelhecimento das amostras CA e CI.
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5.6 INCHAMENTO

Os ensaios de inchamento s6 foram realizados para 0os materiais a base de borracha,
por serem termofixos. Esses materiais em contato com seu solvente tém a capacidade de
inchar, deixando o solvente preso entre as cadeias entrecruzadas. Quanto maior o grau de
entrecruzamento menos solvente ira difundir na amostra.

No caso do polietileno, que sdo termoplasticos, ndo ha inchamento e a interagdo com
solventes causa a dissolucdo completa do material na temperatura que foi realizado o
ensaio[62].

Na Figura 45 esta apresentada a variacdo da perda de massa em funcdo do tempo de
envelhecimento. Pode-se perceber que a amostra BM, apesar de perder uma porcentagem
maior de massa, € mais estavel quando comparada a amostra BL, que possui aumento na
perda de massa a partir de 30 dias de envelhecimento em estufa. A perda de massa do material
ndo envelhecido pode ser devido aos componentes organicos sollveis no solvente e/ou
cadeias ndo entrecruzadas no processo de vulcanizacdo [57] como observado anteriormente
no TGA.

O fato de ndo ser observado residuos sélidos no fundo do baldo indica que as cargas
inorganicas presentes na formulacdo ndo foram extraidas. Na amostra BL envelhecida o
aumento na quantidade de material solubilizado pode indicar que houve degradacdo do

polimero, com a quebra das cadeias poliméricas que foram solubilizadas.
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Figura 45 — Perda de massa das amostras em funcéo do tempo de envelhecimento.

Na Figura 46 ¢é apresentada a variacdo de inchamento nas amostras. Nota-se, como ja
observado pelos valores de perda de massa, que o material da amostra BM € mais estavel a
degradacdo que a amostra BL, por ndo apresentar alteracdo significativa no inchamento. Ja a
amostra BL apresentou reducdo do inchamento com o tempo de envelhecimento. Este fato
pode indicar que o processo predominante de degradacdo seria 0 entrecruzamento das cadeias
poliméricas, que restringiria a quantidade de solvente absorvido [63]. Uma inversdao do
processo ocorre a partir de 30 dias de envelhecimento, onde o inchamento da amostra BL
aumenta, o que pode indicar quebra das cadeias poliméricas pelo aumento da difusdo do

solvente no polimero, corroborando com o resultado de perda de massa.

71



600 r y r . T . " . r

550 — —n— BM a
1 —eo—BL
500 -

450 -

400 —

AN
AL
AN

350 =

o

100 : : , ; ’ . r . r .
10 20 30 40 50

Inchamento (%)
&+

Tempo em Estufa (dias)

Figura 46 - Inchamento em relagdo ao tempo de envelhecimento para as amostras.

57 ENERGIA DE ATIVACAO (EQUAGCAO DE ARRHENIUS).

Dentre os diversos processos que ocorrem causando a degradacdo dos equipamentos
analisados, o processo termo oxidativo € um dos mais importantes. Para uma anélise inicial da
utilizacdo da equacdo de Arrhenius para a estimativa da vida atil dos equipamentos foram
feitos calculos com a amostra BL. Utilizando os resultados do alongamento a ruptura em
relacdo a temperatura de envelhecimento, foi possivel calcular a equacéo de Arrhenius para a
amostra BL. N&o foi possivel executar esses calculos com as outras amostras devido ao longo
tempo necessario de se obter uma degradacdo mecanica significativa com as temperaturas
desejadas. Como a amostra BL teve uma degradacdo mecéanica acentuada em um menor
tempo de exposicdo, os resultados dessa amostra puderam ser usados. Os dados utilizados

para anélise estdo na Tabela 11.
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Tabela 11 — Valores da reducdo em 80% no alongamento e a temperatura de ensaio.

Na Figura 47 se tem a analise da reducéo do alongamento em 80% nas temperaturas de

70°C, 90°C e 110°C. Através da equacdo de Arrhenius foi possivel calcular a energia de

Tempo Temperatura
45 dias 70°C
8 dias 90°C
3 dias 110C°

ativacdo do processo de termo oxidacdo da amostra BL.

16

15

14 4

Ln (t)

13

- Equace:0

Valor
-11,02
8.979

w

Y=A*X+B

Desvio Padrao
3,137
1.138

12

0,0029

T v T
0,0028

11T (1/K)

Figura 47 — Variacdo de Ln(t) contra 1/T para amostras BL

Através do grafico da Figura 47 é possivel obter os parametros da equacdo de

Arrhenius apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Parametros encontrados da Equagao de Arrhenius.

Parametro / Amostra BL
Coeficiente Linear -1,1022 E+1

Coeficiente Angular 8,9717 E+3

Energia de Ativagao 74,67 KJ/mol

E possivel encontrar na literatura valores proximos dos encontrados para a energia de
ativacdo do efeito de termo oxidagéo para a borracha natural entre 60KJ/mol e 90KJ/mol [66 -
68]. Foi possivel calcular quanto tempo levaria, a amsotra analisada, para apresentar reducéao
de 20% no alongamento a temperatura de 30°C, nessas condi¢fes o tempo seria de 3,5 anos.

O célculo da equacdo de Arhenius pode ser repetido com outras temperaturas e
propriedades diferentes, de forma a se obter resultados mais proximos dos efeitos observados

nos equipamentos utilizados em campo.

5.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens feitas no MEV mostram a degradacao superficial que ocorre nas amostras.

Foram feitas imagens das amostras envelhecidas em estufa e no WOM.

a) Imagens amostra BL.:

Na Figura 48 é apresentada a imagem da amostra BL nova sem envelhecimento.
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Figura 48 — Amostra BL nova com 350X de ampliacéo.

Na Figura 49 referente a amostras BL, depois de 14 dias de envelhecimento em estufa

ha indicios da formacdo de pequenas fissuras.

e e % i : N ; s AR
LgAccY SpotMagn Det WD ——— 100 m
200kV 50 350x  SE 11.0

Figura 49 — Amostra BL 14 dias de envelhecimento em estufa com 350X de ampliagéo.

Na Figura 50 com 45 dias de envelhecimento em estufa é possivel visualizar fissuras

maiores e mais profundas, além de buracos na superficie do polimero.

75



AccY SpotMagn  Det WD
200kV5.0 350x SE 115

Figura 50 - Amostra BL 45 dias de envelhecimento em estufa com 350X de ampliag&o.

Nos ensaios de envelhecimento por WOM a superficie da amostra foi mais afetada,
com 1000 h (~42 dias) de exposicdo, como pode ser visto na Figura 51. H4& um aumento no

numero de fissuras mostrando que esse material é fotossensivel.

s

- ety N B 2 2
Acc.V- ¢ SpotiMagn " .Det WD b 50 um. .,

20.0kV 5.0 500x SE . 10.2 CHEMETALL 040

Figura 51 - Amostra BL 1000 h (~42 dias) de envelhecimento em WOM com 500X de ampliacao.

b) Imagens amostra BM:
Na Figura 52 é apresentada a imagem da amostra BM nova. Percebe-se um acumulo

de material ndo identificado na superficie da amostra.
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Figura 52 — Imagem da amostra BM nova com 350X de ampliacéo.

Na Figura 53, é possivel ver com ampliaces maiores microfissuras no material

mesmo sendo novo.
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Figura 53 - Imagem da amostra BM nova com 5000X de ampliacéo.

Na Figura 54 sdo apresentadas as amostras envelhecidas em estufa 14 dias, nas quais é

possivel ver a formacéo de fissuras.
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Figura 54 — Amostra BM 14 dias de envelhecimento em estufa com 350X de ampliacéo.

Na Figura 55, com envelhecimento de 45 dias, observa-se aumento no tamanho e

quantidade de fissuras, porém sdao em menor nimero que das amostras BL.

AccY SpotMagn Det WD ——————————— 1o0pm |
2 200kVEQ 350« SE 99 ,
e _ "

B TR

Figura 55 - Amostra BM 45 dias de envelhecimento em estufa com 350X de ampliacgéo.

Na Figura 56 é apresentado o resultado de 1000 h (~42 dias) no WOM. Observa-se um

aumento na quantidade de fissuras, mostrando foto sensibilidade a radiagcdo UV.
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Figura 56 - A amostra BM 1000 h (~42 dias) de envelhecimento em WOM com 300X de ampliagéo.

c) Imagens amostra CA e Cl:
N&o foram usadas as imagens do polietileno pelo fato de ndo apresentarem mudancas

significativas de analise em suas superficies em relacéo ao envelhecimento efetuado.

5.9 PROPRIEDADES ELETRICAS.

Nesse capitulo serdo usados os resultados dos ensaios elétricos somente como
comparacgdo as propriedades mecénicas. Os valores registrados e os graficos da corrente de
fuga em funcdo da tenséo elétrica aplicada em cada amostra, se encontram no apéndice A.

Para comparar a reducdo das propriedades mecénicas em relacdo as propriedades
elétricas, mais especificamente o isolamento elétrico, foram feitos graficos que correlacionam
o alongamento na ruptura em unidades de porcentagem, em funcdo da corrente elétrica de

fuga em unidades de mA. As avaliacGes foram realizadas em campo elétrico AC e DC.
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A escolha da propriedade de alongamento para compara¢do com o isolamento elétrico
estd relacionada com o fato dessa propriedade ser utilizada pelas concessionarias para
avaliacdo dos equipamentos no recebimento dos mesmos. Outro fator levado em conta foi a
forma como sao utilizados esses equipamentos em campo, Vvisto que a maioria deles sédo
submetidos a diversas tensdes mecanicas quando utilizados em suas funces.

As analises se baseiam nos valores das amostras novas e com 45 dias de
envelhecimento para as trés temperaturas analisadas e para o envelhecimento por WOM. Para
estabelecer uma correlacdo com a degradacdo mecanica e a reducdo no isolamento elétrico
dos materiais foram estabelecidos limites aceitaveis de reducdo de ambas as propriedades. O
valor limite de corrente elétrica de fuga foi estipulado em 16mA, valor esse utilizado
atualmente nos ensaios realizados pelas concessionarias. O limite de reducdo no alongamento
foi estipulado em 30% em comparacdo com o alongamento original, essa porcentagem €
encontrada como parametro em outros tipos de ensaios mecanicos utilizados pelas
concessionarias de energia elétrica.

Da Figura 57 até a Figura 60 sdo apresentados os resultados das amostras analisadas
através de tensdo DC e envelhecidas por 45 dias em 70°C, 90°C, 110°C e WOM
respectivamente. Observa-se nestes graficos uma tendéncia a corrente elétrica de fuga
aumentar com o tempo de envelhecimento, independente da forma do campo elétrico
aplicado. A amostra BM foi a Unica que apresentou corrente de fuga elevada, em alguns casos

essa amostra seria reprovada para utilizacdo pela concessionaria.
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Figura 57 — Relagdo entre redugdo do alongamento & ruptura e corrente elétrica de fuga (DC) para as

amostras envelhecidas por 45 dias em 70°C.
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Figura 58 — Relacdo entre reducdo do alongamento & ruptura e corrente elétrica de fuga (DC) para as

amostras envelhecidas por 45 dias em 90°C.
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Figura 59 — Relacgdo entre redugdo do alongamento & ruptura e corrente elétrica de fuga (DC) para as
amostras envelhecidas por 45 dias em 110°C.
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Figura 60 — Relacdo entre reducdo do alongamento & ruptura e corrente elétrica de fuga (DC) para as

amostras envelhecidas por 40 dias em WOM.
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Foram avaliados também os ensaios em AC nas mesmas amostras apresentadas
anteriormente, sendo que os graficos sdo apresentados da Figura 61 até a Figura 64.

A tensdo AC, diferente da DC, possui uma frequéncia que altera a forma de conducao
elétrica nos materiais analisados, essa alteracdo vai trazer valores diferentes de corrente de
fuga. Porem o aumento da conrrente de fuga em relacdo ao envelhecimento acelerado €

semelhante ao encontrado utilizando tensdo DC.
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Figura 61 — Relacdo entre redu¢do do alongamento & ruptura e corrente elétrica de fuga (AC) para as

amostras envelhecidas por 45 dias em estufa a 70°C.
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Figura 62 — Relacdo entre redugdo do alongamento & ruptura e corrente elétrica de fuga (AC) para as

amostras envelhecidas por 45 dias em estufa a 90°C.
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Figura 63 — Relag&o entre redugdo do alongamento & ruptura e corrente elétrica de fuga (AC) para as

amostras envelhecidas por 45 dias em estufa a 110°C.
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Figura 64 — Relacdo entre redugdo do alongamento & ruptura e corrente elétrica de fuga (AC) para as

amostras envelhecidas por 1000 h (~42 dias) por WOM.

Em todos os materiais, seja com aplicacdo de tensdo AC ou DC, a degradacdo das

propriedades mecéanicas acontece muito mais cedo que as alteracGes nas propriedades

elétricas, com excecdo da amostra BM onde em alguns casos as propriedades elétricas

chegaram ao limite estipulado antes das propriedades mecanicas.
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6 COMENTARIOS FINAIS

A amostra BL possui maior quantidade de material polimérico, conseqiientemente
seu isolamento serd melhor, porem o material polimérico degrada mais rapido quando
analisamos as propriedades mecanicas, o que foi observado.

No caso da amostra BM a grande quantidade de cargas auxilia na preservacdo da
propriedade mecéanica, porem com a degradacdo da amostra tem-se uma reducdo maior do
isolamento elétrico, devido a grande quantidade de negro de carbono.

Os resultados dos ensaios mecanicos do envelhecimento por WOM mostraram que as
amostras BL e CI sd8o menos resistentes a UV se comparadas as amostras BM e CA. O
envelhecimento por UV e a termo oxidacdo foi estudado em separados, mas na pratica eles
acontecem ao mesmo tempo, aumentando a degradacéo final dos materiais.

O ensaio de inchamento da amostra BL indicou uma concorréncia entre dois processos
degradativos, a quebra e o entrecruzamento de cadeias. Os dois processos podem ocorrer
simultaneamente, porem o processo predominante € determinado por variaveis como tempo
de exposicdo e temperatura. A amostra BM se mostrou estavel no ensaio de inchamento,
impossibilitando avaliagéo.

Na anélise de dureza da amostra BM observou-se tendéncia de aumento constante com
0 tempo de envelhecimento dessa propriedade. Na amostra BL pode-se observar uma redugéo
e posteriormente um aumento subito na dureza apds certo tempo em estufa, podendo indicar
que os aditivos que protegem o polimero contra oxidagao foram consumidos. As amostras CA

e Cl ndo apresentaram variagéo significativa na dureza.
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Com a equacdo de Ahrrenius foi possivel verificar a energia de ativacdo para o
processo de degradacdo termo oxidativo da amostra BL, e também fazer uma estimativa de
vida atil do material. Os valores encontrados foram proximos do que é aceito na literatura.

Foi possivel visualizar através dos resultados dos ensaios elétricos apresentados no
capitulo 5 sub capitulo 4, que muitas vezes os materiais tém suas propriedades mecanicas
comprometidas antes de suas propriedades elétricas.

O envelhecimento termo oxidativo e UV tem um efeito direto na quebra de cadeias
poliméricas e mudancas na estrutura do polimero, dessa forma as alteracdes nas propriedades
mecanicas serdo mais pronunciadas que nas elétricas, uma vez que a primeira depende
fortemente do peso molecular, do teor de ramificacGes, da estrutura morfoldgica e da
orientacdo [64].

Esses resultados justificam maior atencdo para as condi¢bes mecanicas dos
equipamentos de seguranca, 0s quais atualmente sé sdo verificados através das propriedades
elétricas. Com os resultados dessa dissertacdo é possivel dar suporte inicial para criacdo de
ensaios normatizados com o intuito de verificar as propriedades mecénicas dos equipamentos
utilizados pelas equipes de linha viva. Porem ainda se faz necessario um exame mais
detalhado para a redagdo de normas de ensaios e valores que digam com seguranca 0 tempo

de vida dos equipamentos para 0 uso em Linha Viva.
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7 CONCLUSAO

No envelhecimento por WOM foi mostrado que as amostras BL e Cl sdo menos
resistentes a UV se comparadas as amostras BM e CA. O ensaio de inchamento indicou uma
concorréncia entre dois processos degradativos, a quebra e o entrecruzamento de cadeias.

Os resultados de DTMA evidenciaram através do fator de perda e do médulo de perda
a degradacdo dos materiais analisados.

Através dos resultados dos ensaios elétricos foi mostrado que os materiais analisados
tém suas propriedades mecanicas comprometidas antes da perda de isolamento elétrico.

Esses resultados justificam maior atencdo para as condi¢bes mecanicas dos
equipamentos de seguranca.

Com os resultados dessa dissertacdo é possivel dar suporte inicial para criacdo de

ensaios normatizados periodicos ndo destrutivos.
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8 TRABALHOS FUTUROS

A conclusdo desse trabalho abre perspectiva para novos estudos mais detalhados
das propriedades mecanicas dos equipamentos de protecdo utilizados pelas equipes de linha

viva, dentre esses estudos pode-se sugerir:

e Utilizacdo de temperaturas para envelhecimento mais proximas da temperatura de
utilizacdo dos equipamentos, obtendo assim correlagdes mais realisticas. A dificuldade em se
executar isso estd no longo tempo necessario para que seja observada a reducdo nas
propriedades mecénicas em temperaturas mais baixas;

e Estimativa da vida util dos equipamentos através de modelos tedricos de
envelhecimento usando outras propriedades mecanicas e elétricas além da reducdo no
alongamento;

e Realizar ensaios que envolvam sinergismo entre 0s possiveis métodos de
envelhecimento acelerado;

e Comparacdo da eficacia dos modelos tedricos e de envelhecimento artificial acelerado
na previsdo da vida Gtil dos equipamentos de protecdo em relacdo ao envelhecimento real;

e Desenvolvimento de ensaios que possam avaliar as condi¢cBes mecénicas dos
equipamentos, por meio de ensaios ndo destrutivos dos equipamentos.

e Por meio de ensaios ndo destrutivos acompanhar o envelhecimento real dos

equipamentos em situacao de aplicagdo em campo.
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APENDICE

Na Figura 65 e na Figura 66 tém-se os resultados da corrente elétrica de fuga em funcdo da

tensdo AC e DC, respectivamente, para a amostra BL.
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Figura 65 — Corrente elétrica de fuga em funcdo da tensdo elétrica AC aplicada nas amostras BL.
(a) Envelhecimento em estufa 70°.
(b) Envelhecimento em estufa 90°.
(c) Envelhecimento em estufa 110°.

(d) Envelhecimento por UV em WOM.
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Figura 66 — Corrente elétrica de fuga em funcgdo da tensdo elétrica DC aplicada nas amostras BL.
(a) Envelhecimento em estufa 70°.
(b) Envelhecimento em estufa 90°.
(c) Envelhecimento em estufa 110°.
(d) Envelhecimento por UV em WOM..
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Na Figura 67 e na Figura 68 sdo apresentados os resultados da corrente elétrica de fuga
em funcdo da tensdo AC e DC, respectivamente, para a amostra BM. Observa-se para essa
amostra valores altos para corrente de fuga, em alguns casos valores que reprovariam o

material em ensaios elétricos feitos pelas concessionarias.
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Figura 67 — Corrente elétrica de fuga em fungéo da tenséo elétrica AC aplicada nas amostras BM.
(a) Envelhecimento em estufa 70°.
(b) Envelhecimento em estufa 90°.
(c) Envelhecimento em estufa 110°.
(d) Envelhecimento por UV em WOM.
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Figura 68 — Corrente elétrica de fuga em fungéo da tenséo elétrica DC aplicada nas amostras BM.
(a) Envelhecimento em estufa 70°.
(b) Envelhecimento em estufa 90°.
(c) Envelhecimento em estufa 110°.
(d) Envelhecimento por UV em WOM.
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Na Figura 69 e na Figura 70 é apresentado os resultados da corrente elétrica de fuga

em funcédo da tensdo AC e DC, respectivamente, para a amostra CA.
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Figura 69 — Corrente elétrica de fuga em funcéo da tensdo elétrica AC aplicada nas amostras CA.

(a) Envelhecimento em estufa 70°.

(b) Envelhecimento em estufa 90°.

(c) Envelhecimento em estufa 110°.
(d) Envelhecimento por UV em WOM.
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Figura 70 — Corrente elétrica de fuga em funcéo da tensdo elétrica DC aplicada nas amostras CA.
(a) Envelhecimento em estufa 70°.
(b) Envelhecimento em estufa 90°.
(c) Envelhecimento em estufa 110°.
(d) Envelhecimento por UV em WOM.
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Na Figura 71 e na Figura 72 sdo apresentados os resultados da corrente elétrica de fuga

em funcédo da tensdo AC e DC, respectivamente, para a amostra CI.
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Figura 71 — Corrente elétrica de fuga em funcdo da tensdo elétrica AC aplicada nas amostras CI.

(a) Envelhecimento em estufa 70°.

(b) Envelhecimento em estufa 90°.

(c) Envelhecimento em estufa 110°.
(d) Envelhecimento por UV em WOM.
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Figura 72 — Corrente elétricade fuga em fungéo da tenséo elétrica DC aplicada nas amostras Cl.

(a) Envelhecimento em estufa 70°.

(b) Envelhecimento em estufa 90°.

(c) Envelhecimento em estufa 110°.
(d) Envelhecimento por UV em WOM..
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