Influéncia de Aditivos na Rigidez Dielétrica do
Polietileno de Alta Densidade.

Marcelo M. Ueki e Maria Zanin

Resumo: Neste trabalho sdo apresentados resultados de ensaios de ruptura dielétrica de curta duragdo com
rampa de tensdo positiva em amostras de polietileno de alta densidade (HDPE), modificadas com diferentes
niveis de aditivos (dioxido de titdnio, negro de fumo, antioxidante e estabilizante a ultravioleta). Esses resul-
tados foram analisados estatisticamente pela distribui¢do de Weibull. Os pardmetros desta distribui¢do (3 e
E ) foram determinados pelos métodos Grafico e de Maxima Verossimilhanga. Pode-se concluir que os aglo-
merados de negro de fumo sdo prejudiciais a rigidez dielétrica e que o pardmetro de forma 3 desta distribui-
¢do pode ser empregado para avaliar as condi¢cdes de mistura dos componentes na formulagdo, as quais
afetam a rigidez dielétrica. Por meio de microscopia 6tica pode-se verificar que o pardmetro [, quando
determinado pelo método Grafico, representa melhor a dispersdo dos referidos aditivos na matriz polimérica.
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Introdugao

O setor de distribui¢do de energia elétrica brasilei-
10, principalmente em zonas urbanas, esta presencian-
do uma mudanca grande no conceito de sistemas de
distribui¢ao de energia. Os sistemas convencionais de
cabos nus, suportados por isoladores cerdmicos em
cruzetas de madeira, estdo sendo gradualmente subs-
tituidos por sistemas de cabos recobertos, suportados
por espagadores poliméricos denominados de redes
compactas. Esta nova concepgdo possibilitara uma
grande economia no que diz respeito a conservacdo do
meio ambiente (poda de arvores), diminuindo o custo
desta operagdo, além de reduzir o espago ocupado pe-
los sistemas de distribuigdo de energia.

Dentre os varios tipos de dielétricos poliméricos,
o polietileno de alta densidade (HDPE) tem se desta-
cado como matéria prima para producdo de isolado-
res, espacadores e recobrimento de cabos condutores

utilizados em redes de distribuicdo de energia elétri-
ca. Para estas aplicagdes, a rigidez dielétrica é uma
das propriedades que deve ser considerada para veri-
ficar a suportabilidade sob elevados campos elétri-
cos. Ela é definida como a relagdo entre a tensdo de
ruptura e a espessura do dielétrico e representa a
maxima intensidade de campo elétrico que o material
pode suportar por um dado periodot! 2!,

A rigidez dielétrica ¢ determinada pelo ensaio de
ruptura dielétrica e é fortemente influenciada por
condig¢des experimentais como: geometrias da amos-
tra ¢ do eletrodo, espessura da amostra, tempo e tipo
da solicitagdo elétrica, meio que envolve a amostra,
temperatura, etc. Além das condigdes experimentais,
arigidez dielétrica ¢ afetada por variaveis como: es-
trutura e composi¢do quimica, € microestrutura
(morfologia e imperfeigdes) da amostral!-],

O uso de polimeros de alta pureza em aplicagoes
de engenharia é tecnologicamente inviavel o que leva
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ao desenvolvimento de formulacgdes a base de aditivos
que protegem os polimeros contra perdas em suas
propriedades (por exemplo, mecanicas e termome-
canicas) durante as etapas de processamento e/ou sob
usol®l. Estes aditivos, no caso das aplicagdes em
isolagdo elétrica podem atuar de forma prejudicial
ou nao sobre as propriedades elétricas.

KOLESOV™, e, KITAGAWA e colaboradoresl®!
utilizaram, respectivamente, aditivos como ceresina
e antioxidante (atuando como agentes nucleantes), e
verificaram um aumento substancial na rigidez
dielétrica do polietileno. Segundo os autores, a redu-
¢do do tamanho dos esferulitos, causada pela incor-
poragao destes aditivos, proporciona um aumento da
densidade da fase amorfa, resultando num menor li-
vre caminho médio e consequentemente menor ve-
locidade média dos portadores de carga. KITAGAWA
e colaboradoresP! adicionaram também pirina ao
polietileno, composto rico em elétrons T, porém com
pouca agdo como agente nucleante, e verificaram um
aumento acentuado na rigidez dielétrica, que atribui-
ram a capacidade dos elétrons Tt estabilizarem elé-
trons livres. YOSHINO e colaboradores!’! estudaram
arigidez dielétrica a impulso, a temperatura ambien-
te, do polietileno de baixa densidade dopado com iodo
(I,). Verificaram a diminuig&o desta, de 6 MV/cm para
2,5 MV/cm, que atribuiram ao aumento da mobilida-
de dos portadores na fase amorfa do material.

KHALIL e colaboradores!®! ensaiaram polietileno
de baixa densidade com 1% de didxido de titdnio, em
degraus de tensdo positiva (DC) e verificaram uma di-
minui¢do de 10% na rigidez dielétrica do polietileno
dopado (6,5 MV/cm) em relagdo ao polietileno puro
(7,1 MV/cm). Eles correlacionaram este fato a mudan-
¢a da distribuicdo de carga espacial no material com
TiO,, passando de homocargas balanceadas no
polietileno puro para distribuigdo dominada por cargas
negativas no polietileno com TiO,. Tal fato proporcio-
na um aumento do campo elétrico em um dos eletrodos
levando o material a romper em tensdes menores. Ao
ensaiar o polietileno dopado com reversdo de polarida-
de, ndo verificaram mudangas significativas na rigidez
dielétrica (6,3 MV/cm). Segundo os autores, pelo fato
da mudanga na distribuicdo de carga espacial ocorrer
lentamente, a carga espacial se mantém “congelada”
enquanto os eletrodos mudam de polaridade, proporci-
onando o aumento do campo no outro eletrodo, ¢ deste
modo, a mesma probabilidade de ruptura.

Um aspecto importante do didxido de titanio (tipo
rutilo) ¢ a sua capacidade de protecdo a radiagdo
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ultravioleta (UV) em poliolefinas®!!l. No caso do
polipropileno, 2,0% de didxido de titdnio equivale a
prote¢do oferecida por 0,2% de negro de fumo!'’],
que se combinado com um estabilizante UV do tipo
aminas estericamente impedidas (HALS), proporci-
ona sinergismo bastante pronunciado na prote¢do a
radiacdo ultravioletal®- 19,

Gumin e Zakgein, citados por KU e LIEPINS!,
verificaram que a introducdo de 1% de negro de fumo
em resinas (ndo citou o tipo de resina) diminui a rigi-
dez dielétrica em 90%, enquanto niveis superiores a
1% ndo propiciam quedas significativas na mesma.
Segundo os autores, este comportamento ¢ devido a
grande diferenga entre a condutividade e a constante
dielétrica da resina e do negro de fumo, que causa
distor¢des no campo elétrico e resulta na diminuigao
da rigidez dielétrica.

OKAMOTO e colaboradores!'?! estudaram o efei-
to do tamanho de aglomerados de negro de fumo pre-
sentes na regido de interface, entre a camada
semicondutora ( com 35% em peso de negro de fumo)
e o isolante (polietileno reticulado sem negro de
fumo), na rigidez dielétrica a degraus de tensdo (AC
- 50 Hz). Para modificar o tamanho dos aglomera-
dos, utilizaram diferentes aditivos (a base de
glicerideos) e constataram que existe um tamanho
otimo destes, em torno de 200 nm, em que se observa
valores elevados de rigidez dielétrica.

Mesmo que variaveis como morfologia, aditivos
ou contaminantes e condigdes de ensaio estejam sob
controle, a dispersdo dos resultados de ensaio de ri-
gidez dielétrica ¢ inevitavel, sendo necessario: a rea-
lizagdo de réplicas, utilizar modelos estatisticos para
tratar e obter o valor da rigidez dielétrica e ainda ava-
liar a sua significAncia para garantir a confiabilidade
desse valor. Dos possiveis modelos estatisticos, o de
Weibull é considerado o mais adequado para tratar
os dados obtidos a partir dos ensaios de ruptura
dielétrical? 1213,

COPPARD e colaboradores!'* verificaram que o
parametro de forma [3 da distribui¢do de Weibull pode
avaliar a dispersdo dos resultados, a qual esta relaci-
onada com a distribui¢do de tamanho dos defeitos
que, por sua vez afetam a rigidez dielétrica. Eles con-
cluiram que quanto menor a dispersdo dos resulta-
dos, mais estreita a distribui¢do de tamanho dos
defeitos e maior o valor de [3.

Baseado nestas consideragdes, este trabalho tem
como objetivo avaliar a influéncia de aditivos (negro
de fumo, didéxido de titinio, estabilizante UV e
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antioxidantes), isoladamente ou combinados, no com-
portamento de ruptura dielétrica do polietileno de alta
densidade (HDPE), através de ensaio com rampa de
tensdo positiva e eletrodos esfera-plano. As medidas
de rigidez dielétrica obtidas serdo tratadas estatisti-
camente empregando a distribui¢do de Weibull, bus-
cando, desta maneira, o fornecimento de subsidios
para a utilizagdo segura destes aditivos quando pre-
sentes em sistemas de isolagdo elétrica.

Materiais e Métodos

Materiais

O HDPE utilizado, fabricado e fornecido pela
POLIALDEN, possui indice de fluidez (MFI) 0,9¢g/
10min. (condigdo E da norma ASTM D1238). Para
este estudo foram utilizados dois aditivos de estabili-
zagdo: IRGANOX B215 (estabilizante térmico) e
TINUVIN 111 (estabilizante a radiagdo ultravioleta),
ambos fornecidos pela CIBA-GEIGY, e dois pigmen-
tos: negro de fumo e didxido de titanio, simbolizados
por N220 e TiO,, respectivamente. Tanto os
estabilizantes quanto os pigmentos foram incorpora-
dos ao polimero puro na forma de concentrado
(“masterbatch’). Os pigmentos foram fornecidos pela
CROMEX, ja na forma de concentrados na propor-
¢do de 30% em peso. O veiculo destes concentrados
foi um HDPE com MFI de 1,1g/10min. O
masterbatch do antioxidante, simbolizado por AO e
do estabilizante UV (UV), foram desenvolvidos em
nosso laboratorio através de um redmetro de torque
HAAKE HBI System 90, tendo como veiculo um
HDPE com MFI = 1,1 g/10min. Apds a incorporac¢io
dos aditivos ao veiculo, os “masterbatches”, ainda
no estado fundido, foram conformados na forma de
chapas que posteriormente foram picotadas.

Preparagdo das Amostras

Os aditivos na forma de “masterbatches” foram
incorporados ao polimero virgem por extrusdo, em
extrusora de rosca unica Gerst. O material extrudado
passou por secagem durante 72 horas a temperatura
ambiente e foi posteriormente granulado numa
picotadora CONAIR/JETRO modelo 304. A partir do
granulado, filmes com espessuras variadas foram
obtidos por compressao a quente, depositando os gra-
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Tabela 1. Concentragdo dos aditivos das formulagdes (niveis em % de
peso).

Form. N220 TiO, AO uv
A00 2,0 0,5 0,05 —
A0l 2,0 0,5 0,05 0,20
A10 2,0 0,5 0,20 —
All 2,0 0,5 0,20 0,20
B00 0,5 2,0 0,05 —
BO1 0,5 2,0 0,05 0,20
B10 0,5 2,0 0,20 —
BIl 0,5 2,0 0,20 0,20

nulados entre dois filmes de poliéster colocados en-
tre duas placas metalicas de ago inox polidas. Este
conjunto, colocado entre as placas de uma prensa,
pré-aquecidas a 180°C foi submetido a uma pressao
em torno de 10 kgf/cm?, suficiente para produzir fil-
mes com espessuras entre 40 ¢ 100 pm.

Para o planejamento experimental (niveis dos
aditivos), optou-se por desenvolver 2 blocos, com 4
formulag¢des em cada bloco, e o fatorial completo em
dois niveis dentro de cada bloco. As formulacoes se-
guem a designagdo “AXY” e “BXY” onde: “A” ¢ “B”
indicam os blocos (“A”= 2,0% de N220 e 0,5% de
TiO, e “B”= 0,5% de N220 e 2,0% de TiO,), “X” o
nivel de antioxidante (zero para o nivel inferior e 1
para o superior) € “Y” o nivel de estabilizante UV,
seguindo a mesma designacdo de “X”. A Tabela 1
apresenta as concentragdes de aditivos utilizadas para
as formulagdes estudadas.

Ensaio Elétrico

Os ensaios de rigidez dielétrica foram realizados
em um sistema desenvolvido no Laboratoério de Pro-
priedades Elétricas de polimeros do DEMa/UFSCar.
O sistema ¢ automatizado por um microcomputador
486DX2, que controla uma fonte de tensdio BERTAN
modelo 225, cuja fungdo ¢ aplicar a tensdo nos ele-
trodos. Este sistema permite o controle via computa-
dor da taxa de aplicagdo da tensdo, interrupcao
automatica no instante da ruptura e sele¢do da forma
de onda do sinal a ser aplicado a amostra. Para este
trabalho, o tipo de solicitagdo elétrica foi uma rampa
de tensdo positiva, com taxa de subida de 500 V/seg.,
aplicada entre eletrodos esfera-plano imersos em dleo
de silicone a temperatura entre 20 e 22°CI51,
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A espessura da amostra foi determinada apds o
ensaio de rigidez nas proximidades do ponto de rup-
tura através do medidor PERMASCOPE MPO, via
indugdo magnética. Com a inteng@o de controlar a
variavel espessura na analise dos resultados foram
considerados os vinte primeiros resultados, cujos va-
lores se encontravam entre 50 ¢ 70 pum.

Determinagdo do Grau de Cristalinidade!’s 171

O grau de cristalinidade foi determinado para as
diferentes formulagoes utilizando dados de difracdo
de raios-X, obtidos de filmes com espessura em tor-
no de 100 pm através de um difratometro PHILLIPS
modelo X’PERT MPD. O método utilizado neste tra-
balho baseia-se na possibilidade de separar as contri-
buicdes das fases amorfa e cristalina no espalhamento
de raios-X. Assim o grau de cristalinidade foi obtido
pelarazio entre a soma das areas dos picos de difracao
relativos a fase cristalina e a area total, definida arbi-
trariamente num intervalo de dngulo de espalhamento.

Dois picos intensos, relativos a fase cristalinaa 21,6°
(110) e a 24,0° (200), e uma banda amorfa centrada em
aproximadamente 19° foram considerados. A regido do
difratograma analisada esteve entre 15 e 30°.

O valor do grau de cristalinidade utilizado neste
estudo corresponde a média de trés resultados calcu-
lados pela equagéo 1.

_ Stu10) * Sz00) .
o S(110) +S(200) +Samorfa 1

onde: S5 € Sy sd0 as areas relativas dos picos
correspondentes aos planos de difragao (110) e (200),
respectivamente, € S, estd relacionada a area da
banda amorfa.

Distribuigao de Weibull

O modelo de Weibull de dois parametros (3 ¢ E,)
foi utilizado para avaliar os resultados dos ensaios de
rigidez dielétrica. A equacao 2 apresenta a fungao
distribuigdo acumulada de Weibull adotada:

E B
P =1-exp —(g} @)

Y

onde: P € a probabilidade acumulada de falha, E,,, a
rigidez dielétrica (MV/cm), E, arigidez dielétrica para
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P;=63,2%, denominada de parametro de escala, e Bo
pardmetro de forma. Comumente, o valor E| € utiliza-
do para comparar valores de rigidez dielétrica deter-
minados nos ensaios de ruptura elétrical’>2 12141,

Os parametros desta distribui¢do foram determi-
nados pelo Método Grafico e pelo Método da Maxi-

ma Verossimilhanca.

Método Gréfico

Os coeficientes B e E, foram determinados a partir
daregressdo linear da equagdo 2 quando linearizada para:

Log(-Ln{1-PR ))=BLog(E,,)-BLogE,) (3)

Conforme recomendacio da norma IEC 56, em-
pregou-se a fungao distribuigdo apresentada na equa-
¢ao 4.

P =(i-05)/(n+0,25) (4)

onde: i € o i-ésimo resultado quando os valores de
E,,, sdo colocados em ordem crescente € #n 0 numero

de pontos (para este trabalho, n = 20).

Metodo da Maxima Verossimilhanga

O método da Maxima Verossimilhanga é consi-
derado atualmente o mais importante estimador de
parametros!'®]. Para estimar [ e E,, deve-se resolver
a equacao 5:

n
Z Erup,i .|I'l Erup,i n

_pdit +>'InE, . =0
; rup,i (5)

- >
m

A

onde: E,,,; € 0 i-ésimo valor de rigidez dielétrica, [3

o valor estimado de Ben o numero de amostras.
Determinado o valor de [3, o valor estimado E| ¢

obtido pela equagdo (6):

- N Eru i é }é
E,= Z—( r‘;’) (6)

i=1

Para resolver as equagdes. (5) e (6), foi utilizado
o método interativo presente no programa EXCEL
7.0. O intervalo de confianga para E| a 95% tambem
foi determinado.
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Resultados e Discussodes

Andlise dos Resultados de Rigidez Dielétrica

Parametro de Escala (E,.)

A Figura 1 apresenta os resultados de rigidez
dielétrica (E,,,, ) linearizados pela equagdo 4. Inicialmen-
te nota-se a formagao de trés conjuntos distintos de fa-
milias de pontos: um correspondente as formulagoes
“AXY” (2,0% de N220, 0,5% de TiO,), outro as formu-
lagoes “BXY” (0,5% de N220, 2,0% de TiO,) e o ter-
ceiro correspondendo ao HDPE puro (BR). Ainda
pode-se observar que existe um certo grau de dispersdo
nos resultados de rigidez dielétrica em todas as formu-
lagoes estudadas, principalmente nas AOO ¢ B11.

Os trés conjuntos de pontos podem ser melhor
visualizados na Figura 2 onde tem-se os dados de E,
para cada formulagdo com seus respectivos interva-
los de confianga a 95%, obtidos pelo método de Ma-
xima Verossimilhanga. Analisando os valores de E, e
seus respectivos intervalos de confianga apresenta-
dos na Figura 2, fica comprovada estatisticamente a
formagao dos trés conjuntos pois nenhum resultado
de E,, do bloco “A” superpde aos do bloco “B” e vice-
versa. O mesmo raciocinio € valido para BR.

Com a incorporagdo de 0,5% de N220 ¢ 2,0% de
TiO,, verificou-se em ambos os métodos uma dimi-
nuicdo da rigidez dielétrica em torno de 35% quando
comparada a do polietileno puro (aprox. 5,9 MV/cm).
Para 2,0% de N220 ¢ 0,5% de TiO,, uma diminuig¢ao
de até 57% foi verificada.

1,0

B0O ae Ao

A00
A01
Al10
All
BR

0,5

<>oan

f

1od4ron

0,0

-0,5

Log(-Ln(1-P))

-1,0

- =20
1,5 Py

_2}0 1 1 1 1 1
0,15 0,30 0,45 0,60 0,75 0,90

Log (E )

Figura 1. Lineariza¢do do modelo de Weibull para rigidez dielétrica de
HDPE com aditivos. Emp' = rigidez dielétrica (MV/cm) e P.a fungio
probabilidade acumulada de falha.
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Figura 2. Valores de £ obtidos pelo método de Maxima Verossimilhanga
e pelo método Grafico!".

Estes resultados sugerem que o componente mais
significativo na rigidez dielétrica ¢ o teor de negro de
fumo, praticamente ndo se observando alteracdes sig-
nificativas na rigidez dielétrica com a variagdo no
nivel dos outros componentes (antioxidante e
estabilizante UV) incorporados ao HDPE. Com a fi-
nalidade de verificar se o dioxido de titdnio também
pouco afeta a rigidez dielétrica do HDPE, duas for-
mulagdes foram desenvolvidas especialmente: uma
contendo 2,5% de TiO, denominada de T11, e outra
com 2,5% de negro de fumo denominada de N11,
ambas com 0,20% de antioxidante ¢ 0,20% de
estabilizante UV.

A Figura 3 mostra os valores de rigidez dielétrica
obtidos destas duas novas formulacdes. Para efeito de
comparagdo, os resultados das formula¢des de mesmo
nivel de antioxidante e estabilizante UV (A1l e B11)
¢ do HDPE puro (BR) também sio apresentados.

Analisando a Figura 3, observa-se que o menor va-
lor de rigidez dielétrica determinado experimentalmen-
te nas amostras B11 se encontra entre os menores valores
de A11 e N11. Esta observagdo ¢ importante pois a rup-
tura dielétrica que ocorre pelo volume do dielétrico sem-
pre se manifesta no ponto mais fraco. Segundo
Okamotol'> 14| provavelmente ela ndo ocorra no valor
de E, (P;= 63,2%) mas em valores bem menores, por
exemplo, em E,,,, para P;= 1%. Deste modo, afirmar
que o isolante com maior valor de E, € o recomendado
ndo é conveniente ja que na preitica este podera falhar
em niveis de campo elétrico inferiores a este.

A Tabela 2 apresenta os valores de E,, obtidos
pelo método de Maxima Verossimilhanca e pelo Gra-
fico, para as formulagdes especiais com 2,5% de TiO,
(T11)ecom 2,5% de N220 (N11) eparaas All, B11
e BR.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Out/Dez - 97



1,0
N v All
0,51 v BIl — w7 @O
e | & TI1 SR 2 v SURN v AN > S
—
= 0,0 ] < Nl11
0 1o B |
g 05
0. 5
el B A
S0) 1.0 (4 4
s Pf=(i - 0.5)/(n +0.25)
T OV Yoa-20 o O
_2’0 I I I I

0,15 0,30 0,45 0,60 0,75 0,90
Log (E )

Figura 3. Linearizagdo do modelo de Weibull. Comparacdo entre
diferentes niveis de pigmentos (TiO, e N220).

Comparando os valores de £, (Tabela 2) das for-
mulag¢des com diferentes concentragdes de N220 (A11
e N11) observa-se que estes sdo similares, mostrando
que o aumento de 2,0% para 2,5% na concentragao de
negro de fumo ndo afeta significativamente a rigidez
dielétrica. Porém ambas as formulagdes apresentaram
E, inferiores a B11, o que confirma novamente a mai-
or influéncia do negro de fumo nesta propriedade.

Com relagdo a formulagdo T11, o valor de £, apre-
senta-se ligeiramente superior ao do BR (cerca de
4%), porém sem significancia ja que ambos E,’s es-
tao simultaneamente dentro do intervalo de confian-
¢a de 95% (Tabela 2). Este pequeno aumento, a rigor,
contraria os resultados observados por KHALIL e co-
laboradores!®! que observaram uma significativa di-
minuigdo darigidez dielétrica na presencga de didxido
de titanio. Esta pequena discordancia de resultados
pode ser atribuida a dois fatores: sistema de eletro-
dos e porta-amostras diferentes do utilizado neste tra-
balho e o polietileno por eles estudado ser de baixa
densidade (LDPE).

Os dados da Tabela 2 foram plotados na Figura 4

—M— Maxima Verossimilhanga

6 — O Grafico I\%

E (MV/cm)

3 E\ I intervalo de confianga
L JE D a95%

N11 All Bl11 TI1 BR
Formulagédo
Figura 4. Valores de £ obtidos pelo método de Méaxima Verossimilhanga
e pelo método Grafico para formulagdes com diferentes niveis de

pigmentos (TiO, e negro de fumo). Intervalo de confianga a 95% para
E, obtido pelo método de Maxima Verossimilhanga.

Pardmetro de Forma 3

A Tabela 3 apresenta os valores de [3, determina-
dos pelo método Grafico e pelo da Maxima Verossi-
milhanga, ja corrigidos para pequeno nimero de
réplicas e de AE (diferenca entre log(E)) € log(E,,,)),
que representa o espalhamento dos resultados deter-
minados experimentalmente para cada formulacao.
E,., € o menor valor medido de rigidez dielétrica. Ob-
servando a Tabela 3, nota-se diferengas superiores a
20% entre os parametros [3 calculados pelos diferentes
métodos. Este fato mostra a necessidade de se adotar
critérios na escolha do método utilizado para estimar
o valor de B, conforme ja observado por Ross!!3].

O método de Maxima Verossimilhanga embora
bastante preciso para estimar os pardmetros da dis-
tribui¢do de Weibull, ¢ pouco sensivel a dispersao

Tabela 3. Pardmetro 3 determinado pelo método da Maxima
Verossimilhanga e Grafico

para melhor visualizago destes. Maxima Método Grafico
Verossimilhanga
Tabela 2. - Valores de E, (MV/cm) determinados pelos métodos de
Mixima Verossimilhanga e Grafico B AE B AE
. o M étodo A00 7,3 0,259 5,7 0,270
Formul. M éxima Verossimilhanca i
Grafico A0l 6,5 0,179 73 0,181
95% confianca A10 6.8 0,152 7.8 0,153
E Eap Ein E All 53 0,223 6,5 0,224
T11 5,99 6,30 5,69 6,04 B00 7.9 0,242 6,4 0,248
N11 2,78 3,05 2,53 2,83 BO1 5,2 0,332 4,8 0,336
All 2,74 2,95 2,54 2,75 B10 7,1 0,208 6,3 0,213
B11 3,94 4,24 3,66 4,06 Bl1 5,4 0,456 4,2 0,469
BR 5,86 6,30 5,45 5,89 BR 6,9 0,164 7,4 0,166
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Figura 5. Relagio de 3 com a diferenga entre log(E) e log(E, ) para
formulagdes apresentadas na Tabela 3.

dos dados!"l. A Figura 5 ilustra os valores presentes
na Tabela 3, mostrando uma tendéncia em diminuir
os valores de 3, determinados pelo método Grafico,
com o aumento de AE; enquanto que para 3’s calcu-
lados pelo método de Maxima Verossimilhanga é
verificado um comportamento aleatdrio.

Por esta analise, ao considerar duas formulagdes com
mesmo £, e diferentes ‘s, € possivel concluir que a que
possui maior valor de 3, determinado pelo método Gra-
fico, apresenta maior confiabilidade (qualidade), durante
a sua utilizagdo, em relagdo ao de menor B2,

COPPARD e colaboradores!!'¥l, verificaram que
B esta relacionado com a distribuigdo de tamanho
das impurezas presentes no dielétrico. Para o traba-
lho apresentado aqui, significa que 3 esta relacio-
nado com a distribuigdo/dispersdo do(s) aditivo(s)
que influencia(m) na rigidez dielétrica mais especi-
ficamente com a do negro de fumo, em termos de
distribui¢do de tamanho de aglomerados. Esta afir-
magdo ¢ validada quando se observa, através de um
microscopio otico, o local onde ocorreu a ruptura.
As Figuras 6a, 6b e 6¢ ilustram algumas das amos-
tras ensaiadas. Os pontos pretos sdo os aglomera-
dos de negro de fumo e a seta branca indica a
perfuragdo provocada pela descarga elétrica mos-
trando que os aglomerados sdo os pontos mais sus-
ceptiveis a ruptura.

Portanto, 3¢ influenciado pelas variaveis que afe-
tam as condi¢des de incorporagdo (mistura) dos
aditivos, como por exemplo: qualidade do
“masterbatch % ¢ condigdes de processamentol?%22],

Além de afetar a rigidez dielétrica, o controle da
dispersdo dos aditivos, como negro de fumo, é im-
portante para tornar efetivo a protecdo de poliolefinas
a radiagdo UVI120-22],
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Figura 6a. Formulacdo N11. Tensdo de ruptura = 2817 V. Rigidez
Dielétrica = 1,76 MV/cm. Aumento = 250X.

Figura 6b. Formulagdo N11. Tensdo de ruptura = 2817 V. Rigidez
Dielétrica = 1,76 MV/cm. Aumento = 125X.

Figura 6c. Formulagdo All. Tensdo de ruptura = 4478 V. Rigidez
Dielétrica = 1,36 MV/cm. Aumento = 250X.

Grau de Cristalinidade

Outro fator que pode influenciar os resultados da
rigidez dielétrica é o grau de cristalinidade(!34. A
Figura 7 mostra as porcentagens de cristalinidade,
W, obtidas a partir de dados de difragdo de raios-X
para as diferentes formulagdes. Os valores de W,
encontram-se entre 66 e 68% para todas as formula-
¢oes, indicando que a variagdo dos resultados de ri-
gidez dielétrica nas diferentes formulagdes ndo deve
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Figura 7. Grau de cristalinidade das formulagdes estudadas.

ter sido causada por esta variavel e sim pela mudan-
¢a no teor do negro de fumo.

No caso da diferenga de cristalinidade para trés
amostras de mesma formulagdo verificou-se que a
maior variagao sobre a média ndo foi superior o 5%,
indicando que este fator ndo ¢ tdo significativo quan-
to a distribui¢do de tamanho de aglomerados de ne-
gro de fumo sobre a dispersdo dos resultados de
rigidez dielétrica.

Por esta analise, do ponto de vista da rigidez
dielétrica e da confiabilidade do dielétrico durante o
seu uso, a formulagdo contendo somente diéxido de
titdnio é a mais indicada por apresentar simultanea-
mente, 3 (8,9 pelo mét. Grafico e 10,0 pelo mét. Max.
Verossimilhanga) e E, (5,99 € 6,04 MV/cm da Tabe-
la 2) superiores aos obtidos nas outras formulagdes.

Conclusoes

A partir deste estudo pode-se concluir que o com-
ponente negro de fumo € o fator critico para a rigidez
dielétrica do polietileno de alta densidade. Este fato
foi comprovado por microscopia dtica onde obser-
vou-se que os canais de ruptura surgem preferencial-
mente nos aglomerados de negro de fumo. O didxido
de titdnio, nas concentra¢des utilizadas, ndo causa
mudangas significativas na rigidez dielétrica, sendo
um bom candidato para substituir o negro de fumo
em materiais dielétricos que atualmente o utilizam
como pigmento e protetor a radiagdo UV.

E possivel concluir também que o valor do
pardmetro de forma 3 da distribuigdo de Weibull,
quando determinado pelo método Grafico, pode ser
utilizado para avaliar as condigdes de distribuigdo do
tamanho dos defeitos (no caso, aglomerados de ne-
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gro de fumo) que prejudicam a rigidez dielétrica do
isolante, estando diretamente relacionado a disper-
sdo deste na resina polimérica em questdo. Maior
valor de 3, menor espalhamento dos resultados de
rigidez dielétrica, melhor a dispersdo do negro de
fumo e consequentemente maior a confiabilidade da
caracteristica dielétrica do material.
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