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Resumo do Projeto de Graduacao apresentado a Escola Politécnica/ UFRJ como parte
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Compositos de matriz polimérica reforcados com cargas minerais, na forma de fibras
ou particulas micrométricas, sdo materiais amplamente utilizados em diversas areas. Por
conta de suas propriedades dielétricas, destaca-se a utilizagdo dos compdsitos de matriz
polimérica no setor elétrico, mais especificamente como isolantes elétricos. A utilizagdo de
nanoparticulas como cargas, em substituicdo as particulas micrométricas, t€m se mostrado
alternativa promissora para contornar limitacdes encontradas nos compositos tradicionais,

como peso elevado e baixa processabilidade, por conta da alta concentragdo de cargas.

Neste sentido, o presente trabalho busca investigar como a rigidez dielétrica de
nanocompositos constituidos de resina epoxi reforgada com nanoparticulas de alumina varia
em fun¢do do tamanho das particulas. Os ensaios de rigidez dielétrica mostraram que a
melhoria nas propriedades elétricas do nanocompdsito com particulas menores foi bem mais
eficiente, enquanto que a rigidez dielétrica permaneceu praticamente inalterada no
nanocomposito com particulas maiores. Isto se deve ao fato da melhor dispersao alcangada,
gerando uma maior quantidade de interfaces com a utilizagao de particulas menores, como

observado pela caracterizagdo microestrutural.
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Abstract of Undergraduate Project presented to POLI/UFR]J as a partial fulfillment of

the requirements for the degree of Materials Engineer.

INFLUENCE OF FILLER LOAD GRANULOMETRY ON DIELETRIC STRENGTH OF
EPOXY/ALUMINA NANOCOMPOSITES

Paulo Sergio da Silva Carvalho

Més/2018
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Polimeric matrix composites with mineral filler reinforcement, in fiber form or
micrometric particles, are widely used in many industry areas. On behalf of their dielectric
properties, polymeric matrix composites application stand out in electrial industry, more
specifically as electrical insulation. The use of nanoparticles as composite filler, in place of
tradicional micrometric particles, has been shown as promising alternative to overcome
limitations of traditional composites, like high weight and low processability due high filler
load fraction.

In this sense, the present work search to investigate how dielectric strength of
nanocomposites with epoxy matrix and alumina nanoparticles vary in function of its load
particle size. The dielectric strength tests have shown that improvements in dielectric
properties of the nanocomposite with smaller particles were more efficient, while dielectric
strength of nanocomposites with bigger particles remained statistically unchanged. It can be
explained due to the fact that better dispersion was achieved, hence more interfaces were
created with the utilization of smaller particles, as it is shown by microstructural

characterization.
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1. INTRODUCAO

Isoladores sdo componentes essenciais em linhas de transmissao e distribuicdo de
energia elétrica, e sdo responsaveis por sustentar mecanicamente os cabos e barramentos,
além de isold-los eletricamente. Os materiais utilizados em isoladores sdo vidros,
porcelanas, e mais recentemente, os materiais compoésitos [1]. Por conta de suas
propriedades como baixo peso, facilidade de processamento e resisténcia ao impacto, 0s
compdsitos vém crescendo como materiais utilizados na produgdo de isoladores. Tais
materiais sdo comumente constituidos de uma matriz polimérica refor¢ada com cargas
minerais micrométricas, responsaveis por aumentar a resisténcia mecanica e elétrica do
componente. Apesar da utilizagao de particulas micrométricas ja estar consolidada, pouca
melhoria no desempenho de tais materiais tem sido alcangada nos tltimos anos, indicando
a saturacdo da tecnologia. Como apresentado nos estudos de Tanaka et al e Cao et al,
pesquisas dos ultimos 50 anos indicam que a utiliza¢do de baixas quantidades de cargas
nanométricas, como nanoparticulas de silica, alumina, titdnia e silicatos em propor¢des
de até 10% em peso pode levar a melhorias significativas nas propriedades elétricas dos
nanocompdsitos, como aumento da resisténcia a descargas parciais e aumento da rigidez

dielétrica [2] [3].

Um problema encontrado na utilizagdo das microparticulas ¢ a dificuldade de se
conseguir melhorias significativas nas propriedades dos materiais sem aumento da
proporgao de carga utilizado. A necessidade da utilizagdo de grande quantidade de carga
mineral acaba aumentando o peso do componente ¢ dificultando a processabilidade do
material. Desta forma, surgiu como alternativa a utilizacdo de particulas nanométricas.
Por conta da elevada area superficial especifica das nanoparticulas, os fenoménos

interfaciais entre o polimero e a carga tendem a ser maximizados. Com isto, ¢ possivel



alcangar propriedades equivalentes ou até superiores aos materiais convencionais, mesmo

com a utiliza¢ao de pequenas concentragdes de carga.

4

O objetivo deste trabalho ¢ comparar a propriedade de rigidez dielétrica de
compositos feitos de resina epoxi reforgados com nanoparticulas de alumina de diferentes
granulometrias. Serd investigado o impacto na rigidez dielétrica do material em fungao

dos diferentes tipos de carga e da dispersao obtida.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Isolantes e Isoladores

Isolantes elétricos sdo materiais que, por conta da auséncia de cargas elétricas
livres, apresentam alta resisténcia a passagem de corrente elétrica, sob influéncia de um
campo elétrico [4]. No setor elétrico, diversos dispositivos com fung¢ao de isolante elétrico
sdo essenciais. Dentre eles, pode-se destacar, principalmente, os isoladores. Isoladores
sao dispositivos utilizados em linhas de distribuigcdo (abaixo de 138 kV) e transmissao
(acima de 138 kV) de energia elétrica, e possuem a funcdo de sustentar mecanicamente
os elementos condutores, como cabos e barramentos, além de isolar eletricamente
elementos com diferentes potenciais. Durante seu tempo de operagdo, estes dispositivos
devem ser capazes de suportar os esfor¢os mecanicos solicitados, a tensdo de operacao, e

também eventuais sobrecargas na rede [5].

Os primeiros isoladores eram do tipo pino, e surgiram em 1835, em linhas de
telégrafo. Neste tipo de isolador, o condutor fica apoiado em uma pequena depressdao no
seu topo ou na lateral e ¢ fixado através de fios ou outros dispositivos aplicados para isso.
A figura 1 mostra exemplos de isolador do tipo pino, de porcelana. A construcdo da
primeira linha de transmissao ocorreu em 1882, na Alemanha, onde os niveis de tensdo
utilizados inicialmente eram da ordem de 1 kV. Em poucos anos os niveis de tensdao
subiram para centenas de kilovolts. Surgiu, entdo, uma constante necessidade de
fabricacdo de isoladores que suportassem niveis de tensdo cada vez mais altos e

solicitagdes mecanicas mais severas [1].



Figura 1 - Isoladores tipo pino [4].

Quanto aos materiais utilizados, os isoladores inicialmente eram de vidro ou
porcelana. Para os baixos niveis de tensdo das linhas de telégrafo, isoladores de vidro
eram eficazes. Porém, a grande quantidade de defeitos existentes, como poros e inclusdes,
passaram a ser um grande limitador. Desta forma, foi necessario o desenvolvimento das
formas de processamentos dos vidros e porcelanas para que se pudesse aumentar os niveis
de tensdo das linhas de transmissdo. Isto levou a produgdo de isoladores ceramicos e

vitreos de maior qualidade e a de isoladores cerdmicos revestidos [1].

Apesar do desenvolvimento dos isoladores ceramicos e vitreos, algumas de suas
propriedades intrinsecas passaram a se tornar limitantes na produg@o de isoladores. Por
conta de sua fragilidade, por exemplo, isoladores ceramicos estdo altamente susceptiveis
a danos fisicos por agdo de vandalismo ou outros impactos, o que pode levar a enormes
prejuizos as empresas concessionarias de energia elétrica. Além disso, sua alta densidade
acarreta no aumento drastico do peso de componentes maiores. Outra limitacdo dos
ceramicos ¢ seu comportamento hidrofilico, que leva a formagao de uma camada de agua
em sua superficie, aumentando a corrente de fuga e a diminuicdo da vida util do
componente. Tais fatores levaram a produgdo de isoladores poliméricos. De suas
vantangens, podemos citar, principalmente: seu baixo peso especifico, sua alta resisténcia
especifica, sua facilidade de processamento e, sobretudo, o comportamento hidrofébico
existente numa grande quantidade de polimeros. Porém, por conta de suas limitacdes

como baixa resisténcia mecanica e baixas temperaturas de operagdo, os isoladores



poliméricos raramente sdo feitos de polimeros puros, e sim de copolimeros ou, mais
comumente, com a adi¢do de cargas minerais. Atualmente, percebe-se que a utilizagao do
principio hibrido ¢ a mais vantajosa, onde o isolador é caracterizados por um nucleo feito
de resina (geralmente resina epdxi), reforcada com fibras de vibro (RBGF — Resin-
Bonded Glass Fibre), e uma camada externa polimérica refor¢ada com cargas minerais,
como ilustrado na figura 2. Desta forma, os isoladores poliméricos sdo, na verdade,
materiais compositos [1]. Na tabela 1 estdo apresentados os valores de algumas

propriedades dos materiais utilizados em isoladores.

Bastdo de fibras de vidro

impregnadas com resina Recobrimento polimérico (saias)

Ferragens terminais

Figura 2 - Exemplo de isolador polimérico tipico [5].

O ambiente externo sob a qual o componente isolante estara sujeito ¢ determinante
para escolha do material utilizado e de sua geometria. Neste sentido, os isoladores podem

ser divididos em dois grupos: os isoladores externos e os internos.



Tabela 1 - Propriedades de Materiais Dielétricos [1]

Propriedade Unidade Porcelana Vidro Polimero RBGF
Densidade glem 23-39 25 09-2-5 21-22
Resisténci . MPa 30-100 100-120 20-35 13001600

€SISICNCIa @ WACA0 i3 x 10%) 40-140 14:5-17-4 30-13 190-230
Resisténcia a MPa 240-820 210-300 B0-170 TO0-750

compressio Ib/in{ = 10%) 34120 30-40 11-24 100-107

. - GPa S50-100 72 -6-16 4360
Modulo de Young  jpiny( x 10) 7-14 101 01-2 6080
Cond. Térmica Wim' K 1-4 1-0 0-17-09 0:2-1-2

N + N . . E
Expansabilidade (= 107*)K 3591 80-9-5 45-200 7-5-20
Permissividade Air = 1 5.0-7-5 73 23-55 2565
(50 - 60 Hz)

Os isoladores externos sdo expostos direamente ao meio ambiente, sofrendo entdo
condicdes climaticas severas como: chuva, radiagdo UV, gradiente térmico, etc. Tais
condicdes levam a um envelhecimento acelerado do componente. A combinagao de agua
e particulas de poeira na superficie dos isoladores, por exemplo, leva a formac¢ao de uma
camada condutora que agrava a corrente de fuga, uma corrente elétrica superficial que
leva a um aumento da temperatura, geracdo de produtos eletroquimicos e descargas
elétricas parciais, que, por sua vez, levardo a erosdo da superficie do isolador.
Eventualmente, havera a formagao de um caminho condutor continuo, o que levara ao
fenoméno conhecido como flashover, onde ha uma descarga elétrica entre as duas
extremidades do isolador. Ja os isoladores internos sdo utilizados em ambientes fechados,
de forma que o componente nao sofre condigdes climaticas tdo severas, o que leva a uma

vida util maior do isolador [6].

A primeira linha de transmissdo com utilizagdo de isoladores poliméricos foi
instalada em 1969, na Alemanha [6]. E, aos poucos, os isoladores poliméricos passaram
a substituir grande parte dos isoladores convencionais ceramicos e vitreos. No Brasil, sua
utilizagdo se iniciou na década de 80 e até hoje cresce. Porém, por conta das vantagens e

desvantagens de cada um dos materiais, tanto os isoladores cerdmicos quanto os vitreos



e os poliméricos continuam sendo utilizados em diferentes aplicagdes e situagdes [7]. A

figura 3 mostra isoladores de vidro, porcelana e polimérico.

(A) (c)

Figura 3 - Isoladores para linhas de transmissao. (A) Isolador de vidro; (B) Isolador de

porcelana; (C) Isolador polimérico [7]

O diagrama da figura 4 ilustra a fracdo de cada tipo de material no mercado
mundial de isoladores de alta tensdo no ano de 2015. Percebe-se que hé atualmente uma
grande parcela do mercado conquistada pelos isoladores compositos poliméricos, que

cresce a cada ano.



Mercado Global para Isoladores de Alta Tensao

Por Tipo (2015)

Composito Vidro
40.0% Lk
Ceramico
48.2%

Figura 4 - Mercado global de isoladores de alta tensdo por tipo de material [5]

2.1.1. Polimeros utilizados como isolantes elétricos
Além dos isoladores, outros componentes com fun¢do de isolamento elétrico sdo
utilizados no setor elétrico, como, por exemplo: isolamento de fios e cabos, de

transformadores, de motores, de disjuntores, buchas e espagadores.

Por volta de 1920, os primeiros componentes isolantes poliméricos, a base de
resinas fenolicas, foram utilizados em aplicagdes de baixa tensdo. Algumas décadas
depois, nos anos 60 e 70, novos polimeros como poliuretano, resinas epoxi e silicones

passaram a ser utilizados em aplicagcdes de média e alta tensdo [8].

Dentre os polimeros utilizados como isolantes, podemos destacar: a borracha de
silicone, utilizada principalmente em isoladores externos, o polietileno, utilizado
principalmente em isolamento de cabos e fios e em espacadores, € as resinas epoxi,
utilizadas principalmente em isoladores internos e outros dispositivos isolantes como
buchas e isolamento de transformadores e disjuntores. Tais materiais possuem elevadas

propriedades elétricas, e diferem principalmente em relagdo a suas propriedades



mecanicas, custo, e seu comportamento hidrofilico ou hidrofébico. Dos materiais
utilizados em isoladores, a resina epoxi apresenta elevada resisténcia mecanica,
resisténcia a erosao, e custo mais baixo, enquanto o silicone apresenta baixa rigidez,
resiste menos a erosdo, e possui prego mais elevado. Por outro lado, a resina epdxi possui
comportamento fragil e hidrofilico, enquanto o silicone possui alta ductilidade e o
comportamento hidrofébico [9]. Além do comportamento hidrofobico, a maior
resisténcia por degradagdo ultra-violeta do silicone torna este material mais vantajoso

como isolador externo, enquanto as resinas epoxi sao preferiveis para isolares internos.

2.1.1.1. Resina epoxi

Resinas epoxi, também conhecidos como poliepdxidos, sdo polimeros
termorrigidos que possuem como base os grupos funcionais ésteres e éteres. A alta
densidade de ligagdes cruzadas existente entre as cadeias promove uma elevada
resisténcia mecanica, além de tenacidade ¢ durabilidade. Outras caracteristicas sdo alta
resisténcia quimica, boa resisténcia ao calor, boa processabilidade e estabilidade
dimensional. Por outro lado, a principal desvantagem deste material ¢ seu comportamento
hidrofilico, que reduz a vida util dos componentes sujeitos a serem molhados. As
principais aplica¢des deste material sdo: adesivos, matrizes para compositos estruturais,

materiais elétricos ¢ recobrimentos [8].

Uma caracteristica importante das resinas epoxi, que as fazem ser amplamente
utilizadas em diferentes aplicagdes, ¢ a grande variedade de reagdes quimicas possiveis
em seu processo de cura, que permite a obtengdo de uma ampla gama de propriedades
finais. Dos reagentes possiveis utilizados como catalisadores, destacam-se aminas,
acidos, fenois, alcoois e tidis [10]. Desta forma, dependendo do processo de
polimerizacao utilizado para produzi-las, quantidades diferentes de grupos epoxideos sao

gerados, produzindo os varios tipos de resina epoxi. Além dos diferentes tipos, a adi¢do
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de aditivos, agentes plastificantes e cargas gera uma gama ainda maior de variedade de

resinas epoxi. Das resinas epoxi mais utilizadas, destacam-se:

- Diglicidil Eter de Bisfenol A

Esta classe de resina epoxi ¢ produzida através da reacdo entre as moléculas

de epicloridrina e bisfenol-a, gerando a estrutura quimica ilustrada na figura 5.

OH

[ ~}0 O O oA

n

Figura 5 - Estrutura quimica do Diglicidil Eter de Bisfenol-a. Adaptado de [10].

A mudanga na quantidade relativa de precursores gera materiais com propriedades

fisicas bem diversas, que vao desde semi-sdlidos a solidos cristalinos de alta dureza. Esta

versatilidade faz com este tipo de resina epoxi seja uma das mais utilizadas

industrialmente.

- Diglicidil Eter de bisfenol F

Esta classe de resina € obtida substituindo-se o precursor bisfenol-A pelo bisfenol-

F, gerando um material com menor viscosidade e maior numero de grupo epoxideos, o

que resulta em maior resisténcia quimica [10].
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Além das resinas citadas anteriormente, as resinas epoxi Novolac, resinas epoxi
ciclicas alifaticas e resinas de glicidilamina s3o variantes bastante utilizadas pela

industria.

2.2. Materiais Compositos

A combinagdo de dois ou mais materiais, visando melhorar as propriedades do
material resultante, é o principio de desenvolvimento dos materiais compoésitos. Por
definicao, pode ser considerado um material compoésito qualquer material multifasico em
que a propriedade final ¢ uma combinagdo das propriedades das fases presentes. Além
disso, as fases presentes devem ser quimicamente diferentes e estarem separadas por uma

interface distinta [11].

No desenvolvimento dos materiais compositos, combina-se de forma controlada
0s materiais iniciais, que podem ser metalicos, ceramicos ou poliméricos, dando origem
a um novo material, com propriedades diferenciadas. A maior parte dos materiais
compositos ¢ constituida de apenas duas fases. Uma delas ¢ a fase continua, denominada
matriz. A outra fase ¢ constituida pelo material de reforco, denominada fase dispersa. A
propriedade final do composito depende ndo apenas das propriedades das fases
constituintes, mas também depende fortemente das proporc¢oes de cada fase, da geometria

e da dispersdo da fase dispersa e da interagdo entre a matriz e a carga [12].

De acordo com a geometria da fase dispersa, os materiais compositos podem ser
divididos em trés grandes tipos: refor¢ados por particulas, reforcados por fibras, e ainda
os compositos em camadas, onde as fases matriz e refor¢o sdo projetados em forma de

placas uma sob as outras [11].
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2.3. Nanocompdsitos e nanoparticulas

O termo nanocomposito ¢ utilizado para indicar um material composito em que
pelo menos uma das fases se encontra em escala nanométrica. Comumente, o0s
nanocompdsitos de matriz polimérica sdo constituidos de uma matriz polimérica
reforcada com nanoparticulas minerais, que tenham pelo menos uma de suas dimensdes
com tamanho entre 1 — 100 nm, e fracdo massica entre 1 ¢ 10%. Os nanocompositos sao
materiais de engenharia avangados e recentes, com grande desenvolvimento nos tltimos
anos. Potencialmente, suas aplica¢des sdo extremamente amplas e incluem: engenharia

eletroeletronica, embalagens alimenticias, construgdes, entre outros [12].

A principal vantagem das nanoparticulas em comparagao com as tradicionais
microparticulas ¢ o fato de possuirem area superficial especifica extremamente maior.
Por conta do aumento drastico de interfaces entre matriz/carga, estudos recentes mostram
que mesmo pequenas quantidades de carga ja tornam possivel a obtencao de propriedades
semelhantes ou superiores aos compdsitos tradicionais. Para que as propriedades
desejadas dos nanocompositos sejam obtidas, € necessario que haja a total separacao das
particulas dentro da matriz, maximizando as interacdes entre particulas e a matriz. A
obtenc¢ao de uma dispersao ideal, porém, ¢ a maior dificuldade existente na producao de

um nanocompdsito [13]

Nanocompositos podem ser separados em trés tipos, de acordo com a
dimensionalidade da fase dispersa. Nanocompdsitos com dimensionalidade zero sdo
constituidos de nanoparticulas esféricas idealmente isoladas. Ja os com dimensionalidade
um sao formados por nanobastdes ou nanotubos, € os de dimensionalidade dois, formados
por particulas em formato de placas. A figura 6 ilustra os 3 tipos de nanocompositos,

separados de acordo com a dimensionalidade da segunda fase.
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Figura 6 - Trés tipos nanocompdsitos de acordo com a dimensionalidade. Adaptado de

[13].

A diminui¢do do tamanho de uma particula gera um aumento drastico da razao
area superficial por volume total da particula, o que torna os fenomenos superficiais e
interfaciais cada vez mais relevantes conforme se diminui o tamanho das particulas. Em
outras palavras, pode se dizer que, para particulas pequenas, a porcentagem de atomos e
moléculas na superficie da particula ¢ cada vez maior. Para tais atomos e moléculas
superficiais, o nimero de ligagdes nao satisfeitas comega a se tornar cada vez mais
relevantes, o que leva a um aumento dréstico da energia superficial conforme o didmetro
da particula diminui [13]. Tal conclusdao pode ser confirmada sabendo que a energia

superficial de N moles de particulas pode ser expressa conforme a equagao 1.
Usup = Nay (D

Onde N ¢ o ntimero de moles de particulas, a ¢ a area superficial da particula e y
sua energia superficial especifica. Sabe-se que o numero de particulas por mol e a 4rea a

de uma esfera podem ser expressas conforme as equagdes 2 ¢ 3 abaixo.

N=2 )

a = nd* 3)



Onde M ¢ a massa molar, p a densidade do material e v o volume de uma particula
e d o seu diametro. Sabendo que o volume da esfera pode ser escrito de acordo com a

equacao 4.
v=—-d? (4)

Substituindo as equagdes (2), (3) e (4) em (1), temos a equagdo 5, que descreve a

energia superficial molar.

M1
Usup = 6)/;E Q)

A equacgao (5) mostra que a energia superficial molar ¢ inversamente proporcional

ao diametro da particula.

Por conta de sua elevada energia superficial, nanoparticulas tendem a formar
aglomerados entre si, diminuindo a energia do sistema. Caso isto ocorra no
nanocompdsito, os agregados passam a se comportar como particulas micrométricas,
limitando as propriedades atingidas no composito. E preciso garantir na etapa de mistura

da carga com a matriz que os aglomerados ndo se formem ou sejam desfeitos.

Na etapa de mistura da carga com a matriz, ¢ necessario que a viscosidade do
sistema seja diminuida para permitir a incorporagdo da carga a resina, seja por adi¢ao de
solvente, por alteracao da temperatura do sistema, ou ambos. Nesta etapa, a formagao dos
agregados pelas particulas ¢ fortemente influenciada pelo movimento browniano
aleatdrio das particulas, onde estas eventualmente se aproximam. Com a aproximacao das
particulas, forcas atrativas se tornam suficientes para ligar fortemente as particulas
primarias. A frequéncia de colisdes ¢ determinada pela concentracao de particulas na
matriz, pelas propriedades fisicas das particulas, pela viscosidade da resina e da

temperatura do sistema [14].
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O processo de aglomeragao das particulas primarias, que se aproximam e se ligam
fortemente, ¢ chamado de coagulagdo. A coagulacdo pode ser prevenida alterando-se a
densidade de cargas superficiais das particulas, levando a repulsdo eletrostatica, ou pela
aplica¢ao de camadas de moléculas adsorvidas na superficie das particulas que impedem
a colisdo das particulas, processo conhecido como funcionalizagdo. Uma vez que a
coagulacdo ja tenha ocorrido, a quebra dos aglomerados s6 pode ser alcangada por altos

niveis de forga cisalhante [13].

E importante ressaltar que as propriedades finais do nanocompésito dependem
ndo apenas do tamanho, distribui¢do e dispersdo das cargas, mas também do tipo de
interacao entre a matriz e a fase dispersa. A compatibilidade entre a matriz e carga ¢ fator
fundamental para garantir as propriedades desejadas do material compdsito. Visando o
aumento desta compatibilidade, a principal estratégia adotada ¢ a modificagdao orgéanica
das nanoparticulas, que fundamenta-se na ligagdo quimica de uma espécie organica na
superficie da particula, reduzindo sua energia superficial e aumentando sua

compatibilidade com a matriz.

2.3.1. Métodos de produc¢io de um nanocomposito
Dependendo do tipo de matriz e da carga que sera fabricada o nanocomposito,
uma forma de produgdo que viabilize a inser¢ao e dispersao da carga na matriz devera ser

escolhida. Trés métodos t€m sido utilizados na producao de um nanocompdsito.

2.3.1.1. Método de preparacio por dissolugio
Este método consiste na dispersdo das particulas em uma solucdo organica
contendo o polimero, seguido da evaporagdo do solvente ou precipitagdo do polimero. E

importante que o solvente utilizado seja capaz de solubilizar o polimero e que possua boa
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interagdo com as particulas, tornando possivel sua desaglomeragao [15]. Este método foi

o0 adotado na produc¢do dos nanocompdsitos do presente trabalho.

2.3.1.1.1. Sonicacio
No presente trabalho, a abordagem adotada para a quebra dos aglomerados foi a
sonicagdo. A sonicagdo consiste em aplicar ondas ultrassonicas (ondas com frequéncia
maior que 20 kHz) num coloide a fim de agitar as particulas em suspensdo. As ondas
podem ser aplicadas na forma de banho ultrassénico ou por uma ponteira ultrassonica,
conhecida como sonicador [14] [16]. Na figura 7 esta ilustrado o esquema de ponteira

ultrassonica utilizada no trabalho.

Ao se propagarem no liquido, as ondas sonoras geram ciclos alternados de
compressao e descompressao, que levam a formacao de pequenas bolhas que colapsam
violentamente, num processo conhecido como cavitacao. A cavitagdo produz jatos de alta
energia e aumento drastico da temperatura localizada. Tal energia leva a separacao das

particulas aglomeradas [14].

Gerador Ultrassom

Ponteira

Bolhas de
cavitagio

Suspensdo

Figura 7 - Tlustragdo esquematica de sonicacao [16]
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2.3.1.2. Método de preparacio por fusiio

Neste método, a nanocarga € mecanicamente misturada ao polimero termoplastico
fundido, por extrusdo. No caso da utilizacdo de argila como fase dispersa, os
nanocompdsitos obtidos sdo geralmente intercalados, havendo ainda a possibilidade de
obtencdo de nanocompositos esfoliados. Para isto, deve haver grande compatibilidade

entre a matriz e carga, além de condi¢des adequadas de processamento [15].

2.3.1.3. Método de preparacio in situ

Neste método, a nanocarga, o catalisador ¢ o mondmero sdao colocados
diretamente no reator de polimerizagdo. Quando se utiliza argila, é importante que a
polimerizagao ocorra no interior da galeria da argila, a fim de que a esfoliagdo ocorra
efetivamente pelo crescimento das cadeias poliméricas em seu espago interlamelar.
Diferente da utilizacdo do polimero fundido, em que a viscosidade do meio ¢é
extremamente elevada, a viscosidade do meio reacional da polimerizacdo in situ € bem

inferior, permitindo uma maior dispersao das cargas [15].

2.4. Rigidez dielétrica

A rigidez dielétrica de um material pode ser entendida como a capacidade do
mesmo atuar como isolador elétrico. Ela ¢ definida como a tensdo méxima aplicada entre
dois eletrodos, com a qual ocorre a ruptura dielétrica através do material, e € expressa em
Volts por unidade de espessura [17]. Os valores de rigidez dielétrica de um material
variam fortemente em func¢ao das condigdes sob o qual o ensaio foi realizado, tais como:
frequéncia e tempo de aplicagdo da tensdo, espessura do corpo de prova, temperatura,
pressdao e umidade da atmosfera ambiente e do material, dimensdes e formato dos

eletrodos utilizados. No momento de ruptura dielétrica, a voltagem aplicada € suficiente
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para levar a falha do material isolante, seja por fluxo de corrente ou degradagdo do
material. No ensaio, a ruptura dielétrica ¢ comumente evidenciada por um arco elétrico
abrupto, audivel e visivel, que passa através da espessura do espécime, resultando num
furo no material isolante. A tensdo sob a qual ocorre a ruptura dielétrica ¢ chamada de
Tensdo de Ruptura Dielétrica [17] [18] [19]. Na tabela 2 estdo apresentados os valores de

rigidez dielétrica para alguns materiais.

Tabela 2 - Rigidez dielétrica de diferentes materiais. Adaptado de [19].

Substincia Rigidez Dielétrica (kV/imm})
Hélio {relativo ao nitrogénio) 0.15
Ar {relativo ao nitrogénio) 3
Vidro de janela 9.8-13.8
Oleo de silicone, dleo mineral 10-15
Benzeno 163
Poliestireno 19.7
Polietileno 189-21.7
Neoprene 15.7 - 26,7
Agua destilada 65-70
Alto vacuo 20 - 40
Silica 470 - 670
Papel parafinado 40 - 60
Teflon extrudado 19.7
Teflon {filme isolante} 60 - 173
Mica 118

2.4.1. Mecanismos de ruptura dielétrica

Tendo em vista o crescimento da utilizagdo dos materiais poliméricos como
isolantes, o entendimento dos mecanismos de ruptura dielétrica destes materiais &
fundamental para o desenvolvimento dos compositos dielétricos. Devido a complexidade
do fendmeno, a ruptura dielétrica tem se apresentado como assunto dificil e confuso.
Atualmente, trés propostas de processos que explicam o fendmeno sdo mais aceitas, e

podem ocorrer simultaneamente ou nao, levando a falha do componente [20].
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2.4.1.1. Processo de ruptura eletronico

Dos varios modelos que tentam explicar o processo de ruptura eletrénico [21], um
dos mais aceitos ¢ de avalanche eletronica, que se baseia no mecanismo de Townsend, o
qual sugere a avalanche sucessiva de elétrons secundarios. Neste caso, um elétron livre,
que pdde ter sido injetado pelos eletrodos por emissdo Schottky, ou derivado de
impurezas no material (efeito Poole-Frenkel), sob a a¢do do campo elétrico, podera
quebrar ligagdes quimicas por colisdo ionizante. Quando isto ocorre, dois elétrons estdo
livres para continuar a cadeia de colisdes ionizantes, promovendo a chamada avalanche.
Um avalanche deve conter por volta de 10'? elétrons, o que corresponde a 40 ionizagdes

por colisdo, por cada elétron inicial [20] [21].

2.4.1.2. Processo de ruptura térmico

Sempre que o material dielétrico possuir condutividade suficiente para que haja
aquecimento consideravel por efeito Joule, pode haver a possibilidade de ruptura térmica,
que ocorre quando o aquecimento produzido leva a instabilidade térmica do material. uma
vez que o aumento da temperatura leva ao aumento da condutividade elétrica do
dielétrico, o que aumenta o aquecimento por efeito Joule, e assim sucessivamente.
Eventualmente, o aumento drastico da temperatura pode levar a falha do material, por
fusdo, formacdo de trincas ou degradacdo. Em campos alternados, poderd ocorrer
aquecimento adicional devido a processos de relaxacdo existentes. A possibilidade ou ndo
de ocorrer a ruptura térmica dependera fortemente da taxa com que o calor € transferido
para o ambiente. Desta forma, a falha por processo de ruptura térmico ¢ mais provavel de
ocorrer em componentes sujeitos a ambientes de alta temperatura e componentes sujeitos

a campos alternados de alta frequéncia [20] [21].
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2.4.1.3. Processo de ruptura eletromecinico

Eletrodos fixados sob as superficies do corpo de prova durante do ensaio de
rigidez dielétrica irdo exercer forgas compressivas sob o espécime devido a atragdo
Coulombiana dos eletrodos quando a voltagem ¢ aplicada [20] [21]. Se esta forca for
suficiente para causar deformagdo consideravel, a rigidez dielétrica serd reduzida.
Segundo esta teoria, a maior rigidez dielétrica aparente (Ea) que pode ser alcangada é dada

pela equagao 6.

E, = 0.6(—)"/? (6)

Eo &l

Onde Y é o modulo de elasticidade do material, g0 a constante dielétrica e €’ a

permissividade relativa no vacuo.

Muitos materiais borrachosos de baixa rigidez dielétrica possuem comportamento
que ¢ bem descrito pela equacao 6, ou seja, falham pelo mecanismo eletromecanico. A
maioria dos plésticos, sob altas temperaturas, também falham por mecanismo

eletromecanico [21].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

A principal resina ep6oxi utilizada no presente trabalho foi a Araldite GY 260
(Diglicidil Eter de Bisfenol-a), da fabricante Hunstman O endurecedor utilizado foi o
Aradur XB 3473 (amina especial), da mesma fabricante. Como cargas, foram utilizadas
nanoparticulas de alumina de duas fabricantes diferentes: alumina pirogénica SpectrAl
81, da fabricante Cabot, e alumina da fabricante Sigma-Aldrich. Segundo a primeira
fabricante, tais particulas de alumina sdo sub-micrométricas, e, segundo a fabricante
Sigma-Aldrich, as nanoparticulas possuem tamanho primario de 13 nm (menor tamanho
de particula encontrada por microscopia eletronica de transmissao). Além disso, o
sistema epoxi Araldite CW 229 com o endurecedor Aradur HW 229-1 também foi
utilizado. Este tipo de sistema epoxi ja ¢ amplamente utilizado pela industria como
isolante elétrico, e possui cargas micrométricas minerais em propor¢ao de

aproximadamente 50% em peso.

Quatro variagdes do material foram processadas e analisadas. A primeira delas foi
a resina epdxi ausente de carga. A seguir, os dois tipos de nanocompdsitos foram
produzidos, com nanoparticulas de alumina de tamanhos diferentes. Nos dois
nanocompdsitos, a propor¢ao de carga foi mantida em 5% em peso de alumina. Por fim,
foi testada a resina epdxi comercial para isolamento. Na tabela 3 abaixo, estdo

apresentados os materiais que foram testados e suas nomenclaturas utilizadas.
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Tabela 3 - Materiais utilizados

Alumina Sigma-Aldrich (5% em

peso)

Quantidade de CPs | Material utilizado Nomenclatura
3 Araldite GY 260/Aradur XB 3473 Epoxi puro
3 Araldite CW 229/Aradur HW 229-1 | Epoéxi isolante comercial
3 Araldite GY 260/Aradur XB 3473 + | Nanocomposito 1
Alumina SpectrAI® 81, fabricante
Cabot. (5% em peso)
3 Araldite GY 260/Aradur XB 3473 + | Nanocomposito 2

Estudos como os de Tanaka et al [2] ¢ Cao et al [3] mostram que a fragdo massica

de carga adicionada nos nanocompositos ¢ mais eficiente na melhoria das propriedades

se utilizada na faixa de 1 — 10% em peso. Ja estudos como os de Sarathi et al [22] e

Mohanty et al [23] mostram que, utilizando matriz de resina epoxi, a adigdo de até 5%

em peso de nanoparticulas leva a melhorias nas propriedades elétricas, e, acima desta

concentragdo, as propriedades comegam a cair. Desta forma, foi adotado no presente

trabalho, a escolha da concentracdo de 5% em peso de nanoparticulas em ambos os

nanocompasitos.
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3.2. Métodos de preparacio dos corpos de prova

3.2.1. Resina epoéxi pura

Para a produgdo dos corpos de prova (CP’s) do epoxi puro, as quantidades
requeridas de resina e endurecedor foram pesadas com uma balanca analitica, respeitando
a propor¢do indicada pelo fabricante (100:23). Os componentes foram colocados em
bécheres diferentes e levados para a etapa de secagem, feito em uma estufa a vacuo
durante 24 horas, com pressao de 80 mbar e temperatura de 60 °C. A seguir, a mistura
dos componentes foi realizada por agitacdo mecanica durante 10 minutos. Apds a mistura
dos componentes, o material foi vazado para os moldes de ago inoxidavel, que haviam
sido previamente preparado para receber a resina epoxi. A preparagdo do molde de aco
consiste na limpeza do molde para retirada de qualquer contaminacdo, seguida da
aplicacdo dos agentes desmoldantes. Apos varias tentativas, o melhor agente desmoldante
encontrado foi a combinacdo: aplicacdo de uma fina camada de silicone RTV (Room-
Temperature-Vulcanizing) no fundo do molde, somado a aplicacdo de uma fina camada
de vaselina s6lida nas paredes do molde. A aderéncia da resina nas paredes do molde ¢
extremamente destrutiva para o corpo de prova futuro. A principal consequéncia
observada durante a preparacdao dos corpos de prova foi o trincamento do CP durante o
resfriamento apds a cura. Tal fato ocorria pela diferenca de expansdo térmica entre o
polimero e o molde metélico, o que levava a fratura do CP. A presenca do agente
desmoldante permite que a resina ndo adira ao molde, permitindo sua contragdo e

expansdo durante os ciclos térmicos.

O material foi entdo levado novamente a estufa a vicuo, com pressao de 80 mbar
e 60 °C, durante 10 minutos. Esta etapa tem a funcdo de retirar as bolhas de ar que
entraram no material durante a mistura. Por fim, o material é submetido a um ciclo

térmico de 2 horas sob 120 °C, seguido de 2 horas sob 140° e 2 horas sob 180 °C. O
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resfriamento antes da retirada do CP foi feito por aproximadamente 12 horas dentro do

forno.

A preparacdo dos CPs do epdxi puro e de todos os demais CPs foi realizada no

Laboratério de Polimeros e no Laboratdrio de Andlises Quimicas, do CEPEL.

3.2.2. Nanocompaositos

Para a producdo dos nanocompositos, a quantidade requerida de nanoparticulas
foi separada em um bécher de vidro e levada a estufa sob 120 °C por 12 horas, para a
retirada da umidade. A resina também foi separada em sua quantidade requerida e levada
a estufa sob 40 °C e pressao de 80 mbar, para retirada da umidade absorvida pela resina.
Para producdo de um corpo de prova, sao necessarios 30 g de resina e 1,57 g de
nanoparticulas, para obtencao da fracdo mdassica de 5%. A seguir, as nanoparticulas foram
retiradas da estufa e levadas ao dessecador, sob temperatura ambiente, para resfriamento.
A seguir, foi adicionado a carga 100 ml de acetona P.A. O sistema foi levado ao sonicador
(Processador Ultrassonico modelo 750W, Thomas Scientific) com a ponteira inserida na
suspensao, e sonicada durante 30 minutos, com banho de resfriamento de 5 °C, para evitar
a evaporagao do solvente, e funcionando com 30% da poténcia maxima e ciclo on-off de
10-10 s. A seguir, a suspensao ¢ adicionada ao bécher contendo a resina. O sistema ¢
novamente levado a sonicacdo durante 30 minutos. A figura 8 mostra o processo de

sonica¢ao com ponteira.
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Figura 8 - Processo de sonicagao

Na proxima etapa, o sistema ¢ levado ao agitador magnético, com agitacio
moderada e temperatura de 120 °C, durante aproximadamente 5 horas. Esta etapa ¢
importante para a retirada da acetona da mistura. Porém, percebeu-se que somente essa
abordagem nao foi suficiente para a retirada da acetona, que continuava retida na mistura.
Desta forma, uma segunda etapa de secagem foi realizada numa estufa a vacuo, durante
12 horas. Por fim, foi adicionada a mistura a quantidade requerida de endurecedor,
respeitando a proporcao de 23 partes de endurecedor para 100 de resina. A mistura das
partes foi realizada com agitagdo manual, de forma branda, para evitar a entrada de bolhas
de ar. Antes da mistura ser despejada nos moldes, € levada a estufa a vacuo por 5 minutos
e submetida ao banho ultrassonico por 5 minutos, para a retirada de eventuais bolhas de
ar. A mistura entao ¢ despejada nos moldes de aco inoxidavel, previamente preparados.
No preparo prévio dos moldes, ¢ aplicada uma camada de silicone RTV no fundo do

molde, e vaselina solida nas paredes do molde, o que evita a adesdo do polimero ao molde.
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Por fim, o processo de cura ¢ realizado, em um ciclo
térmico de 120 °C nas duas primeiras horas, seguido de 140 °C

nas duas horas seguintes e 180 °C nas duas horas finais.3.2.3.

Epoxi isolante comercial (Araldite CW 229)

Para a produ¢do dos corpos de prova da resina epoxi Araldite CW 229, as
quantidades requeridas de resina e endurecedor foram separadas em bécheres diferentes,
respeitando a propor¢do de 1:1 sugerida pelo fabricante, ¢ levadas para a etapa de
secagem, sob vacuo de 80 mbar, durante 24 horas. A seguir, os dois componentes foram
aquecidos a 80 °C, até que a viscosidade da resina tivesse diminuido. Os componentes
entdo foram misturados com um agitador magnético durante 10 minutos, mantendo a
temperatura de 80 °C, em agitagdo branda, para minimizar a entrada de bolhas de ar. A
mistura foi despejada em um molde pré-aquecido a 80 °C, contendo um agente
desmoldante a base de 6leo de silicone aplicado em sua superficie. Para esta resina, foi
observado que o 6leo de silicone funciona bem como desmoldante, evitando a adesdo da
resina ao molde. A seguir, o material foi levado para a etapa de cura, sob 100 °C durante

2 horas, seguido da etapa de pds-cura, sob 140 °C durante 2 horas.

3.3. Preparacio dos corpos de prova para ensaio elétrico

De acordo com os moldes utilizados, os corpos de prova produzidos possuem
dimensdes de 100 mm de largura e de comprimento, e 3 mm de espessura. Esta espessura
se mostrou grande demais para que houvesse a perfuracdo dos materiais analisados no
ensaio de rigidez dielétrica. Mesmo com a imersao em 6leo isolante sob a qual o ensaio
ocorreu, a descarga elétrica que ocorre em altas tensdes se propagava pela superficie
externa dos corpos de prova, ndo levando a perfura¢do do material. Desta forma, fez-se

necessaria a diminui¢do da espessura na regido central dos corpos de prova. Para isto, foi
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utilizada uma lixa rotatoria com granulometria de 120, que desbastou a regido central dos

corpos de prova até atingir a espessura de aproximadamente 1 mm.

3.4. Medi¢ao da espessura no centro do corpo de prova

A determinacdo da espessura no centro do corpo de prova ¢ importante para que
seja possivel o calculo da rigidez dielétrica. Para tal, foi utilizado o micrometro de peso
morto, modelo 553 MM, da Testing Machines Inc., localizado no Laboratério de

Propriedades Elétricas e Magnéticas do CEPEL.

Buscando determinar a espessura do ponto central do corpo de prova, uma esfera
metalica de diametro conhecido foi calibrada no micrometro como referéncia. A seguir,
o corpo de prova foi posicionado no micrometro com a esfera metalica em seu centro. A

espessura do ponto central do CP, entdo, ¢ calculada como a espessura medida pelo

equipamento menos a espessura da esfera metalica. A figura 9 apresenta fotos da

medi¢ao, contendo o CP ¢ a esfera metalica localizada em seu centro.

Figura 9 — Medicdo da espessura no centro do CP
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3.5. Ensaio de rigidez dielétrica

O ensaio para determinagdo da rigidez dielétrica dos materiais ocorreu no
Laboratorio de Propriedades Elétricas e Magnéticas do CEPEL e foi realizado com base
nas normas ASTM D149 — 09 (Dielectric Breakdown Voltage and Dielectric Strength of
Solid Electrical Insulating Materials at Commercial Power Frequencies), ABNT NBR
5405 (Materiais isolantes s6lidos — Determinagdo da rigidez dielétrica sob tensdo em
frequéncia industrial) e ABNT NBR 7559 (Ensaio de Rigidez Dielétrica de Papel Kraft

para Transformadores).

No ensaio, o corpo de prova com area de 100 cm? e espessura na regido central de
aproximadamente 1 mm ¢ posicionado perpendicularmente entre dois eletrodos esféricos
com diametro de 10 mm. O conjunto € imerso num banho de 6leo mineral isolante e os
eletrodos sdo conectados a fonte de tensdo. O esquema do ensaio realizado esta ilustrado
na figura 10. De acordo com as normas adotadas, diferentes configuragdes e formatos de

eletrodos podem ser utilizados.
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Figura 10 - Esquema do ensaio de rigidez dielétrica

Com o sistema devidamente posicionado, a fonte de tensao ¢ ligada. A tensdo ¢
aumentada de forma continua e gradual a partir de 0 Volts, até que haja a perfuracdo do
corpo de prova, evidenciado por um abrupto arco elétrico, visivel e audivel. Neste
momento, o ensaio ¢ interrompido € a tensao sob a qual ocorreu o fendmeno ¢ tida como
tensdo de ruptura dielétrica. E comum que haja uma segunda aplicacio de tensdo apos a
perfuragdo do corpo de prova, para confirmar a ruptura dielétrica do material. Caso a falha
tenha realmente ocorrido, o arco elétrico ocorrera para baixos niveis de tensdo. A figura

11 contém fotos do ensaio sendo realizado.
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Figura 11 - Ensaio de rigidez dielétrica

Por fim, a rigidez dielétrica do material analisado ¢ determinada dividindo a
tensdo de ruptura, encontrada anteriormente, pela espessura no ponto central do corpo de

prova, obtendo-se o valor da rigidez dielétrica em kV/mm.

3.6. Analise Termogravimétrica

Analise do comportamento térmico do compositos produzidos foi realizada pelo
analisador termogravimétrico modelo Q50 V 20.10, da TA Instruments, localizado no
Laboratorio de Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais, da COPPE. A temperatura
foi variada entre 25 °C e 800 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, e a analise foi

realizada em atmosfera de Nitrogénio.

3.7. Difracao de Raios X
A analise de difrag¢ao de raios X foi realizada nos dois tipos de alumina utilizados
para a producdo dos nanocompositos, visando identificar as fases presentes em tais

materiais, e também no composito CW 229, visando identificar os minerais presentes
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como carga. O equipamento utilizado foi um difratdmetro Xpert Pro, da PANalytical,

com fonte de radiagdo CuKa (A = 1,542 A), passo de 2°/min, localizado no CEPEL.

3.8. Determinac¢ao do tamanho das particulas

A determinacdo do tamanho das particulas nanométricas utilizadas ¢ de extrema
importancia para entender os resultados elétricos obtidos no trabalho. Desta forma, duas
técnicas de caracterizagdo foram utilizadas para tentar encontrar a dispersdo das duas
cargas utilizadas (Alumina pirogénica SpectrAl 81, da Cabot, e Alumina nanométrica da

Sigma-Aldrich) e comparar com os dados fornecidos pelo fabricante.

3.8.1. Espalhamento de luz dinimico (DLS)

A técnica de espalhamento de luz dindmico foi utilizada visando encontrar a faixa
de tamanhos de particulas de cada tipo de Alumina utilizada. A maior dificuldade
encontrada com esta andlise ¢ que o didmetro hidrodindmico medido pelo equipamento
pode ser o tamanho dos aglomerados, e ndo da particula primaria. Desta forma, ¢
necessario que uma dispersdo quase ideal das particulas seja alcangada. Além disso, ¢
importante saber interpretar os dados obtidos para discernir se os resultados sdo

condizentes ou nao com o esperado.

O equipamento utilizado para a anélise foi o Zetasizer ZS, da Malvern, localizado
no Laboratorio Multiusuario de Caracterizagdo de Materiais, do Departamento de
Engenharia Metalirgica e de Materiais, da COPPE. Para a andlise, as amostras foram
diluidas em agua destilada, com adi¢cdo de um agente dispersante (detergente) e ajuste do
pH para alcalino. E conhecido, por analises prévias, que tais condi¢des sdo relativamente

eficazes para obtengdo da dispersdo das particulas.
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3.8.2. Microscopia Eletronica de Transmissao

Visando confirmar os resultados obtidos pela analise no DLS, a microscopia
eletronica de transmissdo das particulas foi realizada, o que torna possivel a obtengdo de
imagens em escala nanométrica que revelam o real tamanho e morfologia das particulas.

O microscopio utilizado no presente trabalho foi do modelo Tecnai G2 20, da
fabricante FEI, com filamento de Hexaboreto de Lantanio, e voltagem de aceleracdo de
200 kV. Este microscopio esta localizado no Centro de Pesquisas de Energia Elétrica,
CEPEL. Para a analise, uma pequena quantidade de material, aproximadamente 1 mg, foi
suspensa em 30 mL de alcool etilico PA. A suspensdo foi submetida a um banho
ultrassonico por 10 minutos, para garantir a quebra dos aglomerados. Duas gotas da
suspensao foram adicionadas a uma grade de cobre recobertas com um filme de carbono,

ideal para analises no MET.

3.9. Analise da dispersao das nanoparticulas na matriz

3.9.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com o intuito de observar como as nanoparticulas estiveram dispersas dentro da
matriz polimérica, o microscopio eletronico de varredura foi o principal equipamento
utilizado. O microscopio utilizado no presente trabalho ¢ o modelo Vega 3, da Tescan,
localizado no Nucleo de Microscopia Eletronica, da COPPE. Para a andlise, foi utilizado
o detector de elétrons retroespalhados e feixe com energia de 15 keV. Além disso, foi
utilizado o0 modo de baixo véacuo, permitindo que a analise fosse realizada sem a utilizagao
de recobrimento condutor. Ainda que o MEV ndo tenha resolucdo para particulas

nanométricas, pode ser util na avaliacdo da formagao de aglomerados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacio das nanoparticulas

4.1.1. Dynamic Light Scattering (DLS)

Os dois tipos de nanoparticulas utilizadas foram analisadas pela técnica de
Dynamic Light Scattering, com a inten¢do de determinar a distribui¢do de tamanhos de
cada uma. Os resultados obtidos para a alumina da fabricante Cabot e da fabricante

Sigma-Aldrich estdo apresentados nas figuras 12 e 13, respectivamente.

Mumber { Percent)
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Figura 12 - Distribui¢ao de tamanhos (alumina Cabot)
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Figura 13 - Distribuicao de tamanhos (alumina Sigma-Aldrich)

Os resultados obtidos mostram que a dispersdo das particulas foi mais eficiente
para a alumina da fabricante Cabot. Para esta, percebe-se que as particulas, ou
aglomerados, possuem entre 20 e 50 nm. Nao foram detectadas particulas menores que
esta faixa, enquanto uma pequena quantidade de particulas, ou aglomerados, com mais
de 50 nm, foram detectados. Segundo a fabricante Cabot, as particulas de alumina
SpectrAl 81 possuem dimensdes submicrométricas. Desta forma, os resultados obtidos

para tal material sdo coerentes com o esperado.

No caso da alumina da fabricante Sigma-Aldrich, ¢ informado que tais particulas
possuem tamanho primario de 13 nm. Os resultados obtidos pelo DLS indicam uma faixa
de tamanhos de 160 a 400 nm. Desta forma, pode-se concluir que a dispersdo das
particulas nao foi alcangada neste caso, e os resultados sdo referentes aos aglomerados

formados em meio aquoso.

Embora as condi¢des de andlise tenham sido idénticas para os dois tipos de
particulas, o meio aquoso e o agente dispersante utilizado foram mais eficientes no

primeiro caso, e ndo foram adequados para dispersar as particulas da Sigma-Aldrich.
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Mesmo no caso da alumina Cabot, ndo ¢ possivel afirmar, através desta técnica, que os

resultados sdo referentes exclusivamente as particulas primarias e nao aos aglomerados.

4.1.2. Microscopia Eletronica de Transmissao

A andlise das nanoparticulas por microscopia eletronica de transmissdo nos
indicou a faixa de tamanhos de particulas de cada um dos tipos de alumina utilizados.
Dez fotomicrografias de diferentes regides foram obtidas para cada amostra, permitindo
a visualizacao de uma grande quantidade de particulas e tornando possivel a confirmagao,
ou ndo, dos resultados obtidos pelo DLS. As figuras 14 e 15 apresentam 4 micrografias

obtidas para a alumina Cabot e para a alumina Sigma-Aldrich, respectivamente.
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Figura 14 - Microscopia Eletronica de Transmissao: Alumina Cabot

E possivel observar pelas micrografias obtidas que a faixa de tamanhos de cada
uma das nanoparticulas utilizadas foi de 10 — 50 nm para a Alumina da fabricante Cabot
e de 10 — 20 nm para a Alumina da fabricante Sigma-Aldrich. Além disso, percebe-se que
a morfologia das particulas é mais esférica e homogénea para a segunda fabricante,
justificando, junto com a menor granulométrica, seu prego mais elevado pelo processo de

fabricagao mais controlado.
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Figura 15 - Microscopia Eletronica de Transmissao: Alumina Sigma-Aldrich

Desta forma, pode-se concluir que a andlise por DLS foi condizente para a
alumina Cabot, embora particulas menores que 20 nm ndo tenham sido detectadas, talvez
por falta de resolucdo do equipamento. Ja a analise por DLS para a alumina Sigma-
Aldrich, como se suspeitava, ndo foi condizente com o tamanho real das nanoparticulas,

e sim com o tamanho dos aglomerados que nao foram desfeitos.
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4.1.3. Difracao de Raios X (DRX)

A andlise por difracdo de raios x foi realizada visando confirmar as fases da
alumina presentes em ambos os materiais utilizados (Alumina Cabot ¢ Alumina Sigma-
Aldrich). Segundo as duas fabricantes, ha a presenca das fases Gama, Delta e Theta da

alumina. O resultado da analise esta apresentado no difratograma da figura 16.
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Figura 16 - Difratograma das aluminas utilizadas

Percebe-se que para as aluminas das duas fabricantes, as fases presentes sdo as
mesmas. Segundo as fichas, elas sdo, de fato, referentes as fases Delta (9), com estrutura

tetragonal, Gama (y), com estrutura ctbica, e Theta (8), com estrutura monoclinica.
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4.2. Caracterizacdo dos compdsitos

4.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As analises por microscopia eletronica de varredura do composito convencional
(Araldite CW 229) permitiram a observacgao das particulas micrométricas utilizadas. A
amostra analisada foi um pedaco do corpo de prova produzido, onde foi observado sua
secdo transversal. A figura 17 apresenta uma micrografia da se¢do transversal da amostra

vista com baixo aumento.

Cinza: matriz
Branco: Carga

. = oy

SEM HV: 20.0 kV Det: BSE VEGA3 TESCAN
View field: 8.30 mm SEM MAG: 25 x
Date(m/dly): 12/06/17 WD: 10.08 mm COPPE/UFRJ

Figura 17 - Se¢do transversal com baixo aumento

Pelo que se pode perceber, a dispersao das particulas ¢ uniforme por toda a
espessura do material, com excecdo de uma aglomeracdo em toda regido central da
espessura da amostra, evidenciado pela faixa mais clara na figura. Percebe-se também a
presenga de pequenas bolhas na espessura da amostra, destacadas pela elipse em
vermelho. A figura 18 apresenta duas micrografias obtidas com aumento maior, tornando

possivel a observagdo das particulas na matriz.
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Figura 18 - Microscopia eletronica de varredura do compodsito CW 229

Percebe-se que as particulas possuem formato retangular e dimensdes de dezenas
a centenas de microns. A espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS),
apresentado na figura 19, revelou que as particulas contém os elementos Calcio e Silicio,

além do Oxigénio.
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Figura 19 — EDS compdsito CW 229

As analises microscopicas dos nanocompo6sitos permitiram a observagdo de como
as nanoparticulas se dispersaram na matriz polimérica. As micrografias, apresentadas na
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figura 20, mostram que em ambos 0s nanocompdsitos as particulas formaram pequenos

aglomerados, que se encontram homogeneamente dispersos pela matriz polimérica.

SEM HV: 150 kV Det: BSE I 1 SEM HV: 150 kV Det: BSE Ll
WD: 8.98 mm SEM MAG: 203 kx  2pm WD: 7.33 mm SEM MAG: 300kx 2 pm
Date{midly): 050318 WD: 8.98 mm Date{midly): 050318 WD: 7.33 mm

Figura 20 - Microscopia eletronica de varredura dos compositos contendo:

alumina Cabot (a) e alumina Sigma-Aldrich (b)

No caso dos aglomerados observados na figura 20a, referente ao nanocomposito
contendo alumina da fabricante Cabot, percebe-se que seus tamanhos sdo da ordem de
100 a 200 nm. J4 os aglomerados formados pelas nanoparticulas de alumina da fabricante
Sigma-Aldrich, apresentados na figura 15b, sdo menores e ndo sdo totalmente resolvidos
pelo microscopio. Percebe-se que a ordem dos aglomerados ¢ de dezenas de nanometros,
o que indica que tais aglomerados sdo formados por algumas poucas particulas, ou que,
em algumas regides, as particulas podem estar separadas. Fica claro pelas micrografias
que houve uma maior dispersdo e consequentemente criagdo de mais interfaces entre
matriz/particula no caso do nanocomposito contendo alumina da Sigma-Aldrich e que o

processamento e a forma como foi feita a dispersdo também foi mais eficiente neste caso.
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4.2.2. Analise Termogravimétrica (TGA)
A andlise termogravimétrica foi realizada com o intuito de analisar o
comportamento térmico dos materiais, onde os resultados estdo apresentados na figura

21.
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Figura 21 - Resultados da analise termogravimétrica da resina pura € compositos

Pode-se perceber pelos resultados que a adi¢do de carga mineral, tanto na forma
de microparticulas quanto de nanoparticulas, retardou os processos de degradacdo do
polimero, ilustrado pelo deslocamento das curvas para a direita. Tais resultados também
foram encontrados em estudos como de Sarathi et al e Mohanty et al, onde nanoparticulas

de alumina e de argila também foram adicionadas a resina epdxi [22] [23].

Percebe-se, na resina epoOxi pura, um processo de degradacdo a 100 °C,
relacionado a perda de 4gua. Tal processo de degradagdo ndo € notado nos compositos,

indicando que a absor¢do de agua em tais materiais foi consideravelmente reduzido.
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Como também foi observado pelos estudos [22] e [23], a adi¢@o de carga mineral
impede a decomposi¢dao total do polimero em temperaturas elevadas, o que leva a
presenga de uma grande quantidade de massa (acima de 20%), mesmo a temperatura de
800 °C. Desta forma, percebe-se para o composito CW 229 que a massa restante foi de
aproximadamente 60%, enquanto os nanocompositos contendo alumina Sigma-Aldrich e
Cabot, a massa restante foi de 22,5 e 14,5%, respectivamente. A diferenga na quantidade
de massa restante nos nanocompdsitos ¢ referente, provavelmente, a diferenga na taxa de
degradagdo do polimero gerada pela adi¢ao das cargas e das diferentes dispersdes obtidas.
Percebe-se que a degradacdo do composito Cabot ocorre em uma principal etapa, entre
310 °C e 450 °C, e, apos esta degradagdo, a maior parte do polimero ja havia degradado.
J&4 no compdsito contendo alumina Sigma-Aldrich, o principal processo de degradagdo
ocorre entre 300 °C e 400 °C, o que indica que a utiliza¢do da alumina Cabot retardou o
principal processo de degradacdo do polimero. Porém, no caso do compodsito Sigma-
Aldrich, apds o processo de degradacdo principal, 40% da massa ainda ¢ mantida. Apos
400 °C, outro processo de degradagdo, mais lento, se inicia, fazendo com que, a 800 °C,

mais de 20% de massa ainda reste.

Nos estudos de Mohanty et al, os nanocompdsitos epoxi/alumina, com variagdo
na fracdo massica de carga, também apresentarem degradacdo em apenas uma etapa,
enquanto nos estudos de Savathi et al, os nanocompdsitos epoxi/argila apresentaram
degradacao em duas etapas, como também encontrado no composito contendo alumina

Sigma-Aldrich.

As diferencas encontradas no comportamento térmico dos nanocompdsitos
estudados se deve, provavelmente, a maior quantidade de interfaces geradas no caso do
nanocompdsito contendo alumina Sigma-Aldrich. Sabe-se que, nas regides interfaciais

entre a matriz e a carga, mudangas estruturais no polimero agem alterando suas
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propriedades locais. Desta forma, a obtencdo de uma melhor dispersdo e consequente
formagdo de aglomerados menores e em maior quantidade, foi responséavel por alterar

consideravelmente o comportamento térmico dos materiais.

4.2.3. Difracido de Raios X (DRX) do composito CW 229
Buscando determinar os minerais presentes no compoésito com particulas

micrométricas CW 299, a andlise por difragdao de raios x foi realizada. O resultado do

DRX esta apresentado na figura 22.
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Figura 22 - Difratograma Composito CW229

Pela analise do difratograma, pdde se concluir que as particulas minerais presentes
no compésito sio de Oxido de Silicio (SiO2 — estrutura hexagonal). Silicato de Calcio

(Ca2Si04 — estrutura ortorrdmbica) e Oxido de Célcio (CaOz — estrutura tetragonal). As
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informagdes foram retiradas das fichas PDF com cédigos: 00-014-0260, 00-020-0237 e

00-003-0865, respectivamente.

4.3. Ensaio de Rigidez Dielétrica

Os resultados de rigidez dielétrica obtidos pelos ensaios elétricos estdo

apresentados na tabela 4.

Tabela 4 - Resultados dos ensaios de rigidez dielétrica

CW 229
Tensdo (kV) Espessura (mm) Rigidez Dielétrica (kV/mm)
CP1 24 0,85 28,24
CcpP2 26 0,96 27,08
CcP3 27 0,88 30,68
Média 28,67
DP 1,838
GY 260 puro
CP1 33 0,79 41,77
CP2 33 0,72 45,83
CP3 30 0,7 42,86
Média 43,49
DP 2,8717
GY 260 + Alumina Cabot
CP1 37 0,8 46,25
CP2 30 0,66 45,45
CcP3 30 0,68 44,12
Média 45,27
DP 1,078
GY 260 + Alumina Sigma
CP1 32 0,64 50
CP2 34 0,69 49,28
CP3 34 0,64 53,13
Média 50,80
DP 2,046

Para a melhor visualizagdo dos resultados, a figura 23 apresenta a média dos

resultados de rigidez dielétrica em forma de grafico de barras.
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Figura 23 - Resultados de rigidez dielétrica

Percebe-se que a rigidez dielétrica mais baixa encontrada foi a do compdsito com
particulas micrométricas (28,7 kV/mm), enquanto o valor mais alto foi o do
nanocomposito contendo a Alumina da fabricante Sigma-Aldrich (50,8 kV/mm),
apresentando um aumento de 16% na rigidez dielétrica em compararagao com o polimero
puro (43,8 kV/mm).

Foi observado por Mohanty et al que a adigdo de nanoparticulas de alumina em
resina epoxi, com até 5% em peso de carga, gerou um aumento de 21 kV na tensdo de
ruptura dielétrica do material, sendo verificado um tensdo de 11 kV no caso do polimero
puro, e uma tensdo de 32 kV no nanocomposito com 5% de alumina. J& nos estudos de
Sarathi et al os nanocompoésitos de epoxi/argila apresentaram um ganho de
aproximadamente 10 kV na tensao de ruptura com a adi¢do de 5% de carga. Em ambos
os estudos, o aumento da quantidade de carga para concentragdes de até 10% em peso
levou a diminuigdo das propriedades alcangadas. E importante ressaltar que os valores de

tensdo de ruptura dielétrica e, consequentemente, os de rigidez dielétrica, sdo altamente
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influenciados pela espessura do corpo de prova, dos eletrodos utilizados e das condigdes
de ensaio. Desta forma, a comparagdo entre tensdo de ruptura dielétrica dos materiais
analisados, como no caso dos trabalhos citados, s6 é possivel quando uma mesma
espessura para todos os corpos de prova ¢ alcangada, bem como mesmos eletrodos e
mesmas condi¢des de ensaio

Cao et al apresenta um estudo onde a adigdo de nanoparticulas de alumina em
matriz de poliamida, com fragdo de 5% em peso, gera um ganho de 16% na rigidez
dielétrica do material, mesmo resultado encontrado para a adicdo de 5% em peso de
nanoparticulas de silica na matriz de poliamida, do mesmo estudo.

No presente trabalho, o composito tradicional apresentou rigidez dielétrica 34,5%
mais baixa que a resina ausente de carga. Tal fato pode ser explicado por conta da
presenga de bolhas que se formaram nos corpos de prova do composito. A presenga de
uma grande quantidade de carga mineral aumenta drasticamente a viscosidade do
material, reduzindo sua processabilidade e tornando dificil a obten¢do de um corpo de
prova livre de bolhas. A presenca de bolhas no corpo de prova age como defeitos na
espessura da amostra que atuam diminuindo a tensdo necessaria para que ocorra a ruptura
dielétrica.

Pelos resultados obtidos, percebe-se que a melhor dispersdo alcangada no
nanocomposito contendo alumina da Sigma-Aldrich de fato foi mais eficiente no aumento
das propriedades elétricas do material. Com esta, houve um aumento de 16% na rigidez
dielétrica da resina ep6xi, mesmo resultado encontrado por Cao at al. Ja com a utilizagao
da alumina Cabot, a rigidez dielétrica da resina permaneceu estatisticamente igual a resina
pura, indicando que as interfaces geradas neste material ndo foram tdo eficientes na

varia¢ao da propriedade elétrica.
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Como sugerido por Sarathi et al, a melhoria das propriedades elétricas nos
nanocompdsitos esta relacionado a alteracao das propriedades do polimero nas regides
interfaciais entre matriz e carga. Uma explicagdo possivel é que as regides interfaciais,
junto com as proprias nanoparticulas, agem como sitios que impedem ou retardam a

formagdo da avalanche de elétrons responsavel pela ruptura dielétrica.
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados, ¢ possivel verificar que a rigidez dielétrica
de nanocompositos de epoxi/alumina ¢ fortemente influenciada por parametros como:
tamanho médio de particulas, distribui¢ao do tamanho de particulas, forma das particulas
e dispersao das particulas dentro da matriz. Utilizando nanoparticulas de alumina na
matriz de resina epoxi, foi observado que os nanocompdsitos contendo as particulas com
faixa de tamanhos mais estreita (10 — 20 nm) e melhor dispersas na matriz alcangaram
um aumento significativo na rigidez dielétrica do material, comparado a resina pura,
enquanto o nanocomposito contendo particulas com faixa de tamanho maior (10 — 50 nm)
nao alcangou melhorias significativas no valor de rigidez dielétrica, tendo apresentado
mais aglomeragcdo das nanoparticulas. Ou seja, observou-se o aumento da rigidez
dielétrica com a melhoria da dispersao das nanoparticulas.

Além disso, percebe-se que a presenca de bolhas nos materiais influencia
fortemente nos seus valores de rigidez dielétrica, o que demonstra a necessidade do
cuidado e do aprimoramento do processamento dos materiais que serdo utilizados com
fins de isolamento elétrico. Tal conclusdao ¢ demonstrada pelos resultados de rigidez
dielétrica do composito que contém microparticulas minerais. Devido a grande fragdo de
cargas minerais neste compdsito, seria de se esperar que a rigidez dielétrica fosse maior
que a resina pura. Entretanto, a diminuicdo da processabilidade deste material levou a
formagao de bolhas que diminuiu drasticamente sua rigidez dielétrica, desqualificando a

comparagdo de seus resultados com os demais materiais analisados.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista as dificuldades encontradas na caracterizacdo de nanoparticulas

dispersas em matriz poliméricas, sugere-se como trabalhos futuros, visando o

desenvolvimento das formas de processamento dos nanocompdsitos e melhor

entendimento de suas propriedades:

1l.

1il.

1v.

Caracterizagdo por microscopia eletronica de transmissdo (MET) e outras
formas de caracterizacdo dos nanocompositos, permitindo a melhor
observacao da dispersdo das particulas;

Utilizacdo de concentracdes de cargas diferentes, tornando possivel a
verificagdo de como as fragdes massicas de carga influenciam nos resultados
de rigidez dielétrica;

Verificar o comportamento de outras propriedades dielétricas como
permissividade e fatores de perda em funcdo do tamanho das cargas;
Analisar a utilizagdo da funcionalizacdo das particulas como forma de
aumentar a compatibilidade entre a matriz e a carga, levando ao estudo de
como a interagdo nas interfaces altera as propriedades dielétricas destes

nanocompasitos.
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