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Abstract

Various kind of polyethylene were degraded under UV-radiation and WOM condition. The changes in the
samples were analysed by DSC, TGA, SEM, XRD and ATR-FTIR techniques. Modifications on hardness and
density of the samples were also evaluated. The hardness and cristalinity are observed to increase as the ageing goes
on, as well as the carbonyl content, related to different oxidation by-products. Using ATR-FTIR technique, the
composition of different polymer layers were analysed from surface to 1.2 um depth (low time exposition) and with
microtomy, up to 50 um, wich is the extension of material degraded after 400 h WOM conditions.

PALAVRAS -CHAVE
1.Polietileno; 2. Degradacdo; 3. FTIR-ATR; 4. Perfil

1. INTRODUCAO

Desde o advento da energia elétrica varios materiais foram desenvolvidos e aperfeicoados para uso neste
segmento. Dentre os materiais utilizados no recobrimento de cabos, o primeiro foi o0 PVC (1950) [1, 2, 3], mais
tarde o PEBD e a partir da década de 60 o PEAD e o XLPE.

Embora a utilizacdo do PE ja ocorra ha muito tempo, ainda existe grande demanda de metodologias que
possibilitem uma avaliagdo do material e dos processos por ele suportados. A avaliacdo do material permite
selecionar entre diversos tipos, aquele de melhor qualidade (melhor resposta as solicitagbes em servi¢o). O
entendimento dos processos e alteracfes permite desenvolver materiais de melhor desempenho e ampla faixa de
utilizacéo.

O presente trabalho situa-se nesse contexto pois visa desenvolver uma metodologia para avaliar e qualificar
materiais novos, bem como pesquisar falhas e alteragdes em materiais usados. Com esse objetivo, foram estudadas
as variacfes quimicas ocorridas nos processos de envelhecimento do polietileno, material utilizado em cabos
elétricos protegidos, através de diversas técnicas de analise. Os resultados obtidos foram correlacionados, visando
identificar os mecanismos de degradacdo, bem como avaliar com sensibilidade adequada materiais envelhecidos por
processos normais de utilizacéo ou através de técnicas de envelhecimento acelerado em laboratério.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Os materiais utilizados foram: Polietileno de Baixa Densidade (PEBD, 0,921 g/cm?®), Polietileno Baixa
Densidade Linear (PEBDL, 0,924 g/cm®) e Polietileno de Alta Densidade (PEAD 0,948 g/cm?).

O envelhecimento das amostras foi realizado em cadmara de Weather Ometer ATLAS CI165 segundo norma
ASTM G26/94 [4] e em camara de QUV Spray UV40 segundo a norma ASTM G56/96 [5].

Os métodos de analise empregados foram: medidas de densidade realizadas por empuxo em Isopropanol
P.A. [6]; avaliacdo de dureza com durdmetro MICROTEST 720b-SB, tipo Shore D [7]; varreduras de DSC e TG a
5° C/min. em um NETZSCH STA 40S, de 20° a 300° C; medidas de difracdo de Raio-X no equipamento PHILIPS
X’ Pert MPM; microscopia eletronica de varredura no aparelho PHILIPS XL30; avaliagdo da composigdo através de
FTIR-ATR em um BOMEM DA8, ATR de angulo variavel com cristais de ZnSe e Ge, 128 varreduras com
resolucéo de 2 cm* e apodizagéo Bartlet (triangular).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. AVALIACAO DA DENSIDADE

Valores coincidentes (A = 0,001) aos da especificacdo técnica foram encontrados para as amostras. Nas
amostras envelhecidas observou-se que a medida que aumentou o tempo de envelhecimento, aumentou a densidade,
sugerindo um aumento na cristalinidade. O envelhecimento em UV provocou um aumento maior de densidade, para
0 mesmo tempo correspondente em WOM. A maior variacdo ocorre para os Polietilenos de baixa densidade inicial
(menor cristalinidade), com maior contedldo amorfo, portanto mais frageis e propensos a oxidacao.

3.2. AVALIACAO DA DUREZA

Através das curvas da Fig. 1 pode-se observar que os valores das amostras envelhecidas sdo superiores ao
da amostra nova. Estes dados sugerem que o processo de envelhecimento ocasiona, do ponto de vista macroscopico,
uma maior compactacdo do material. Em estagios avancados essa compactacdo pode ser atribuida a alteragdo das
regibes amorfas que sdo preferencialmente oxidadas e/ou reticuladas, diminuindo os espagos vazios (distancia entre
as cadeias). Esta compactagdo provoca tensdes no material, que podem ocasionar uma ruptura do arranjo das
cadeias, processo que comeca a se tornar mais importante em estagios de maior envelhecimento, como € o caso do
PEBD em QUYV 800h (Fig. 1b). Como consequiéncia, a dureza comega a diminuir pois o material se torna mais facil
de romper, oferecendo menor resisténcia mecénica [8].
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FIGURA 1: Mudangas na dureza do material, provocadas durante o envelhecimento: (a) WOM e (b) QUV.

3.3. ANALISES TERMICAS DE DSC E TG

Na Figura 2(a) estdo representadas as curvas de DSC de diferentes tipos de politieleno novo e na Figura
2(b) a representacdo grafica da variacdo da temperatura de oxidacdo dos diferentes tipos de PE, envelhecidos em
WOM. A temperatura de oxidacdo foi tomada pela primeira derivada da curva de calorimetria diferencial,
ocorrendo na regido acima de 200° C. Cada polietileno tem seu comportamento caracteristico, sendo a ordem de
estabilidade térmica: PEAD > PEBDL > PEBD. Observa-se que a medida que os corpos de prova vao envelhecendo
h& uma diminuicdo da temperatura de oxidacdo (Fig. 2b), comprovando a fragilizacdo do Polietileno com o
envelhecimento. A variacdo da temperatura de oxidacdo cai rapidamente nos estagios iniciais de degradacdo (de O a
100h para WOM e 0 a 24h para QUV, nao representado). O contéudo cristalino (ndo representado), observado pelo
pico de fusdo, diminuiu nos tempos menores de exposi¢do, seguido de aumento maiores tempos de envelhecimento.
Nas analises termogravimétricas (ndo representadas), h4& um sutil ganho de massa observado nas curvas
termogravimétricas, na regido de termooxidagdo. Ap0s este evento, o material comeca a perder massa, sugerindo a
formacdo de produtos volateis. Esta perda vai diminuindo em corpos de prova mais envelhecidos.
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FIGURA 2: (a) DSC das amostras - granulos novos, (b) variacdo de temperatura de oxidagdo para envelhecimento
em WOM (tomada pela 12 derivada).

3.4. DIFRATOMETRIA DE RAIO-X
Através desta técnica foi determinada a porcentagem de cristalinidade do PEBD, baseando-se em métodos
tradicionalmente utilizados [1, 9]. Ocorre um aumento no conteido cristalino com o envelhecimento, confirmando

os resultados de densidade e DSC.

TABELA 1: Grau de cristalinidade das amostras de PEBD.

PEBD 20 Area 1 20 Area 2 20 Area 3 % crist.
novo 20,589 180,79 21,851 88,24 24,143 32,52 40,05
WOM 1600h 20,299 169,50 21,963 128,08 24,312 40,53 49,87

3.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O material envelhecido em Weather Ometer apresenta certas protuberancias (3a) indicando o inicio da
degradacdo superficial que, no tempo de 1600 h de envelhecimento (3b), deram origem as fissuras e trincas em toda
a porcéo dos corpos de prova analisados, indicando alto grau de degradagdo. Observa-se ainda que a reacdo de
degradacdo inicia-se da superficie para o volume do material. No envelhecimento realizado em WOM houve uma
propagacdo preferencial das microtrincas, sendo que com o corte de uma porcao do material para prepara-lo para a
microscopia, surgiram novas trincas maiores, perpendiculares as formadas pelo envelhecimento. No envelhecimento
em QUV (Figura 3c) o material esta bem mais avariado, formando uma espécie de mosaico com as rachaduras, sem
demonstrar propagacdo preferencial, aparentemente.

(b
FIGURA 3: Micrografias das amostras de PEBD: (a) WOM 400 h, (b) WOM 1600 e (c) QUV 800 — magnificacdo
500x.
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3.6. FTIR E REFLECTANCIA TOTAL ATENUADA (ATR)
3.6.1. ANALISE QUALITATIVA E INDICE DE CARBONILA

Na Figura 4 s&o mostrados espectros de infravermelho comparando os tipos de envelhecimento. Na regido
em torno de 1714 cm-1 surge a banda referente ao grupamento carbonilico (oxidagdo). A medida que o tempo de
envelhecimento aumenta, a intensidade dessa banda aumenta e vao surgindo ombros em torno de 1700 cm-1, 1733
cm-1 e 1780 cm-1. Estes ombros surgem a partir de 200h para 0 método em WOM (PEBD, PEBDL e PEAD) e 50h
para 0 QUV (PEBD), 12h QUV (PEBDL e PEAD). Segundo a literatura [8, 10, 11, 12] podem se tratar,
respectivamente, de acidos carboxilicos, ésteres e/ou aldeidos e y-lactonas. Pode-se salientar que no caso do
envelhecimento com lampada de Xen6nio acima de 400 h , além da banda de carbonila , surgiram algumas
vibracOes na regido entre 1000 e 1300 cm, atribuidas ao estiramento da ligacdo C-O (1068 e 1131 cm [12]),
muito mais intensas que as observadas por envelhecimento em QUYV. Alternativamente suspeitou-se da presenca de
sais na superficie de tais amostras, oriundas da &gua utilizada no borrifamento dentro da camara. Esta hipétese
parece plausivel, pois com banhos em &gua deionizada com aquecimento e ultra-som houve uma diminuicéo
significativa da intensidade das bandas nessa regido. O ndo desaparecimento total de bandas nessa regido é
indicativo de que ha absorcdo de ligagdo simples carbono-oxigénio (éteres, ésteres, alcoois e peroxidos). E
interessante assinalar a sensibilidade da técnica de ATR na deteccdo das bandas em 1000-1300 cm™, pois a mesma
amostra analisada por Transmitancia ndo apresenta tais absor¢des (Fig. 4, espectro A, com a confeccéo de filme a
partir de pedacos da placa envelhecida).
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FIGURA 4: Comparacdo do PEBD novo (D), envelhecido pelas diferentes metodologias (C) QUV 200h e (B)
WOM 400h, analisadas por ATR; e (A) filme de placa de WOM 400h.
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O comportamento de cada tipo de Polietileno nos diferentes envelhecimentos acelerados pode ser
comparado em termos de produtos de oxidacdo formados. Estes produtos sdo diretamente relacionados com o indice
de carbonila, representado na Fig. 5. Na camara de QUV é bem mais intenso o envelhecimento, ocorrendo na
metade dos tempos do WOM. Os trés polimeros tém comportamentos distintos, sendo a ordem de estabilidade:
PEAD > PEBDL > PEBD.
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FIGURA 5: Comportamento dos trés tipos de Polietileno frente aos envelhecimentos acelerados.

3.6.2. ANALISE DO PERFIL: ALCANCE DA DEGRADAGCAO NO POLIMERO

A técnica de ATR com angulo variavel foi utilizada para avaliar as diferencas entre a superficie e camadas
mais internas das amostras envelhecidas. Com o emprego de dois tipos de cristais (ZnSe e Ge), e angulos de 35° a
55°, foi possivel avaliar camadas de 0,2 a 1,2 um. A discussao tedrica é razoavelmente extensa e foge ao escopo
deste trabalho. Os resultados estéo apresentados na Fig. 6, indicando claramente que, especialmente em condicGes
mais brandas (menores tempos de envelhecimento) é possivel identificar a que profundidade (extensdo) que o
material foi alterado.
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FIGURA 6: Perfil de envelhecimento para os dois processos: (a) WOM e (b) QUV.

Para amostras mais envelhecidas a degradagdo ocorre além da faixa de alcance do ATR. Nesse caso, a
microtomia pode ser utilizada, conforme mostrado na Fig. 7, que relaciona as duas técnicas utilizadas para a amostra
envelhecida 400h em WOM. E digno de nota que esta amostra foi representada apenas parcialmente na Fig. 6a, para
ndo prejudicar a visualizacdo das demais curvas. Conforme salientado, nesse caso é possivel evidenciar produtos de
degradacdo em profundidades de até 50 um, 50 vezes a faixa de alcance do ATR.
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FIGURA 7: Perfil de oxidagdo do PEBD envelhecido por WOM durante 400h.

CONCLUSOES

Diversas técnicas para avaliar a degradacdo do PE, envelhecido em diferentes condi¢fes foram utilizadas.
Os dados obtidos foram correlacionados, obtendo-se um entendimento bastante amplo das altera¢des ocorridas no
material, em termos de morfologia e composic¢éo.

As técnicas de Difracdo de Raio-X e DSC, comprovaram o aumento na cristalinidade pelo aumento dos
picos cristalinos (Raio-X) e entalpia de fusdo (DSC). Essas mudancas ainda levam, pelo ponto de vista morfoldgico,
a grandes tensdes superficiais do material que com o aumento da degradagdo, mostra-se trincado, como foi visto
pelas micrografias de MEV.

Do ponto de vista quimico, surgiram produtos de degradacdo evidenciados por FTIR, como sendo, muito
provavelmente, cetonas, &cidos carboxilicos, ésteres e/ou aldeidos e y-lactonas. Nos estagios iniciais formam-se
cetonas, que vao sendo, posteriormente, oxidadas aos demais produtos. Além disso, ha formacdo de grupos vinila e
vinilideno.

Essas mudangas quimicas acarretam em mudancas fisicas. Observou-se aumento na densidade e na dureza
das amostras. 1sso sugere que 0s materiais estdo se organizando pela presenca desses grupos polares, cisdes que
conferem maior mobilidade as cadeias.

Por FTIR, DSC e densidade foi possivel caracterizar e diferenciar os trés tipos de Polietilenos estudados. E
interessante salientar que cada tipo de Polietileno tem seu comportamento partircular. Nas condicBes utilizadas a
ordem de estabilidade segue: PEAD > PEBDL > PEBD.

A técnica de ATR permite avaliar a extensdo (profundidade) da degradacdo nos estagios iniciais, sem a
preparagdo das amostras. Para amostras mais envelhecidas, é necesséario prepara-las, como por exemplo, por
microtomia, para posterior andlise por FTIR. O resultado das duas técnicas utilizadas na mesma amostra,
correlacionaram muito bem, fornecendo a composicao das diferentes camadas.

REFERENCIA:

[1] CARON, Luiz Eduardo. Correlagdo entre o comportamento mecanico, elétrico e térmico e o teor de
Negro de Fumo em PEDB Reticulado (XLPE). S&o Carlos, 1996. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) -
Curso de P6s-Graduacdo em Quimica, Universidade Federal de S&o Carlos.

[2] ROSS, R. Composition, structure and growth of water trees in Polyethylene. KEMA Scientific and
Techinical Reports, v. 8, n. 4, p. 209-271, 1990.

[3] STEENNIS, E. F., KREUGER, F. H. Water treeing in Polyethylene cables - Review. IEEE - Transactions
on Electrical Insulation, v. EI-25, n. 5, p. 989-1028, 1990.

[4] AMERICAN STANDARDS FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Practice for Operating
Light-Exposure Apparatus (Xenon-Arc Type) with and without Water for Exposure of Nonmetallic
Materials, G26. Easton, 1994.

[5] AMERICAN STANDARDS FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Practice for Operating
Light- and Water-Exposure Apparatus (Fluorescent UV-Condensation Type) for Exposure of Nonmetallic Materials,

563



G53. Easton, 1996.

[6] AMERICAN STANDARDS FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test Methods for Density and Specific Gravity
(Relative Density) of Plastics by Displacement, D792. Easton, 1991.

[71 AMERICAN STANDARDS FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test Method for Rubber Property - Durometer
Hardness, D2240. Easton, 1991.

[8] GONZALEZ-VALADEZ, A.; CERVANTES-UC, J. M.; VELEVA, L. Mineral filler influence on the photo-oxidation of
high density polyethylene: I. Accelerated UV chamber exposure test. Polymer Degradation and Stability, v. 63, p. 253-260,
1999.

[9] HAN, Seong Ok; LEE, Dong Won; HAN, Oc Hee. Thermal degradation of crosslinked high density polyethylene.
Polymer Degradation and Stability, v. 63, p. 237-243, 1999.

[10] KHABBAZ, Farideh; ALBERTSSON, Ann-Christine; KARLSSON, Sigbritt. Trapping of volatile low molecular weight
photoproducts in inert and enhanced degradable LDPE. Polymer Degradation and Stability, v. 61, p. 329-342, 1998.

[11] KHABBAZ, Farideh; ALBERTSSSON, Ann-Christine; KARLSSON, Sigbritt. Chemical and morphological changes of
environmentally degradable polyethylene films exposed to thermo-oxidation. Polymer Degradation and Stability, v. 63, p.
127-138, 1999.

[12] SETNESCU, Radu; JIPA, Silviu; OSAWA, Zenjuro. Chemiluminescence study on the oxidation of several polyolefins - I.
Thermal- induced degradation of additive-free polyolefins. Polymer Degradation and Stability, v. 60, p. 377-383, 1998.

AGRADECIMENTO:

COPEL (bolsa), OPP (amostras), Profissionais do LACTEC (experimentos e discussdes), Profé. Sonia
Sawadzki (discuss@es e materiais), Prof. Carla Wanderer (experimentos de microtomia).

564





