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1. INTRODUCAO

Dando satisfacdo as constantes e sucessiva-
mente agravantes exigéncias da indistria de
construcao de material eléctnco, em especial a
reducao da condutincia dos isolantes, eliminagao
do conteudo de humidade e funcionamento satis-
fatério a elevadas frequéncias com a diminuicao do
dngulo de perdas dieléctricas, a quimica dos poli-
meros introduziu um novo ramo na tecnologia dos
materiais isolantes, representando hoje um signi-
ficativo papel no desenvolvimento dos equipa-
mentos usados nas instalagoes eléctricas.

Desde os tempos mais remotos que se faz uso
dos polimeros conforme se apresentam na natu-
reza (madeira, algodao, canhamo, 13, seda, coiro),
tendo-se utilizado estes compostos oOrganicos na-
turais, mais ou menos trabalhados, no isolamento
eléctrico, a partir dos passos iniciais da industria
de construcao electrotécnica, principalmente a
seda, o papel e a borracha.

Os compostos orgdnicos formados apenas por
carbono e hidrogéneo e designados hidrocarbone-
tos sao reconhecidos desde hd muito tempo como
bons dieléctricos. E exemplo o uso de 6leos, mis-
turas de varios hidrocarbonetos resultantes da
refinacao do petrbleo, como dieléctricos liquidos
nos transformadores e condensadores. Outro exem-
plo refere-se & parafina, que possui elevada resis-
tividade (da ordem de 10'° Ohm.cm) e baixas
perdas dieléctricas.

Mas os hidrocarbonetos com elevado peso
molecular obtidos sintéticamente apresentam me-
lhores propriedades dieléctricas pois ndo contém
grupos polares, revelando-se entdo propriedades
diferentes das existentes nos hidrocarbonetos na-

turais. Exemplificando, o polietileno, que tem uma
resistividade superior (107 Ohm.cm) possui igual-
mente mais elevado ponto de fusao, maior dureza
@ outras caracteristicas de melhor teor, como
elasticidade, resisténcia & fractura e possibilidade
de extrusao.

A composigao dos hidrocarbonetos saturados
é dada pela formula geral C, H,,.; e a dos hidro-
carbonetos nao saturados ou etilénicos por C.H,,,
quer dizer, a propriedade caracteristica dos com-
postos etilénicos é que para o mesmo numero de
atomos de carbono contém menos dois atomos de
hidrogéneo que os correspondentes hidrocarbone-
tos saturados. Por exemplo o propano, C, H, ou
CH,-CH,.CH, da série saturada tem mais dois ato-
mos H que o propileno C, H, ou CH,—~CH=CH, da
série nado saturada.

A partir dos hidrocarbonetos nao saturados,
etileno, propileno, butileno, isobutileno e estireno,
obtém-se os compostos polimeéncos. De facto, a
dupla ligagcdao dos hidrocarbonetos ndo saturados,
ou ligagdo etilénica, constituindo o centro nao
saturado da molécula provoca facilmente a sintese
de 4tomos diferentes ou grupos de atomos dando
origem a formacado de substdncias poliméricas.
Note-se que nestas existe ainda uma ligagao dupla
mas num numero muito grande de atomos de
carbono, da ordem dos milhares, podendo-se por-
tanto considerar como saturados, quimicamente
inertes e resistentes a humidade.

Dada a sua importdncia no dominio da electro-
técnia descrevem-se neste artigo as propriedades
mais relevantes do polietileno, as quais se justifi-
cam através dos conceitos estruturais dos polime-
ros.
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2. ESTRUTURA MOLECULAR
DOS POLIMEROS-

As propriedades dieléctricas dos compostos
com moléculas de constituicdo leve, chamados
mondémeros, Sao 1pmciiévallmente melhoradas atra-
vés de determinados tratamentos quimicos de
sintese que provocam a formagao de enormes mo-
léculas, designadas macromoléculas, pela ligacao
quimica (de valéncia) de diversas seccgoes elemen-
tares de igual estrutura.

Os «compostos», (em rigor dever-se-ia dizer
composigoes) assim obtidos chamam-se polime-
ros ou compostos poliméricos, ou, por contraste
com os polimeros naturais, polimeros sintéticos,
sendo frequentemente designados «resinas sintéti-
cas» devidc a semelhanga da estrutura dos pri-
meiros polimeros sintéticos com a estrutura das
resinas naturais, tal como shellac.

Por exemplo, o polietileno

H H H H H H

H H H H H H

é formado pela repeticao da secgao ou unidade
estrutural

:ﬂ
O
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correspondente ao monémero donde deriva, eti-
leno,

H H
Mgy
C=C
P
H H

ou seja CH,=CH,

A extensdao de uma macromolécula é caracteri-
zada pelo chamado grau de polimerizacao, que re-
presenta o nimero de repeticBo da seccao ele-
mentar. As moléculas dos polimeros sao na reali-
dade gigantescas em comparagao com as dos
compostos ndo poliméricos. Por exemplo, a molé-
cula da celulose (base da madeira, algodédo, etc.)
contém 15000—20000 seccOes estruturais e
mais de 200 000 &tomos, enquanto as moléculas
dos compostos n@o poliméricos contém somente
2 -50 atomos.

Normalmente caracterizam-se os polimeros por
meio do valor médio do peso molecular, pois estes
materiais de facto sdo misturas de polimeros com
diferentes comprimentos de cadeia. O polietileno
pode ter pesos moleculares dentro das séries
18 000 - 25 000, 26 000 — 35 000 e 50 000 — 300 000,
conforme as condicbes de preparagéo. Distin-
guem-se entdo dois grupos: compostos com baixo
e com elevado peso molecular.
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Os polimeros de baixo peso molecular, em que
0 peso molecular estd compreendido entre 500 e
5000, tém as macromoléculas esféricas, sao insta-
veis e frageis, tendo baixo ponto de fusao, como
por exemplo a resina resol, a goma copal artificial,
etc.

Os polimeros de elevado peso molecular pos-
suem as cadeias de moléeculas em esteira, com
forma alongada, sao sede de grande elasticidade e
estabilidade, sendo tanto mais estaveis quanto
maior for o peso molecular dentro de cada série,
como acontece com o cloreto de polivinilo (abre-
viatura internacional: PVC) e o polietileno (PE).

De acordo com a forma da distribuicao das
ligagoes quimicas e unidades estruturais (genéri-
camente indicadas por M) assim as moléculas dos
polimeros se dizem lineares, ramificados e espa-
clais.

Nos polimeros lineares as unidades estruturais
das macromoléculas juntam-se entre si pelas liga-
coes de valéncia formando longas cadeias

— MM M—=M-M—M —
como é o caso do polietileno
—CHQ—CHZ—CHZ——CHZ_CHQ——

Nos polimeros lineares podem existir grupos
laterais compreendidos nas unidades e portanto
repetindo-se regularmente, como ocorre no polisti-
reno

...CH; —CH —CH; — CH — ...
j |
R R

Sao polimeros ramificados os que tém deriva-
coes da cadeia principal, podendo haver ramifica-
¢oes nas cadeias derivadas, como se indica esque-
maticamente

.M—=-M—-M—-=M—M —
|
—M—M—M-M—
|
M—M—M— .

Definem-se polimeros espaciais de acordo com
uma distribuicao espacial das ligagoes quimicas e
das unidades estruturais.

Os polimeros lineares e ramificados sao carac-
terizados pela nao existéncia de ligacoes quimicas
transversais entre as cadeias macromoleculares.
Mas se as cadeias lineares se unem por ligagoes
quimicas (de valéncia) transversais formam-se
moléculas espaciais designadas mamutes

|
=M —=M-—-M

| |
M- M—-M-—-M
I |
i — M —-M—--M—-M—-—M-—-M
| |
i =M =M —=M—-M—-—M-M
|

Sao ainda moléculas espaciais as moléculas
esféricas gigantes formadas pelas ligacoes quimi-
cas em vérias direcgoes de particulas globulares de
polimeros com baixo peso molecular.
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Interessantes dentro dos polimeros lineares
sa0 0s compostos chamados copolimeros nos
quais participam varios monotmeros de diferente
composigao na formagao da cadeia linear, sendo
normalmente de repetigao irregular

=M -—-M-M—-—=PeM-e-M-sP-u-M—=P—=M=—_..

Se se verifica contudo uma repeticao periodica
de blocos de unidades de cada mondmero entao
especifica-se o polimero de blocos

. —M—M—P P M—M P—P— ..

Analogamente os polimeros ramificados podem
conter ramificagoes com wunidades distintas da
composicao da sua cadeia principal

—M—=—M—=-M—-M—-—M—
|
P—P—P—P—

dizendo-se entao que se esta em presenca de poli-
meros enxertados.

3 IMPORTANCIA DAS LIGACOES
INTERMOLECULARES

Os polimeros espaciais apenas possuem liga-
¢coes quimicas, quer entre as seccoes estruturais
quer entre as macromoléculas. Pelo contrario nos
polimeros lineares e ramificados reina a auséncia
de ligacoes de valéncia entre as cadeias, existindo
ligagoes de outra natureza que determinam as cha-
madas ligagoes intermoleculares, as Quais Sao res-
ponsaveis pela estabilidade dos polimetros. Na reali-
dade, independentemente da sua natureza, veri-
fica-se serem estas ligacoes secundérias muito
menos estaveis que as ligagdes quimicas, sendo
sensiveis a accao do calor e de solventes.

Deste modo quando os polimeros lineares ou
ramificados sao aquecidos o movimento térmico
das moleculas provoca um enfragquecimento das
ligacoes intermoleculares, tornando-se os materiais
macios e flexiveis, e quando a energia do movi-
mento termico molecular fér suficiente as macro-
moléculas deslocam-se umas em relagdo as ou-
tras, o que confere aos materiais poliméricos a
propriedade importante de amaciamento, estado de
fluidez que Ihes atribui a designacdo de «plasticos».

Também os solventes podem originar a sepa-
racao das cadeias lineares e ramificadas pene-
trando no espago entre as cadeias quando a forga
de reacgao entre o solvente e o polimero for maior
que as forgas intermoleculares do polimero,

O calor e os solventes nao produzem todavia
qualguer separacao nas cadeias dos polimeros
espaciais, pois as ligagoes quimicas sao estaveis,
pelo que estes materiais sdo insol(veis e conser-
vam a forma por aquecimento.

De qualquer modo as ligagbes transversais
determinam propriedades especificas nos polime-
ros, nos lineares e ramificados em virtude da desi-
gualdade das forgas de atracgdo intermolecular e

398

nos espaciais pelo diferente grau de formagdo de
ligagoes quimicas. De facto conforme a amplitude
da forga de atracgdao intermolecular assim serd a
mobilidade das moléculas entre si, 0 que explica
propriedades do material como flexibilidade, elasti-
cidade, dureza e temperatura de mudanga de
estado.

A forga de atracgao intermolecular depende da
natureza das forgas intermoleculares e da distan-
cia entre as macromoléculas. Como é ébvio,
quanto menor for a distdncia maior é a inter
entre as cadeias. Por sua vez a distdncia entre
cadeias depende da dimensao dos grupos laterais
e do modo como alternam, do grau de simetria da
molécula e da presenga e caricter (comprimento e
grau de ramificagao) dos ramos. Quanto maior o
comprimento dos grupos laterais e dos ramos mais
baixo & o ponto de fusdo do polimero assim como
a resisténcia 4 acgao de solventes.

As moléculas de cadeias lineares sdo caracte-
rizadas por terem um comprimento muito maior
que a largura, sendo tipicos, respectivamente,
os  valores de varios milhares de Angstroms
(1A=10"cm) contra alguns Angstroms. Desta
maneira a molécula assume a forma de um fio del-
gado, tendo as unidades estruturais a liberdade de
rodar em torno das ligagoes quimicas, donde
resulta uma tendéncia das moléculas para se
enrolarem e constituirem uma bola de macromolé-
culas. Quanto maiores forem as cadeias mais compli-
cada é essa bola e mais estavel é a estrutura do
maternial. Se as forgas intermoleculares forem sufi-
cientemente elevadas as macromoléculas tendem a
dispor-se em cadeias paralelas com as secgdes tao
proximas uma das outras quanto possivel [1].

De acordo com a distribuicdo das cadeias os
polimeros dividem-se em polimeros amorfos e
cristalinos. Como se sabe, nas substidncias amor-
fas os &atomos tém uma distribuicdo cadtica,
desordenada, pelo que as propriedades respecti-
vas sao iguais em todas as direcgoes, enquanto
nas substdncias cristalinas, em consequéncia de
uma orientagdo molecular, as propriedades depen-
dem da direcgdo em que se efectua a medida (por
exemplo, os polimeros cristalinos tém melhores
propriedades mecanicas na direccdo em que as
macromoléculas se orientam). Uma caracteristica
das substdncias refere-se ao ponto de fusdo: nas
cristalinas & bem definido (4gua O°C, cobre
1083°C) e as amorfas tornam-se progressiva-
mente liquidas & medida que a temperatura au-
menta. Outra caracteristica diz respeito a identifi-
cagao da cristalizacao da estrutura da substéncia
pelas faces de clivagem (agucar, sais, etc.), mas,
exteriormente, a estrutura dos polimeros parece
amorfa, mesmo com o auxilio do microscépio,
revelando-se a presenga da formagao cristalina
interna através de raios X (método que revela a
cristalinidade de inUmeras substdncias naturais:
fibras vegetais, proteinas, todos o0s metais e
minerais).

As substincias poliméricas cristalinas sdo con-
tudo caracterizadas pela existéncia de duas fases,
a amorfa e a cristalina, em consequéncia das for-
cas intermoléculares. Realmente devido ao grande
comprimento das macromoléculas e ao provavel
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enfraquecimento das forgas intermoleculares em
determinadas zonas, as cadeias macromoleculares
nfo se podem dispor continuamente em ordem,
surgindo zonas amorfas, onde as cadeias se mis-
turam confusamente, entre zonas cristalinas, com
cadeias ordenadas em fiadas paralelas, definindo-se
o chamado grau de cristalinidade dos polimeros.

4. PROPRIEDADES DO POLIETILENO

As propriedades tipicas do polietileno, que defi-
nem o seu campo de aplicacdo no isolamento
eléctrico, esquematizam-se nos sequintes quatro
Qrupos.
a) Excepcionais caracteristicaos dieléctricas
numa vasta gama de frequéncia

b) Indiferenga a ambientes humidos ou qui-
micamente agressivos.

¢) Boas propnedades mecdnicas;
d) Espléndidas propriedades tecnolbgicas

As caracteristicas particulares do polietileno
dependem porém do método de preparacio ou do
peso molecular. Em geral distinguem-se dois tipos
essenciais: polietileno de alta pressido ou baixa
densidade e de reduzida pressdo ou elevada den-
sidade.

As propriedades do polietileno dependentes da
estrutura quimica da macromolécula, a qual é por
natureza hidrocarboneto saturado, sdo iguais nos
dois tpos: elevada resisténcia 8 humidade, depen-
dente da presenca de impurezas, que atinge
0,095 % de absorgcdo em trinta dias: inatacabili-
dade pela concentracao de acidos (por exemplo,
acido sulfirico) e bases & temperatura ambiente;
e em especial as propriedades dieléctricas:

Permeabilidade e=22-23
Resistividade p=10" Ohm cm
Resistividade superf. e=10" Ohm

Factor de dissipacao tg &= (2-4). 10"
Rigidez dieléctrica Ep = 40-60 kV/mm-'

As propriedades do polietileno dependentes da
sua constituigao fisica sdao evidentemente diferentes
conforme o tipo de preparacao. Assim das proprie-
dades fisicas mais notaveis, em consequéncia do
mais elevado grau de cristalinidade, o polietileno de
reduzida pressdao apresenta maior densidade e mais
elevado ponto de amaciamento [2]:

Polietileno de

Polietileno de slavads

de::ii;: ” densidade
(alta pressao) g;‘:‘;;':;
Grau de cristalinidade °% 55 - 60 80 - 90
Densidade (grcm’) 0,92-093 0,94 -0,96
Ponto de fusao (°C) 105-110 120- 140
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Pela mesma razdo as propriedades meclnicas
distinguem-se conforme o processo de prepara-
¢do: a tensdo de rotura é mais alta no polietileno
de elevada densidade e a elongacao relativa é con-
siderdvelmente inferior [1]:

= S

Polietileno de Polietileno de

baixa elevada
densidade densidade
Tensado de rotura(kg cm?) 120-160 200 - 280
Elongacao (%) 400 - 600 50 - 150

Como resultado da menor proporcao da fase
amorfa o polietileno de elevada densidade é menos
elastico, mais duro e mais resistente ao desgaste.

A maior densidade na distribuicao das cadeias
macromoléculares déd ao polietileno uma maior
resisténcia a penetracao de solventes e a difusao
de vapores, sendo o aumento de volume em ben-
zeno duas a trés vezes menor que no polietileno da
baixa densidade.

Ambos os tipos de polietileno possuem boas
propriedades tecnoldgicas: facilmente se trabalham
por extrusao com baixas pressoes, sendo neces-
saria uma temperatura mais alta no caso do polie-
tileno de elevada densidade em virtude da sua
temperatura de fusao ser maior.

No que diz respeito ao envelhecimento [3]
observa-se que o calor e a luz, por exemplo do sol,
deterioram grandemente este material. O polieti-
leno de alta densidade envelhece mais depressa
pois quanto maiores forem as cadeias maior é a
tendéncia para a disrup¢ao. Um processo de retar-
dar o envelhecimento térmico consiste na adicao
de antioxidantes (varios fendis ou animais). Uma
percentagem até 2 % de carbono negro constitui
uma blindagem as radiagoes ultra-violetas e absorve
os produtos iniciais da oxidagao donde resulta uma
protecgao contra o envelhecimento pela luz, mas
em contrapartida as propriedades dieléctricas sao
pioradas.

5. APLICACOES DO POLIETILENO

Na técnica da construcao de equipamentos
electrotécnicos o polietileno ocupa um relevante
lugar dadas as suas magnificas propriedades iso-
lantes.

Em especial € importante a sua aplicagcao no
fabrico de cabos eléctricos como material isolante
em virtude das suas reduzidas perdas dieléctricas,
mesmo para elevadas frequéncias, boas caracte-
risticas mecédnicas e adequadas propriedades tec-
nolégicas.

De facto, as perdas dieléctricas sao proporcio-
nais a frequéncia e ao quadrado da tensao de ser-
vico, a capacidade e ao factor de dissipacao do
dieléctrico (P=oCU? tg §) pelo que, para dadas
condicoes de funcionamento, determinadas por o
e U, as perdas dieléctricas serdao tanto menores
quanto menor for tgd e a constante dieléctrica
(pois C é proporcional a ¢). Ora o polietileno é
hoje em dia o material isolante conhecido com
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menor factor de dissipacao e possui reduzida cons-
tante dieléctrica, o que lhe confere preferéncia no
fabrico de cabos de alta frequéncia (uma vez que
as perdas sao inevitdvelmente proporcionais a
frequéncia f=2x/w0).

Além das excepcionais propriedades dieléctri-
cas o polietileno possui vantajosas caracteristicas
tecnoldgicas, podendo-se formar elementos cons-
trutivos por vasamento sob pressao e pode ser
trabalhado pelos variados metodos de tratamento
(mecanico, estampagem, furagdo, corte, etc.).

Hoje fabricam-se largamente cabos em polieti-
leno para radio-frequéncias, telefénicos e de potén-
cia. Nos cabos para réadio-frequéncias sao impor-
tantes os efeitos da reduzida constante dieléctrica
¢ € do baixo dngulo de perdas §, que provocam um
minimo de perdas da energia electromagneética
transportada e baixos valores de atenuacao. Além
disso, nos cabos telefonicos & notavel a insensibi-
lidade do polietileno @8 humidade. No caso dos
cabos de poténcia apresenta-se ainda de enorme
vantagem O seu caracter seco, podendo-se por-
tanto instalar na vertical ou em declives muito
pronunciados sem o perigo de deterioramento do
iIsolamento por um fortuito escoamento do meio
isolante, como sucede nos cabos impregnados.
Nos casos de alimentacao em locais humidos ou
molhados, por exemplo, nas bombas de agua
imersas, recomenda-se por conseguinte a utilizacao
do isolamento a polietileno. Notavel ainda é a aph-
cacao em ambientes com agua salgada, dado que
o polietileno é inatacado pelos sais, em especial
nos cabos submarinos, ou em industrias quimicas
de ambientes corrosivos.

6 CONCLUSOES

Apo6s a analise dos tipos de macromoléculas e
da influéncia das forcas intermoleculares nas pro-
priedades dos polimeros descreveram-se as pro-
priedades essenciais do polietileno e o0s seus
dominios de aplicacao mais importantes na elec-
trotecnia.

As vantagens das caracteristicas do PE séo
porém diminuidas pela sua deterioracao relativa-
mente facil por corrosao eléctrica, devida a descar-
pas parciais [4], que limita a duragdo de vida dos
equipamentos, pelo que se desenvolve hoje um
esforco de melhoria das suas propriedades em
relacao a fenbmenos de ionizacdo, através de
diferentes processos de preparacgao.

Assim o polietileno irradiado pode ser utilizado
a8 temperaturas mais elevadas, até cerca de 200°C.
De facto a irradiacao do PE com particulas de alta
energia origina a formagcao de moléculas tridimen-
sionais, mais complexas, com ligacoes quimicas

transversais entre as cadeias lineares, as quais
(mesmo em pequeno niGmero) a

temperaturas
acima de 110°C, quando as ligagcoes secundérias

entre as cadeias se enfraquecem, preservam a
posicdo das moléculas nas cadeias e evitam por-
tanto a deformacdo do material.

A vulcanizacdo permite também melhorar as

propriedades do PE, resultando um material mais
estdvel em consequéncia da formagao de ligagoes
transversais entre cadeias vizinhas, sendo um pro-
cesso mais barato e tecnolégicamente mais conve-
niente que o método da irradiacdo. Por exemplo o
polietileno clorosulfonado resiste melhor a

quimica, da luz e do ozono e tem boa estabilidade.
Por outro lado é hoje um caminho aberto no
fabrico de cabos de alta tensdo a utilizagcao do
chamado polietilene emalhado, ou de ligacoes
transversais, cujos estudos em especial no japao
[5] e EUA. tém revelado amplas possibilidades.
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resumo

INTERPRETACAO DAS PROPRIEDADES DO POLIETILENO
NO ISOLAMENTO ELECTRICO

Faz-se a anélise da estrutura molecular dos polimeros
para justificar as propriedades e aplicacbes do polietieno.

résumeéeé

INTERPRETATION DES PROPRIETES DU POLYETHYLENE
DANS LISOLATION ELECTRIQUE

On fait I'analyse des structures des polimeéres pour jus-
tifier les proprietes et les aplications du polyethylene.

summanry

INTERPRETATION OF THE PROPERTIES
OF POLYETHYLENE IN ELECTRIC ISOLATION

The analyse of the structure of polymeric molecules is
made to justify the properties and applications of polyethy-
lene.
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