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RESUMO

O desenvolvimento de formulagdes de resinas reticuldveis por feixe de clétrons requer um
estudo detalhado dos aditivos que sdo adicionados & resina polimérica. Os compostos que
reticulam na presenga de perdxidos orginicos e altas temperaturas, ndo apresentam o mesmo
comportamento sob irradiagio. A resina de cloreto de polivinila (PVC) apresenta um baixo curso
comercial e €, por esta razdo, wtilizada na preparagio de compostos para a fabricagio de fios e
cabos elétricos. O PVC comum degrada quando irradiado com feixe de elétrons. Para que esle
material apresente reticulagdio entre as suas cadeias durante a irradiagfo, ¢ preciso adicionar
monbmeros polifuncionais na sua formulagdo. O grau de reticulagdo apresentado pelo isolante
pronto depende do tipo e da concentragiio do mondmero utilizado, da dose absorvida e, vai
determinar as propriedades mecanicas e a resisténcia ao envelhecimento dos fios ¢ cabos elétricos.
Durante a realizagio desta pesquisa, estudou-se¢ a influéncia de dois tipos de mondmeros
polifuncionais; o trialil cianurato (TAC) ¢ o trimetilolpropano trimetacrilato (TMFTMA), nas
propriedades mecéinicas finais dos cabos de PVC irradiados. Este trabalho mostra os resultados dos
testes mecinicos apresentados por estas formulages irradiadas com feixe de elétrons, com doses

de 40 kGy, 55 kGy ¢ 70 kGy.

INTRODUCAO

Um polimero quando submetido i irradiagio sofre
alteragies nas suas propriedades fisico-quimicas e
mecanicas porque, a radiagdo provoca a quebra das duplas
ligaghes existentes e a produgdo de novas ligagOes
quimicas. Assim, dependendo da sua estrutura molecular e
da sua composi¢gio quimica elementar, um polimero
quando irradiado sofrera predominantementie uma reacio
de degradacio ou de reticulagio.(1)

A degradacio € o processo que leva 4 quebra da
cadeia polimérica ¢ por conseqiiéncia, 4 redugiio do peso
molecular.

A reticulagiio é o termo aplicado 4 formagio de
ligaghes quimicas entre duas moléculas poliméricas ou
entre uma cadeia polimérica e um monomero
polifuncional que, dependendo de sua extensdo, pode
causar a formacdo de wuma estrutura reticular
tridimensional e insolivel, resultando em melhorias nas
propriedades finais deste polimero, O grau de reticulagio

de qualquer polimero depende do nimero de radicais
formados ¢ pode portanto scr determinado pela dose de
radiacdio isto €, pela quantidade de energia absorvida da
radiacio.(2), (3), (4).

Q cloreto de polivinila (PVC) ¢ um termopléstico
que quando exposto & radiagio, preferencialmente
degrada, liberando dcido cloridrico entre outros
subprodutos. Este material entretanio, pode apresentar
uma boa resisténcia 4 radiagio desde que, seja formulado
de forma apropriada (5). Uma resina de PVC reticulivel
por radiagio deve conter na sua formulagio uma séric de
aditivos como plastificantes, estabilizantes ¢ lubrificantes,
além de mondmeros polifuncionais que irdo promover a
reticulacdo, durante o processo.(6)

A resina de PVC, por ser uma matéria prima de
baixo custo comercial, € bastante utilizada na manufatura
de fios e cabos elétricos. Este trabalho tem como objetivo
apresentar a influéncia da concentragiio e do tipo de
mondmero polifuncional, nas propriedades dos compostos
de PVC irradiados com feixe de elétrons.



MATERIAIS E METODOS

Preparagio dos Compostos de PVC. Os compostos de
PVC reticuldveis por feixe de elétrons foram preparados a
partir de uma formulagio basica experimental de PVC,
mostrada na TABELA 1.

TABELA 1. Formulagio Basica Experimental de PVC

Componentes Concentragiio (p.c.r.®)
Resina de PVC suspensfio 100
Plastificante: Trioctil
trimelitato ( TOTM) 50
Estabilizante ( sal de Pb) 2-3
Lubrificante interno
( Estearato de Pb)? 0.5-1,0
Lubrificante interno
(Estearato de Ca)® 0,3-0.5
Lubrificante externo
(4cido estedrico)” 0,3-0,5
Lubrificanie externo
(parafina)® 0,2-0,3
Mondmero polifuncional varidvel
Carga (CaCO4) e corantes variivel

a. p.c.r.- Partes por cem partes de resina,
b.c. Utilizados Sﬂﬁﬂﬁﬂﬂl‘t‘l#ﬂtt ol &m [J!'UPDI'@E#E
combinadas.

A partir desta formulagido bdsica foram preparados
os compostos onde, estudou-se a influéncia da
concentragio dos mondémeros trialil cianurato (TAC) e
irimetilolpropano  tmmetacrilalo  (TMPTMA), nas
propriedades mecénicas finais dos fios irradiados.

Mo inicio deste trabalho, os compostos de PVC
foram manufaturados na forma de placas de 1| mm de
espessura. Depois de algum tempo, concluiu-se que estes
compostos formulados seriam melhor estudados na forma
de isolantes de fios elétricos. Os fios foram entdo
produzidos pela Metafil S5.A., segundo as formulagies dos
isolantes de PVC desenvolvidas no IPEN, com as
seguintes dimensdes:

Quantidade minima de cada amostra: 250 m
Diimetro interno do fio: Di = 0.75 mm
Diimetro externo do fio: De = 1,25 mm
Densidade do isolante de PVC: d = 1.4 g/fcm?

Processo de irradiacdio com feixe de elétrons. As
amostras dos fios contendo os isolantes de PVC
preparados conforme as formulagdes desenvolvidas, foram
irradiadas no acelerador industrial de elétrons Dynamitron
Il, da Radiation Dynamics Inc., de 1.5 MeV de energia e
25 mA dc comrente, pertencente ao IPEN-CNEN-SP. As

amostras foram irradiadas com doses de 40 kGy, 55 kGy ¢
70 kGy.

Determinaciio da Energia dos Elétrons. A energia do feixe
de clétrons delermina a penetragio desta radiagio no
material ¢, para a irradiagiio de fios ¢ cabos elétricos ¢
calculada a partir da Equagfio (1).

HVD (uA) = 256+ 187.8 . (1)
onde HVD cormresponde 4 corrente no divisor de alta
voltagem ¢ formece as condigles para a pré-fixagio dos
parimetros da maquina e de acordo com valores tabelados,
di a energia dos clétrons que permile a penetragio
desejada no material alvo (7). No caso de irradiagio de
fios e cabos elétricos o (g/cm?), ¢ a densidade superficial
do isolante de PVC e ¢ dada pela Eq. (2):

o (glem?) =p. (De* - Di?) 17 (2)

sendo: p a densidade do material alvo em gfcm® , De € o
diimetro extermo do fio em cm e Di € o didmetro interno
do fio, dado também em cm. Entdo, substituindo os
valores na Eq. (1) e Eq. (2), lemos:

o=0.14 glem?
HVD = 51,9 pA

que corresponde, segundo valores tabelados, a E = 0,784
MeV.

Corrente do Feixe. A corrente do feixe
de elétrons ¢ calculada para cada valor de dose absorvida
desejado pela Eq. (3):

K.N. P

onde I € a corrente em mA; v ¢ a velocidade de transporte
dos fios em m/min.; L & a largura de varredura do feixe: K
¢ uma constante que depende da maquina, da densidade do
matcrial alvo, da energia dos elétrons e da camada de ar
existente entre a janela do acelerador ¢ o material que estd
sendo irradiado; Dt ¢ a dose total absorvida pelo isolante
do fio; N ¢ o nimero de elos formado pelo fio sob o feixe
¢ P e o nimero de passadas sob o feixe, Neste trabalho
foram utilizados os seguintes parimetros:

v = 50 m/min

L=082m

K = 1760 ( para doses em kGy)
N = 41 elos

P = | pass.

Substituindo os valores na Eq. (3) tem-se que para
40 kGy, 55 kGy ¢ 70 kGy foram utilizados os seguintes
valores de corrente, respectivamente: 2.3 mA, 3,13 mA ¢
4.0 mA.



Fio Imradiado. Os ensaios mecdnicos de resisténcia 4
tragio e 4 elongagio dos isolantes de PVC dos fios
irradiados foram realizados pela Metafil S.A., seguindo a
norma DIN IS0 6722 parte 1 ¢ as andlises dos resultados
foram realizados mno IPEN. A simulagio do
envelhecimento dos fios foi realizada submetendo as
amostras a 120° C, por 7 dias em uma estufa.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Influéncia da concentracio do trialil cianurato (TAC)
nas propriedades mecinicas dos compostos de PVC
irradiados. O estudo da influéncia da concentracio do
mondomero TAC nas propriedades do PVC irradiado foi
realizado com a preparagio de quatro compostos,
partindo-se da formulagio basica de PVC mostrada na
TABELA 1. A esta formulagio adicionou-se 40 p.cr. de
CaCO, como carga ¢, variou-se a concentragio do
mondmero. Obteve-se entdio os compostos Fi, F2, Fa e Fa
contendo 5 p.cr., 7 p.cr., 10 p.cr. e 12,5 p.cr. de TAC,
respectivamente. Estes compostos foram imadiados com
40 kGy, 55 kGy ¢ 70 kGy e submetidas aos tesies
mecinicos. Os resultados obtidos foram comparados aos
apresentados pelos fios, cujos isolantes foram preparados
utilizando-se uma resina comercial de PVC, reticulavel
por feixe de elétrons, manufaturado pela Dacarto S.A.. As
amostras obtidas da resina comercial de PVC foram
irradiadas ¢ testadas junto com os composios estudados.
As Fig. 1, Fig. 2, Fig. 3 e Fig. 4 apresentam o0s resultados
obtidos.
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Figura 1. Influéncia da Concentragio de TAC na Tensdo
de Ruptura dos Fios de PVC Irradiados.

A Fig. 1 mostra que 0s compostos que contém as
mais baixas concentragies do mondomero trialil cianurato
(5 p.cr. ¢ 7 p.cr., respectivamente) a 55 kGy tiveram
valores de Tensio dec Ruplura maiores do que os
mostrados pelo composto comercial. Entretanto, os
compostos com 10 pcr. e 125 p.cr. apresentaram
melhores resultados quando irradiados com 40 kGy., A

formulagiio contendo 12,5 per
comportamento bastante semelhante
comercial.

A Fig. 2 mosira o efeito da concentragio do TAC
na porceniagem dec Elongagio dos fios imadiados em
comparagio com os resultados obtidos com a resina
comercial.
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Fig. 2. Influéncia da Concentragiio do TAC na
Porcentagem de Elongacfio dos compostos Iiradiados.

Analisando-se a Fig. 2 pode-se observar que todos
os compostos formulados apresentaram wvalores de
porcentagem de clongacgiio mais baixos do que os
apresentados pelo composto comercial, nestas doses
estudadas. A porcentagem de elongagio das formulagdes
estudadas aumenta com a concentragio do monomero. De
acordo ainda com a Fig. 2, os compostos de PVC
contendo 10 p.cr. e 12,5 p.cr. de TAC mostraram um
comportamento mais proximo ao apresentado pela resina
comercial. De um modo geral, neste caso, a formulagio
com 10 p.c.r. mostrou melhores resultados.
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Figura 3. Influéncia da Concentragiio do TAC na Tensdo a
Ruptura (apos o envelhecimento).



As propriedades mecdnicas apresentadas pelos
compostos de PVC apés a simulagiio do envelhecimento
s30 muito importantes para a manufatura de fios e cabos
elétricos porque, mostram o comportamento € a
durabilidade destes materiais, durante a sua utilizagdo,
As Fig. 3 ¢ Fig. 4 mostram os valores de Tensio de
Ruptura ¢ da porcentagem de Elongacfio desses compostos
irradiados submetidos ds condigbes de envelhecimento: 7
dias a 120° C.

E possivel perceber, observando-se a Fig. 3 que
apés o envelhecimento, os compostos formulados
apresentaram um aumento nos valores da Tensdo de
Ruptura ¢ os compostos com 10 p.cr. ¢ 12,5 pecr
mostraram resultados melhores, quando comparados aos
da resina comercial.

A Fig. 4 mostra o efeito dos testes de
envelhecimento na porcentagem de elongagiio observadas
nos fios irradiados.
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Figura 4. Influéncia da Concentragio do TAC na
Porcentagem de Elongagdio ( apds o envelhecimento).

O composto contendo 10 p.c.r. de TAC, como esta
secndo mostrado na Fig. 4, apdés os ensaios de
envelhecimento, tem um comportamento bem préximo ao
da resina comercial.

Analisando-se as propriedades mecénicas testadas
dos quatro compostos formulados ¢ comparando-se com a
resina comercial, ¢ possivel concluir que o isolante
contendo 12,5 p.c.r. de TAC mostra melhores resultados
quando irradiado com dose mais baixa isto &, 40 kGy.
Do ponto de vista comercial, as formulagbes de isolantes
de fios ¢ cabos que requerem doses de irradiagio mais
baixas, apresentam custos mais competitivos.

Determinagio da influéncia da concentracio do
monémero  trimetilolpropane  trimetacrilato  nas
propriedades dos isolantes de PVC irradiados. O
estudo do comportamento dos isolantes de PVC em fungio
da adigfio do trimetilolpropano trimetacrilato (TMPTMA),
como mondémero polifuncional, foi realizado com a
preparagio de trés compostos, a partir da formulagio

bdsica mostrada na TABELA 1. Neste caso, foram
utilizadas como carga 20 g de CaCO; ¢ 2,5 p.cr. ¢ 5,0
p.c.r. de TMPTA e 5,0 p.c.r. de TAC, obtendo-se assim os
compostos Fs, Fs ¢ F7. O composto F7, contendo 5 p.c.r. de
TAC, foi formulado para permitir uma melhor comparagio
entre formulagdes contendo mondmeros polifuncionais
diferentes. A concentragiio de CaCO, nestes compostos
também foi modificada para permitir que, os efeitos da
concentraciio da carga fossem também determinados. A
tensfio de ruptura destes compostos ¢ apresentada na Fig.
5.
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Figura 5. Influéncia da Concentragio do TMPTMA (b) e
do TAC (a) na Tensdo de Ruptura dos Fios de PVC
Irradiados.

A Fig. 5 mostra que a formulagio de PVC contendo
2,5 p.c.r. de TMPTMA apresentou uma Tensfio de Ruptura
maior do que os mostrados pela resina comercial e pelo
composto contendo 5,0 p.c.r. de TAC. E possivel concluir
que 0 TMPTA induz a uma maior formagio de reticulagio
entre as cadeias do polimero do que o mondmero TAC,
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Figura 6. Influéncia da Concentragiio do TMPTMA (b) e
do TAC (a) na % de Elongacfio dos Fios Iiradiados.



Pode-se notar, observando- se as Fig. 5 e Fig. 6
que o TMPTMA, que apesar de ser um mondmero
acrilico metacrilato, causa uma diminui¢do pronunciada na
flexibilidade do composto de PVC, mesmo quando
irradiado com doses mais baixa. Isto demonstra que o grau
de reticulagio induzido por este mondmero ¢ bem mais
alto, mesmo quando estd presente em concentragbes mais
baixas.

As propriedades mecénicas apresentadas por estas
formulagies, depois de submetidas aos ensaios de
envelhecimento, sio mostradas nas Fig. 7 ¢ Fig. 8.
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Figura 7. Influéncia da Concentracgio do TMPTMA (b) e
do TAC (a) na Tensdo de Ruptura dos Fios Iradiados apos
o Envelhecimento.

Os resultados mostrados na Fig. 7 indicam que
mesmo apos os ensaios de envelhecimento, as formulagdes
contendo o mondmero TMPTMA irradiadas com 40 kGy
apresentaram uma Tensfio de Ruptura bem superior aos
valores apresentados pelo composto formulado com TAC
¢ pela resina comercial. As amostras contendo 5 p.c.r. de
TMPTMA, irradiadas com dose de 55 kGy, tiveram um
decréscimo acentuado na Tensdo de Ruptura, indicando
que tomaram-se mais quebradicas.

A Fig. 8 apresenta os resultados da porcentagem
de Elongacio destes compostos, apds o envelhecimento. A
porcentagem de Elongaciio, de acordo com os dados da
Fig. 8, para as amostras irradiadas com 40 kGy,
apresentam valores bastante similares aos enconirados
antes dos ensaios de envelhecimento com excegdo, do
composto de PVC formulado com 2,5 p.c.r. de TMPTMA,
que apresentou um aumento significativo. Este fato pode
indicar que como os ensaios de envelhecimento sdo
realizados a altas temperaturas, os radicais livres presentes
continuam a reagir, aumentando-se assim o grau de
reticulagdo. Isto também pode ser observado, quando os
outros compostos foram imradiados com 55 kGy e 70 kGy
mas, em grau de menor extensdo.

A concentragio da carga (CaCO,) afeta as
propriedades mecinicas do isolante de PVC dos fios
irradiados. Pelos resultados mostrados neste trabalho,

observou-se que as formulagdes contendo CaCO, na
concentragio de 40 p.c.r., apresentou melhores resultados.
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Figura 8. Influéncia da Concentragio do TMPTMA (b) e
do TAC (a) na Porcentagem de Elongacdio dos Fios
Irradiados apés o Envelhecimento.

CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que, €
necessdrio adicionar concentragbes mais alta de TAC as
formulagdes, para que o isolante apresente propriedades
mecinicas compariveis 4 resina comercial, quando
iradiados com dose de 40 kGy. No caso do TMFPTA,
baixas concentragbes do mondémero ja apresentam
resultados bons, mesmo quando irradiados com baixas
doses. Os dois mondmeros polifuncionais, como pode ser
observado mneste trabalho, apresentam eficiéncias
diferentes na reticulagdio da resina de PVC. Portanto, a
escolha ideal do monbmero vai depender da especificagio
exigida para o fio ou cabo irradiado, dos custos envolvidos
e da dose de radiagiio requerida.
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ABSTRACTS

The development of radiation crosslinkable resins
requires a detailed study of additives that are added to the
polymeric resin. The compounds that crosslink casily in
the presence of organic peroxides and high temperature,
do not present the same behaviour under irmradiation.
Polyvinyl chloride resin (PVC) presents a low commercial
cost and, for this reason , is used in the preparation of wire
and cables insulators. The ordinary PVC degrades under
electron beam irradiation. If polyfunctional monomers are
added 1o the formulation resin, the obtained compound
crosslinks under irradiation. The obtained crosslinking
degree presented in the irradiated insulator determines the
mechanical propertics of the wire and cable and, depends
on the used monomer concentration and on the absorbed
doses. During this research, two different polvfunctional
monomers were studied: the tnallyl cyanurate (TAC) and
the trimethylolpropane trimethacrylate (TMPTMA) in
different concentrations and their influence on the
mechanical propertics presented by irradiated PVC wires.
This paper shows the obtained results with the Tensile
Strength and Elongation Percentage tests presented by
these formulations imadiated with 40 kGy, 55 kGy and 70
kGy doses.
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