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Resumo

Compdsitos de matriz polimérica reforgcados 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 utilizacdo dos compdsitos
no setor elétrico, mais especificamente como isolantes elétricos. A utilizagdo de
nanoparticulas como cargas, em substituicdo as particulas micrométricas, tém se
mostrado alternativa promissora para contornar limitagdes encontradas nos
compositos tradicionais.

Neste sentido, o presente trabalho busca investigar como a rigidez dielétrica de
nanocompdsitos constituidos de resina epdxi reforcada com nanoparticulas de
alumina varia em fungdo do tamanho das particulas. Dois tipos de nanoparticulas
foram utilizadas na fabricagdo dos nanocompdsitos. Uma delas possui faixa de
tamanhos mais estreita, que varia entre 10 e 20 nm, e a outra possui uma
distribuicdo mais ampla, variando entre 10 e 50 nm. 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 nanocompadsito com particulas maiores. Isto
se deve ao fato da maior quantidade de interfaces geradas com a utilizagdo de
particulas menores, como observado pela caracterizacdo microestrutural.
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STUDY ONDIELECTRIC STRENGTH OF EPOXY/ALUMINA NANOCOMPOSITES
IN FUNCTION OF NANOPARTICLES LOAD SIZE AND DISPERSION

Abstract

Polimeric matrix composites with mineral filler reenforcement, in fiber form or
micrometric particles, are widely used in many industry areas. On behalf of their
dielectric properties, 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 tradicional composites.

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 particlesize. Two types of nanoparticles were used in thefabrication of the
nanocomposites. One of them has thenarrowest distribution, that varies between 10
— 20 nm, and the other hasthe widestdistribution, that varies between 10 — 50 nm.
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 thatmore interfaces were created with the utilization of
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smaller particles and its better dispersion, as it is shown bymicroestructural
characterization.
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1 INTRODUGAO

Resinas epoxidicas sao polimeros termorrigidos amplamente utilizados como matriz
em compositos para isolamento elétrico. A adigdo de cargas minerais a matriz
polimérica é fundamental para que sejam alcangadas as propriedade mecanicas,
elétricas e térmicas necessarias para o desempenho esperado do componente.
Comumente, tais particulas sdo utilizadas com dimensdes micrométricas, com
concentragdes na ordem de 50% em peso [1, 2]

Um problema encontrado na utilizagdo das microparticulas é a dificuldade de se
conseguir melhorias significativas nas propriedades dos materiais sem aumento da
proporgao de carga utilizada. A necessidade da utilizagdo de grande quantidade de
carga mineral acaba aumentando o peso do componente e dificultando a
processabilidade do material. Desta forma, surgiu como alternativa a utilizagcado de
particulas nanométricas. Por conta da elevada area superficial das nanoparticulas,
os fenoménos interfaciais entre o polimero e a carga sdomaximizados. Com isto, é
possivel alcangcar propriedades equivalentes ou até superiores aos materiais
convencionais, mesmo com a utilizagdo de pequenas concentra¢des de carga [1].

Porém, para que as propriedades desejadas dos nanocompdsitos sejam obtidas, é
necessario que haja a total separagao das particulas dentro da matriz, maximizando
as interagbes entre as particulas e a matriz. A obtengcdo de uma disperséo ideal,
porém, € a maior dificuldade existente na produ¢do de um nanocompdsito. Por
possuirem energia superficial elevada, as nanoparticulas tendem a se ligar
fortemente umas as outras, formando aglomerados dificeis de serem desfeitos [3].

Estudos recentes sobre nanocompésitos mostram que a adigdo de nanoparticulas
de silica, alumina e titdnia a matriz polimérica epoxidica em fragdes entre 1 e 10%
em peso, levam ao aumento de propriedades elétricas como rigidez dielétrica e
tempo para ruptura dielétrica [4, 5]. No presente trabalho, sera investigado como a
rigidez dielétrica da resina epoxi varia com a adigcdo de nanoparticulas de alumina
com diferentes tamanhos.

2 DESENVOLVIMENTO
2.1. MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho, trés tipos de compdsitos com matriz de resina epodxi foram
produzidos, variando o tamanho e o material da fase dispersa. Em dois
nanocompositos, a resina epoxi utilizada foi a AralditeGY 260, da fabricante
Huntsman, junto com o endurecedor AradurXB 3473, uma amina especial, também
da fabricante Huntsman. A proporgdo de endurecedor foi de 23%, como sugerido
pelo fabricante.Como cargas, dois tipos de nanoparticulas de alumina foram
utilizadas. A primeira, com nome comercial de SpectrAl 81, da fabricante Cabot, e a
segunda sendo a Alumina nanométrica da fabricante Sigma Aldrich. A fragdo em
massa de nanocargas adicionadas a matriz foi de 5% para os nanocompdésitos com
os dois tipos de alumina.No terceiro compdésito, foi utilizado o sistema Araldite CW
229 com endurecedor Aradur HW 229-1, em proporg¢ao 1:1.Este tipo de sistema
epoxi ja € amplamente utilizado pela industria como isolante elétrico, e possui cargas
micrométricas minerais em proporgcéo de aproximadamente 50%. Por fim, a resina



epoxi pura também foi processada e analisada, visando determinar como a adigao
das cargas altera as propriedades do polimero.

Tais compositos tiveram sua rigidez dielétrica determinada, além de
suascaracterizagdes microestruturais. Para cada tipo de material, 3 corpos de prova
foram produzidos.

2.1.1. Preparacao dos Corpos de Prova

Moldes de aco inoxidavel com as dimensdes apropriadas para o ensaio de rigidez
dielétrica foram utilizados na produgdo dos CPs. Em todos os quatro materiais, a
resina e o endurecedor foram misturados manualmente antes de serem levados a
estufa a vacuo para a retirada das bolhas de ar. Para a produgdo dos
nanocompositos, a carga foi cuidadosamente adicionada a resina antes da adi¢ao
do agente de cura, num processo que consiste em: secagem da carga e resina em
estufa a vacuo por 24 horas, seguido da dispersao da carga em acetona, por
sonicacgao, durante 30 minutos. A seguir, a resina epdxi € adicionada a suspensao e
sonicada novamente por 30 minutos. A retirada da acetona da mistura é realizada,
por vacuo e aquecimento, durante 24 horas. O endurecedor € entdo adicionado a
mistura, com agitacdo manual branda, seguido de vacuo e banho de ultrassom para
a retirada de bolhas. Por fim, a mistura é despejada em moldes pré-preparados com
agente desmoldante e levados ao ciclo térmico de cura e de pds cura (2 horas a 120
°C, seguido de 2 horas a 140 °C e 2 horas a 180 °C).

2.1.2. Ensaio de Rigidez Dielétrica

Apods a obtencao dos corpos de prova (placas quadradas com area de 100 cm? e
espessura na regiao central de aproximadamente 1 mm, ilustrado na figura 1a),0
ensaio elétrico para determinacéo da rigidez dielétrica do material foi realizado, no
Laboratério de Propriedades Elétricas e Magnéticas do CEPEL, com base nas
normas ASTM D149 - 09
(DielectricBreakdownVoltageandDielectricStrengthofSolidElectricallnsulatingMaterial
satCommercial Power Frequencies) e ABNT NBR 7559 (Ensaio de Rigidez Dielétrica
de Papel Kraft para Transformadores).Os eletrodos utilizados foram esféricos com
didmetro de 10 mm e 3 corpos de prova para cada material foram ensaiados.A figura
1b mostra o esquema do ensaio elétrico.
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Figura 1 —6rpo de prova utilizado (a) e esquema do ensaio de rigidez dielétrica (b)



2.1.3. Caracterizagao dos Materiais

A caracterizagao das duas nanoparticulas utilizadas foi realizada com intuito de
confirmar o tamanho e morfologia das particulas. Para tal, foi utilizada a técnica de
microscopia eletronica de transmissdao. O modelo do microscopio utilizado foi
oTecnai G2 20, da fabricante FEI. Na preparagcdo das amostras, uma pequena
quantidade de alumina foi dispersa por ultrassom em alcool etilico absoluto, e uma
gota da dispersao de cada material foi despejado em grades de cobre recobertas
com filme de carbono.

Na caracterizagdo microestrutural dos compdsitos, foram utilizadas as técnicas de
microscopia eletrénica de varredura, com o microscépio modelo Vega 3, da Tescan,
e aTermogravimetria. As condigbes utilizadas na analise térmica foram: taxa de
aquecimento de 10 °C/min e temperatura maxima de 800 °C. Nas analises por
microscopia eletronica de varredura, foi utilizado o modo de baixo vacuo, permitindo
que as amostras fossem observadas sem a necessidade de recobrimento condutor.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise das nanoparticulas por microscopia eletrénica de transmissao 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
visualizagdo de uma grande quantidade de particulas. A figura 2 contém uma
micrografia de cada alumina utilizada, obtida por microscopia eletrbnica de
transmisséo.
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Figura 2 — Microscopia Eletrénica de Transmissao: Alumina fabricante Cabot (a) e
Alumina fabricante Sigma-Aldrich (b)

Foi 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 € mais esférica e homogénea para a
segunda fabricante.

As analises por microscopia eletrénica de varredura do compdsito convencional
permitiram a observacdo das particulas micrométricas utilizadas. A amostra
analisada foi um pedaco do corpo de prova produzido, onde foi observado sua se¢ao
transversal.Pelo que se pode perceber, a dispersdo das particulas é uniforme por
toda a espessura do material, com exce¢do de uma pequena aglomeragao na regiao
central da espessura da amostra, evidenciado pela faixa mais clara na figura 3a.Pela
micrografia apresentada na figura 3b, percebe-se que as particulas possuem
formato retangular e dimensbes de dezenas a centenas de microns. A
espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS) revelou que as particulas
contém os elementos Calcio, Silicio, Oxigénio e Aluminio, indicando que a carga
mineral utilizada neste material € umaluminossilicato.
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Figura 3 — Microscopia eletronica de varredura do compadsito: se¢ao da amostra vista

em baixo aumento (a) e carga dispersa na matriz (b)

As analises microscopicas dos nanocompdsitos permitiu a observagdo de como as
nanoparticulas se dispersaram na matriz polimérica, o que ajudou a entender os
resultados elétricos. As micrografias, apresentadas na figura 4, mostram que em
ambos 0s nanocompdsitos as particulas formaram pequenos aglomerados, que se
encontram homogeneamente dispersos pela matriz polimérica. No caso dos
aglomerados observados na figura 4a, referente ao nanocompésito contendo
alumina da fabricante Cabot, percebe-se que seus tamanhos sao da ordem de 100 a
200 nm. Ja os aglomerados formados pelas nanoparticulas de alumina da fabricante
Sigma-Aldrich, apresentados na figura 4b, sdo menores e ndo s&o totalmente
resolvidos pelo microscépio. Percebe-se que a ordem dos aglomerados é de
dezenas de nanOmetros, o que indica que tais aglomerados sdo formados por
algumas poucas particulas, ou que, em algumas regides, as particulas estédo
totalmente separadas. Fica claro pelas micrografias que houve uma maior dispersao
e consequentemente criacdo de mais interfaces entre matriz/particula no caso do



nanocompdsito contendo alumina da Sigma-Aldrich e que o processamento e a
forma como foi feita a dispersao tambémfoi mais eficiente neste caso.
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Figura 4 — Microscopia eletrénica de varredura: nanocompdésito contendo alumina
Cabot (a) e nanocompésito contendo alumina Sigma-Aldrich (b)

A anadlise termogravimétrica foi realizada com o intuito de analisar o comportamento
térmico dos materiais, onde os resultados estdo apresentados na figura 5.Percebe-
se que a grande quantidade de carga, em forma de particulas micrométricas, no
composito CW 229, deslocou para temperaturas um pouco maiores o principal
processo de degradagao térmica que ocorre em temperaturas préximas a 350 °C. Ja
entre os dois nanocompaositos, os processos de degradagdo se iniciam na mesma
temperatura, embora o compdsito contendo alumina Sigma-Aldrich tenha
apresentado processo de degradagao térmica mais lento. O principal resultado
obtido é a massa restante de material em temperaturas elevadas (800 °C). No caso
do compdsito CW 229, 60% da massa da amostra ainda existia em 800 °C,
indicando a presengca de uma grande quantidade de carga mineral. Para os
nanocompdsitos contendo alumina Sigma-Aldrich e Cabot, a massa restante foi de
22,5 e 14,5%, respectivamente.
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Figura 5 — Resultados da analise termogravimétrica

Os resultados de rigidez dielétrica obtidos pelos ensaios elétricos estao
apresentados na figura 6. Percebe-se que a rigidez dielétrica mais baixa encontrada
foi ado compdsito com particulas micrométricas (28,7 kV/mm), enquanto o valor mais
alto foi o do nanocompdsito contendo a Alumina da fabricante Sigma-Aldrich (50,8
kV/mm). Como era de se esperar, a rigidez dielétrica dos dois nanocompésitos foi
mais elevada que a resina epOxi ausente de cargas. O composito tradicional
apresentou rigidez dielétrica 34,5% mais baixa que a resina ausente de carga. Tal
fato pode ser explicado por conta da presenca de bolhas que se formaram nos
corpos de prova do compodsito. A presengca de uma grande quantidade de carga
mineral, como comprovado pelo TGA, aumenta drasticamente a viscosidade do
material, reduzindo sua processabilidade e tornando dificil a obtengcdo de um corpo
de prova livre de bolhas. A presencga 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 dos nanocompdsitos, percebe-se que os aglomerados menores
formados pela alumina da Sigma-Aldrich de fato foram mais eficiente no aumento
das propriedades elétricas do material. Com esta, houve um aumento de 16% na
rigidez dielétrica da resina epdxi. J& com a utilizagdo da alumina Cabot, a rigidez
dielétrica da resina permaneceu estatisticamente igual a resina pura.
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Figura 6 —Resultados dos ensaios de rigidez dielétrica dos materiais analisados

4 CONCLUSAO

Nos resultados apresentados pelo presente trabalho, foi observado que a rigidez
dielétrica de nanocompoésitos € fortemente influenciada pelo tamanho das
nanocargas utilizadas como fase dispersa. Utilizando nanoparticulas de alumina na
matriz de resina epoxi, foi observado que os nanocompasitos contendo as particulas
com faixa de tamanhos mais estreita (10 — 20 nm)e melhor dispersdo das mesmas
na matriz alcangou um aumento consideravel na rigidez dielétrica do material,
comparado a resina pura, enquanto o nanocompaosito contendo particulas com faixa
de tamanho maior (10 — 50 nm) nao alcangou melhorias significativas no valor de
rigidez dielétrica, tendo apresentado mais aglomeragao das nanoparticulas.Ou seja,
observou-se o aumento da rigidez dielétrica com a melhoria da dispersdo 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 serao utilizados
com fins de isolamento elétrico. Tal conclusao € demonstrada pelos resultados de
rigidez dielétrica do compdsito que contém microparticulas minerais. Devido a
grande fragdo de cargas minerais neste composito, seria de se esperar que a rigidez
dielétrica fosse maior que a resina pura. Entretanto, a diminuicdo da
processabilidade deste material levou a formagdo de bolhas que diminuiu
drasticamente sua rigidez dielétrica, desqualificando a comparagdo de seus
resultados com os demais materiais analisados.
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