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INntroducao

e O desenvolvimento e a rapida evolucao dos materiais
poliméricos sintéticos disponibilizaram novas opcoes
de utilizacao para isolamento soélido de sistemas
eletricos de baixa e alta tensao.

e O emprego desses materiais em isolamentos solidos
de equipamentos elétricos, tem demonstrado a
necessidade da aquisicao de  conhecimentos
especificos de processamento/morfologia/propriedades.

e Com o Intuito de minimizar a degradacao causada
pela atuacdo de campo eletrico, variacfes de
temperatura e de umidade, de poluicao, de radiacao
ultravioleta, de esforcos mecanicos, etc. , estes
materiais sao formulados com a adicao de aditivos.



Objetivos

e O objetivo deste trabalho reside no estudo
das correlacoes entre  histéria de
processamento e propriedades, enfocando
particularmente o efeito do tratamento
superficial do NF na resposta térmica,
mecanica sob tracao e dinamica térmico-
mecanica, de compodsitos poliméricos a
base de LDPE/NF/HDPE.




Experimental

e O tratamento superficial do negro de fumo (NFTS) foi
realizado com acido sob refluxo a 100°C em uma mistura de
HNO,/NF (7:1/m:m) seguido de lavagem com agua
g_estﬁada até pH = 4,2 e posterior secagem a 50°C por 4

ias.

e O composito LDPE/NF contendo inicialmente 10% em peso
de NF, foi preparado num misturador com elevada taxa de
cizalhamento, com velocidade de rotacdo do eixo de
aproximadamente 3500 rpm.

e A preparacdo da blenda LDPE/NF/HDPE na proporcao
30:70/m:m, garantindo assim que a porcentagem de NF na
blenda final, considerando possiveis perdas durante o
processamento, esteja na faixa entre 1 a 3% em peso; foi
realizada em uma extrusora - dupla rosca Werner-Pfleider,
Id_/D = 20, com velocidade de giro da rosca de 40 rpm, a temperatura

e 180 °C.



Preparacao do Corpo de
Prova

Certa quantidade dos “pellets” do compdsito, LDPE/NF/HDPE, foi
colocada entre duas placas de aco inox. Este conjunto foi levado a
fusdao em uma termoprensa, previamente aquecida a temperatura
de 180°C, por um periodo da ordem de 2-3 minutos, entao
Submetldo a pressdo por mais 1 minuto, para obtencao de placas com
espessura na ordem de 1,70 mm. A seguir, O Conjunto foi
rapidamente resfriado, por imersdao, em banho de &agua a
temperatura ambiente.



Tratamento dos corpos de
prova

Os corpos de prova foram submetidos a 3 tipos
de tratamento, para simulacao das condicdoes do
iIntemperismo natural no clima tropical:

El: envelhecimento em estufa com circulacao de
ar forcado, a temperatura de 110°C, por um
periodo de 7 dias;

E2: envelhecimento por imersao em agua, a
temperatura de 90°C, por um periodo de 7 dias;

E3: envelhecimento em camara de radiacao
ultravioleta por um periodo de 300 horas.



Ensailos Fisico-Quimicos

Termogravimetria - TG: As analises de TG foram realizadas para
determinacao do teor de negro de fumo nas blendas LDPE/NF/HDPE. O
valor obtido tanto para o NF como para o NFTS foi de 1,57%.

Analise térmica - TG/OIT: As analises de TG/OIT foram realizadas para
determinacao do tempo de inducédo oxidativa (OIT). Neste caso a norma
estabelece que o OIT seja determinado na temperatura de 200°C, no
entanto foram também estimados valores em até 5 ou 6 outras
temperaturas a fim de se realizar uma analise termodinamica dos
resultados, com base na teoria do estado de transicdo, atravées das
co_rcrjelagc”)es entre a entropia e a entalpia de ativacdo do processo
oxidativo.

Ensaios mecanicos de tracao: Os ensaios mecanicos foram realizados
segundo a norma ASTM D638, com velocidade de estiramento de 50
mm/mim, a temperatura ambiente, em corpos de prova tipo Il,recortados
diretamente das placas termoformadas.

Ensaios dinamicos térmico-mecanico: Os ensaios dinamicos termico-
mecanico foram realizados no modo sob tensao e com razao de
aquecimento de 2°C/min.



Temperatura Termodinamica de
Inicio de oxidacao
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Efelto de compensacao
termodinamico

k= KT/h . exp(-AG/KT)
AG=AH—T.AS
k= KT/h . exp(AS/K) . exp(-AH/KT)

Para uma reacao de primeira ordem a
constante de velocidade k é inversamente
proporcional ao tempo, entao;

t= h/KT . exp(-AS/K) . exp(AH/KT), ou
Ln(t.T) = -AS/K + Ln (h/K) + AH/KT




Resultados e Discussao

e A partir dos resultados de t = OIT nas diferentes temperaturas foi
possivel atraves da representacao da equacao:

log[t.T] =[ -GS/2.3k + log h/k ] + cH/2.3kK T =A + B 1/T7
determinar os valores de A e B e consequentemente os valores de
GS e GH. Um resultado tipico obtido estd mostrado abaixo:
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Os valores de GS e GH obtidos, para cada uma das amostras
submetidas aos diferentes tratamentos, podem entao ser
relacionados de forma linear em um grafico denominado efeito de
compensacao termodinamico. Os resultados obtidos estéao
mostrados a seqguir:
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Os resultados mostram que o maior efeito de compensacao
entropica foi obtido para o compdsito LDPE/NF/HDPE, apds o
tratamento por 7 dias a temperatura de 110°C, com o0 negro de
fumo tratado superficialmente.



e Na Figura abaixo estda mostrado um resultado tipico para o

modulo de perda (E”) em fungéo da temperatura, obtido no ensaio
dinamico térmico-mecanico.
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e Os resultados obtidos mostram 3 regidoes de transicdo: e, da e
dc. A regiao e, em torno de —125°C, é atribuida a relaxacao
devido a movimento localizado de segmentos de cadeia ocorrendo
na fase amorfa. A regidao da, em torno de 0°C, é atribuida a
relaxacao durante a transicao do estado elastomérico para o
estado vitreo; a regido dc, em torno de 50°C é atribuida a
relaxacao da fase amorfa interlamelar. A figura (b) € a ampliacao
da regiao entre —50 a 100°C da figura (a).



Na Figura abaixo esta mostrado um resultado tipico, obtido
para o modulo de armazenamento (E’) em funcao da
temperatura. Neste caso nao foi observado nenhum efeito
relevante da freqguéncia de medida na forma das curvas.
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e Considerando as duas regioes de transicao e ( -125°C) e dc
(50°C), foi calculada a diferenca entre as tangentes de

perda, tan g ( 50°C) — tan g ( -125°C), tendo como base
as curvas obtidas na frequéncia de 1 Hz.
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e Sabendo que a tangente de perda é definida pela razao E”/
E’, fica evidente o acentuado aumento no modulo de perda
das amostras do composito LDPE/NF/HDPE, apds o
tratamento por 7 dias a temperatura de 110°C, com o
negro de fumo tratado superficialmente.



e Na Tabelal estao apresentados os resultados da energia
na forca maxima obtidos nos ensaios mecanicos de
tracao, para o conjunto de todas as amostras estudadas.

Amostra Energia na forca maxima (J)
LDPE/NFTS/HDPE 0,679 40,047
Sem tratamento (Eo) 0,679 ¢ 0,047

TT 90°C (E2) 1,023 90,085
TT 110°C (E1) 0,866 § 0,178
UV 300H (E3) 0,677 40,051
LDPE/NF/HDPE
Sem tratamento (Eo) 0,668 § 0,123
TT 90°C (E2) 0,311 0,019
TT 110°C (E1) 0,520 ¢ 0,205
UV 300H (E3) 0,641 ¢ 0,068




e Os resultados mostram gue em relacao aos materiais
originais ndao ha nenhum efeito significativo do
envelhecimento sob radiacao UV na energia na forca
maxima sugerindo que a caracteristica de protecédo a
radiacdo pelo NF independe de seu tratamento
superficial.

e Com relacao aos materiais que sofreram tratamento
térmico observa-se um aumento significativo na
energia na forca maxima nas amostras em que o NF
{o] tratado superficialmente, enquanto que nas
amostras em que o NF nao fol tratado
superficialmente a energia na forca maxima diminuiu
nas amostras tratadas termicamente.

e Estes resultados, corroboram com as analises
anteriormente apresentadas, destacando-se o)
provavel efeito positivo do tratamento superficial do
NF,na interface polimero- agregados de particulas de
NF,durante o tratamento termico a temperatura de
110°cC.



Conclusoes

e A analise conjunta utilizando o efeito de
compensacao termodinamico e a resposta
térmica, mecanica e dinamica térmica-
mecanica mostrou-se util para o
estabelecimento de correlacbes entre
diferentes historias de envelhecimento e o
estado inicial das amostras do compaosito
LDPE/NF/HDPE.
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