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Introdução
• O desenvolvimento e a rápida evolução dos materiais

poliméricos sintéticos disponibilizaram novas opções
de utilização para isolamento sólido de sistemas
elétricos de baixa e alta tensão.

• O emprego desses materiais em isolamentos sólidos
de equipamentos elétricos, tem demonstrado a
necessidade da aquisição de conhecimentos
específicos de processamento/morfologia/propriedades.

• Com o intuito de minimizar a degradação causada
pela atuação de campo elétrico, variações de
temperatura e de umidade, de poluição, de radiação
ultravioleta, de esforços mecânicos, etc. , estes
materiais são formulados com a adição de aditivos.



Objetivos

• O objetivo deste trabalho reside no estudo
das correlações entre história de
processamento e propriedades, enfocando
particularmente o efeito do tratamento
superficial do NF na resposta térmica,
mecânica sob tração e dinâmica térmico-
mecânica, de compósitos poliméricos a
base de LDPE/NF/HDPE.



Experimental

• O tratamento superficial do negro de fumo (NFTS) foi
realizado com ácido sob refluxo a 100ºC em uma mistura de
HNO3/NF (7:1/m:m) seguido de lavagem com água
destilada até pH = 4,2 e posterior secagem a 50ºC por 4
dias.

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

• A preparação da blenda LDPE/NF/HDPE na proporção
30:70/m:m, garantindo assim que a porcentagem de NF na
blenda final, considerando possíveis perdas durante o
processamento, esteja na faixa entre 1 a 3% em peso; foi
realizada em uma extrusora - dupla rosca Werner-Pfleider,
L/D = 20, com velocidade de giro da rosca de 40 rpm, à temperatura
de 180 ºC.



Preparação do Corpo de 
Prova

• Certa quantidade dos “pellets” do compósito, LDPE/NF/HDPE, foi
colocada entre duas placas de aço inox. Este conjunto foi levado à
fusão em uma termoprensa, previamente aquecida à temperatura
de 180oC, por um período da ordem de 2-3 minutos, então
submetido à pressão por mais 1 minuto, para obtenção de placas com
espessura na ordem de 1,70 mm. A seguir, o conjunto foi
rapidamente resfriado, por imersão, em banho de água a
temperatura ambiente.



Tratamento dos corpos de 
prova

• Os corpos de prova foram submetidos a 3 tipos
de tratamento, para simulação das condições do
intemperismo natural no clima tropical:

• E1: envelhecimento em estufa com circulação de
ar forçado, à temperatura de 110ºC, por um
período de 7 dias;

• E2: envelhecimento por imersão em água, à
temperatura de 90ºC, por um período de 7 dias;

• E3: envelhecimento em câmara de radiação
ultravioleta por um período de 300 horas.



Ensaios Físico-Químicos
• Termogravimetria - TG: As análises de TG foram realizadas para

determinação 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%.

• Análise térmica - TG/OIT: As análises de TG/OIT foram realizadas para
determinação do tempo de indução oxidativa (OIT). Neste caso a norma
estabelece que o OIT seja determinado na temperatura de 200ºC, no
entanto foram também estimados valores em até 5 ou 6 outras
temperaturas a fim de se realizar uma análise termodinâmica dos
resultados, com base na teoria do estado de transição, através das
correlações entre a entropia e a entalpia de ativação do processo
oxidativo.

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

• Ensaios dinâmicos térmico-mecânico: Os ensaios dinâmicos térmico-
mecânico foram realizados no modo sob tensão e com razão de
aquecimento de 2ºC/min.



Temperatura Termodinâmica de 
início de oxidação
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Efeito de compensação 
termodinâmico

• k= KT/h . exp(-ΔG/KT)
• ΔG= Δ H – T. ΔS
• k= KT/h . exp(ΔS/K) . exp(-ΔH/KT)
• Para uma reação de primeira ordem a 

constante de velocidade k é inversamente 
proporcional ao tempo, então;

• t= h/KT . exp(-ΔS/K) . exp(ΔH/KT), ou
• Ln(t.T) = -ΔS/K + Ln (h/K) + ΔH/KT



Resultados e Discussão
• A partir dos resultados de t = OIT nas diferentes temperaturas foi

possível através da representação da equação:
log[t.T] =[ -ΔS/2.3k + log h/k ] + ΔH/2.3k T = A + B 1/T
determinar os valores de A e B e conseqüentemente os valores de
ΔS e ΔH. Um resultado típico obtido está mostrado abaixo:



• Os valores de ΔS e ΔH obtidos, para cada uma das amostras
submetidas aos diferentes tratamentos, podem então ser
relacionados de forma linear em um gráfico denominado efeito de
compensação termodinâmico. Os resultados obtidos estão
mostrados a seguir:

• Os resultados mostram que o maior efeito de compensação
entrópica foi obtido para o compósito LDPE/NF/HDPE, após o
tratamento por 7 dias a temperatura de 110ºC, com o negro de
fumo tratado superficialmente.



• Na Figura abaixo está mostrado um resultado típico para o 
módulo de perda (E”) em função da temperatura, obtido no ensaio 
dinâmico térmico-mecânico.

• Os resultados obtidos mostram 3 regiões de transição: β, αa e
αc. A região β, em torno de –125ºC, é atribuída a relaxação
devido a movimento localizado de segmentos de cadeia ocorrendo
na fase amorfa. A região αa, em torno de 0ºC, é atribuída a
relaxação durante a transição do estado elastomérico para o
estado vítreo; a região αc, em torno de 50ºC é atribuída à
relaxação da fase amorfa interlamelar. A figura (b) é a ampliação
da região entre –50 a 100ºC da figura (a).



• Na Figura abaixo está mostrado um resultado típico, obtido
para o módulo de armazenamento (E’) em função da
temperatura. Neste caso não foi observado nenhum efeito
relevante da freqüência de medida na forma das curvas.



• Considerando as duas regiões de transição β ( -125ºC) e αc
(50ºC), foi calculada a diferença entre as tangentes de
perda, tan δ ( 50ºC) – tan δ ( -125ºC), tendo como base
as curvas obtidas na freqüência de 1 Hz.

• Sabendo que a tangente de perda é definida pela razão E”/
E’, fica evidente o acentuado aumento no módulo de perda
das amostras do compósito LDPE/NF/HDPE, após o
tratamento por 7 dias a temperatura de 110ºC, com o
negro de fumo tratado superficialmente.



• Na Tabela1 estão apresentados os resultados da energia
na força máxima obtidos nos ensaios mecânicos de
tração, para o conjunto de todas as amostras estudadas.

Amostra Energia na força máxima (J)

LDPE/NFTS/HDPE 0,679 ± 0,047

Sem tratamento (Eo) 0,679 ± 0,047 

TT 90ºC (E2) 1,023 ± 0,085

TT 110ºC (E1) 0,866 ± 0,178

UV 300H (E3) 0,677 ± 0,051

LDPE/NF/HDPE

Sem tratamento (Eo) 0,668 ± 0,123

TT 90ºC (E2) 0,311 ± 0,019

TT 110ºC (E1) 0,520 ± 0,205

UV 300H (E3) 0,641 ± 0,068



• Os resultados mostram que em relação aos materiais
originais não há nenhum efeito significativo do
envelhecimento sob radiação UV na energia na força
máxima sugerindo que a característica de proteção à
radiação pelo NF independe de seu tratamento
superficial.

• Com relação aos materiais que sofreram tratamento
térmico observa-se um aumento significativo na
energia na força máxima nas amostras em que o NF
foi tratado superficialmente, enquanto que nas
amostras em que o NF não foi tratado
superficialmente a energia na força máxima diminuiu
nas amostras tratadas termicamente.

• Estes resultados, corroboram com as análises
anteriormente apresentadas, destacando-se o
provável efeito positivo do tratamento superficial do
NF,na interface polímero- agregados de partículas de
NF,durante o tratamento térmico à temperatura de
110ºC.



Conclusões

• A análise conjunta utilizando o efeito de
compensação termodinâmico e a resposta
térmica, mecânica e dinâmica térmica-
mecânica mostrou-se útil para o
estabelecimento de correlações entre
diferentes histórias de envelhecimento e o
estado inicial das amostras do compósito
LDPE/NF/HDPE.
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