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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Estudou-se o efeito do teor e da granulomctria da mica nas propriedades 

mecânicas, térmicas e termo-mecânicas de compósitos à base de polipropileno moldados por 

compressão. A incorporação da carga, em teores de 10 a 40% em peso. ao polipropileno foi 

feita em um misturador interno do Reômetro de Toique System 90. Os resultados 

experimentais mostraram que o tamanho dc partícula afetou as propriedades dos compósitos 

estudados e que melhores resultados foram obtidos para a carga passada em peneira .ABNT 

n° 200 (diâmetro médio de partículas menor que 75//m), e cem teor de carga na faixa de 

20% em peso. Acredita-se que este tamanho de partícula provoca melhor interação carga-

matriz. melhor dispersão da carga na matriz e a uma estrutura cristalina com maior número 

de moléculas atadoras. A carga, com tamanho de partículas otimizado, foi submetida a um 

tratamento superficial com dois agentes de acoplamento do tipo silano. O tratamento 

superficial da mica com o UCARSIL PC I A PC 1B elevou as propriedades dos compósitos a 

níveis consideráveis, com teores dc carga de até 20% em peso. Ao contrário do UCARSIL. o 

agente silano A-174 não se mostrou eficiente para este sistema. 



ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

The influence of mica content and granulometry on mechanical, thermal and 

thermo-mechanical properties of compression molded polypropylene composites was 

investigated. Filler at 10-40% weight contents were added to polypropylene on an internal 

mixer coupled to a Haake-Buchler's Rheocord System 90 Torque Rheometer. Experimental 

results showed filler granulometry to affect the composite's properties and that best results 

were obtained for the mica sieved through an ABNT n° 200 (d = 75zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA jura) sieve. It is believed 

that this filler size promotes better filler-matrix interaction, better filler dispersion and a 

greater number of tie molecules in the matrix cristalline structure. Mica surface treatment 

with an UCARSIL system PCI A PC IB considerably increased the composite's properties up 

to 20% filler content. By contrast mica surface treatment with an A-174 silane coupling agent 

was ineffective to promote better properties in this system. 
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1 INTRODUÇÃO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nos últimos anos a pesquisa e o desenvolvimento na área de polímeros têm sido mais 

centralizados na modificação das estruturas dos polímeros já existentes do que na obtenção 

de novos polímeros. Estas modificações incluem os compósitos, as blendas, os copolímeros, 

e os retículos interpenetrantes. Esta afirmação reflete uma importante mudança na tendência 

da pesquisa em polímeros, em parte ocasionada pelo decréscimo na probabilidade em se 

encontrar um novo polímero de baixo custo e, em parte devido às excepcionais 

propriedades, por vezes sinergéticas, das combinações de múltiplos polímeros (Agnelli & 

Morgon, 1990; Manson & Sperling, 1976). 

Dentre os compósitos avançados, o principal grupo é o de malrizes poüméricas. 

também chamados plásticos reforçados, que utilizam como agentes de reforço metais, 

cerâmicas ou polímeros. No caso dos compósitos estruturais, procura-se associar 

características tais como baixa deasidade e facilidade de processamento à propriedades 

específicas de metais (tenacidade e resistência mecânica) ou cerâmicas (rigidez e dureza) 

empregados como agentes de reforço. De um modo geraL as matrizes poliméricas atuam 

como ligantes dos elementos estruturais majoritários, cuja função principal é propiciar o 

incremento do módulo de elasticidade, da resistência à tração'compressão, da resistência à 

fadiga e da tenacidade da matriz (Pinhão et al., 1990). As cargas apresentam-se na forma de 

esferas, plaquetas ou fibras, sendo esta última a de maior representatividade tanto comercial 

quanto técnico-científico (Neto & Pinhão, 1990). 

O tamanho das cargas partículadas afeta as propriedades mecânicas e reológicas dos 

compósitos. Partículas de carga pequenas proporcionam uma maior eficiência na interação 

polímero-carga devido às suas grandes áreas superficiais. Em geraL a resistência aumenta 

com a diminuição do tamanho de partículas (Ramos, 1994). 



Um aspecto fundamental dos materiais compósitos é a adesão entre a carga e a 

matriz (Boluk & Schreiber, 1986), de modo que boa adesão possibilita a transferência de 

tensões da matriz para o reforço, aumentando assim a resistência mecânica. Uma das fonnas 

de melhorar esta adesão é a utilização de agentes de acoplamento do tipo silano que 

funcionam como uma ponte, unindo-se à carga e à matriz propiciando maior afinidade entic 

os componentes do sistema (Chiang & Yang, 1988; Carvalho & Bretas, 1988). 

Maine & Shepherd (1974) e Busigin et al. (1983) estudaram o efeito do tamanho de 

partículas e da razão de aspecto de mica nas propriedades dos compósitos de 

polipropileno/mica moldados por compressão. Chiang & Yang (1988) estudaram o efeito da 

mica tratada com várias concentrações de agente silano A-174 e o efeito da modificação da 

matriz com ácido acrílico nas propriedades dos compósitos de polipropileno/mica.Adur et al. 

(1989) estudaram diversos tipos de mica, com e sem tratamento superficial, adicionadas ao 

polipropüeno com mistura prévia em extrusora. 

Objetivou-se neste trabalho avaliar a influência do tamanho das partículas de mica nas 

propriedades mecânicas, térmicas e tenno-mecânicas dos compósitos polipropüeno inica 

moldados por compressão. Para tanto utilizou-se a mica passada em peneiras ABNT N o s 80 

(diâmetro médio de partículas variando de 180 um a 150 um), n° 100 (diâmetro médio de 

partículas variando de 150 um a 75um) e n° 200 (diâmetro médio de partículas menor que 

75um). Objetivou-se também analisar a influência do tratamento superficial da carga, com 

tamanho médio de partículas otimizado, utilizando agente de acoplamento do tipo silano A-

174 e UCARSIL sistema PCI A/PC 1B nas propriedades em estudo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA G E R A L zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1 Introdução 

Este capítulo foi dividido em duas partes. A primeira parte fornece uma descrição 

geral das propriedades químicas, físicas e mecânicas do polipropileno. A segunda parte 

descreve a influência da natureza das cargas minerais nas propriedades físicas e mecânicas 

dos materiais conjugados. Serão analisadas a influência das características das cargas, bem 

como a natureza da interface polímero-carga nas propriedades destes materiais. 

2.2 Polipropileno 

O polipropileno é um plástico industrial extremamente importante e versátil além de 

apresentar uma das menores densidadeszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (0,905g/cm3 ) entre os plásticos comerciais. Sua 

alta cristalinidade lhe confere propriedades tais como elevada resistência à tração, rigidez e 

dureza. Os artigos moldados gerabnente apresentam brilho e uma boa resistência à 

degradação. O elevado ponto de fusão do polipropileno (TL = 165 °C) permite a confecção 

de peças esterilizáveis e que o polímero conserve uma alta resistência à tração em 

temperaturas elevadas. 

A resistência ao impacto é um tanto sensível às condições de fabricação e ensaio. Isto 

é devido a presença de uma transiçãozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a dominante no polipropileno na faixa de 0 CC , que 

provoca uma perda, da rigidez próximo a esta temperatura. Esta fragilidade pode ser 

3 



melhorada através da incorporação de pequenas quantidades de uma segunda fase 

etileno propileno para tenacificá-lo. 

O polipropileno possui excelentes propriedades elétricas, resistência à umidade e boa 

relação custo propriedades. No entanto, a utilização do polipropileno puro é altamente restrita 

devido à sua fragilidade a baixas temperaturas, pobre sensibilidade ao entalhe e tendência a 

oxidação com luz, calor e oxidantes (Billmeyer. 1978). 

O polipropileno é obtido a partir da polimerização do propeno, um gás derivado do 

refino da gasolina proveniente do craqueamento do petróleo, através da seguinte reação. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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- c - C -
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A polimerização do propeno sem o uso de catalisadores estereoespecíficos produz 

ligações ao acaso e polímeros elásticos conhecidos como polímeros de estrutura atática. 

C H 3 H C H 3 C H 3 C H 3 H H 
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Estrutura atática 

O nome polímero isotático foi reservado para uma estrutura regular do polipropileno 

produzido por catalisadores estereoespecíficos, onde os grupos metila estão numa mesma 

posição ao longo da cadeia. 
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I 

C 
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Estrutura isotática 
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Trabalhos posteriores mostraram a existência de uma outra forma estereoregular em 

que os grupos metila ocorriam em lados alternados da cadeia carbônica. A esta estrutura deu-

se o nome de sindiotática (Miles & Brisíon, 1975). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C H 3 H C H 3 H C H 3 H C H 3 

1 H » H I H » H i H l H l 

C . \ C \ C . \ C i C » C » C N zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Estrutura sindiotática 

A regularidade ou falta de regularidade estrutural nos polímeros afeta largamente as 

suas propriedades. Os polímeros atáíicos são amorfos e possuem pouca ou nenhuma 

resistência física. Por outro lado. os polímeros isotáticos e sindiotáticos são materiais com alta 

cristalinidade. A cristalinidade leva a alta resistência física e aumenta a resistência química e a 

solventes (Odian. 1981). 

O polipropileno atático é essencialmente inútil enquanto o isotático é usado em larga 

escala por ser um polímero cristalino, rígido e com temperatura de fusão relativamente alta 

(Compostella, 1967). 

O polipropileno isotático possui excelente resistência química e a solventes e alta 

resistência elétrica. Ele está entre os plásticos comerciais mais leves e possui uma elevada 

razão resistência peso. 

Enquanto as propriedades e utilidades dos polímeros isotáticos são extensivamente 

estudadas, os pobmeros sindiotáticos têm recebido muito pouca atenção. A razão disto é a 

relativa facilidade de obtenção de polímeros isotáticos e dificuldade na síntese de estruturas 

sindiotáticas. Contudo, no caso do polipropileno. as propriedades do poUmero sindiotático 

também têm sido estudadas (Youngman & Boor, 1967), apesar da maior dificuldade na sua 

fabricação. 
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2.3 Compósitos 

A idéia de materiais compósitos não é recente, porém vem conquistanto amplo espaço 

no âmbito dos materiais avançados, devido à possibilidade de suprir necessidades específicas 

em diversas aplicações nas tecnologias de ponta, cm especial nas indústrias bélica 

aeroespacial e automobilística. 

Compósitos poliméricos podem ser definidos como sendo uma combinação de dois 

ou mais materiais, cada qual permanecendo com suas características individuais, em uma 

estrutura bifásica: a fase contínua ou matriz, representada pelo polímero e a fase dispersa, 

representada pelas cargas reforçantes ou não (Flinn & Trojan, 1981). 

Os materiais compósitos podem ser divididos em três classes de acordo com o tipo de 

reforço: (1) materiais compósitos cujo reforço principal é unidimensioanl (fibras): (2) aqueles 

cujo reforço principal é bidimensional (plaquetas); e (3) aqueles cuja fase descontínua é 

tridimensional (esferas) (Maine & Shepherd, 1974). 

Os vários tipos de materiais compósitos podem ser classificados de acordo com a 

composição química dos constituintes e com a geometria e forma das fases presentes. 

Materiais com características orgânicas podem ser conjugados com aqueles de natureza 

inorgânica. Componentes na forma de fibras, de plaquetas ou de partículas esféricas podem 

ser incorporados proporcionando diferentes estruturas ao compósito (Hage, 1989). 

As propriedades dos materiais compósitos são determinadas pelas propriedades dos 

componentes: fonna da carga, morfologia do sistema e natureza da interface e da mesofase. 

Assim, compósitos podem ser obtidos com uma grande variedade de propriedades, pela 

alteração da morfologia na interface. 

Existem pelo menos quatro fatores principais que devem afetar as propriedades de um 

compósito, que são: as características da carga, as características do polímero, a formulação e 

as condições de processamento. 
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AszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA características da carga são a sua constituição química e mineralógica e o tamanho 

e a forma das partículas. A constituição química e mineralógica têm efeito na afinidade 

carga matriz e na sua eficiência em nuclear matrizes semi-cristalinas. 

As principais características do polímero são a sua estrutura química seu peso 

molecular e sua estereo-regulaiidade que exercem grande influência na morfologia cristalina, 

no grau de cristalinidade e na adesão polímero-carga no composto final (Alter, 1965). 

Os fatores de formulação mais importantes c capazes de influenciar as propriedades 

dos compósitos são a concentração de carga e a sua afinidade para com a matriz. 

As condições de processamento afetam a dispersão das cargas e a integridade do 

polímero e influenciam também a morfologia cristalina e o grau de cristalinidade do 

compósito final. 

2.4 Cargas 

Cargas em poUmeros são substâncias específicas sendo compostas de partículas 

insolúveis no polímero, não-voláíeis e, na faixa de temperatura de processamento, inertes 

para o polímero. As cargas podem ter muitas funções, como por exemplo introduzir 

variações no volume, aumentar propriedades técnicas ou óticas, ou baratear o custo dos 

compostos (Trotignon, 1991). 

As cargas minerais mais empregadas são piincipalmente os silicatos, carbonatos ou 

óxidos. No seu estado natural as cargas existem em seus depósitos como rochas sólidas ou 

em formações granulares. 

As cargas sintéticas mais importantes utilizadas na borracha são o negro de fumo, 

sílica, fibra de carbono, etc. (Mushack et a i , 1991). 

Além de melhorar alguma propriedade do polímero base, as cargas devem apresentar: 

baixo custo, disponibilidade em tamanhos controlados, baixa densidade, baixo nível de 
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impurezas, facilidade de moagem e classificação , não terem odor e não serem tóxicas; além 

disto deve ser fácil sua incorporação aos plásticos, sua ação abrasiva ser mínima e os 

compostos fáceis de moldar (Campbell. 1981). 

A utilização das cargas é deücada por duas razões principais. A primeira é devido sua 

ação ser freqüentemente específica paia um polímero. Por exemplo, o ZnO pode ser usado 

com o polipropileno e com poliuretanas para melhorar sua condutividade elétrica e sua 

resistência à radiação ulüa-violeta, mas não pode ser usado com o PVC, pois desestabiliza 

esta matriz. A segunda razão é que uma carga pode promover uma ação favorável em uma 

propriedade particular e afetar outras desfavoravelmente. Um exemplo clássico é o aumento 

da dureza obtido com cargas na forma de plaquetas e a diminuição da resistência ao impacto 

do material final. 

As cargas são indispensáveis para muitos materiais plásticos. No futuro se tornarão 

muito mais específicas para corresponder as exigências do usuário (Delphin, 1991). 

O custo das cargas em relação ao custo do polímero em um dado volume do 

composto é particularmente impoitante na decisão de seu emprego. Se ocorrer econonüa ou 

se algum custo adicioanl puder ser justificado pelo melhoramento das propriedades do 

compósito as cargas serão utilizadas. Uma carga de custo baixo não reduz automaticamente o 

custo dos materiais compostos já que o custo da mistura necessário para uma dispersão 

eficiente da carga é significativo (Eckert & Kline, 1983). 

De acordo com a sua ação as cargas são usuabnente classificadas como ativas ou 

inertes. No caso das cargas ativas ou reforçantes pode-se esperar que as mesmas influenciem 

não somente os processos de cristalização e fusão do polímero mas também a estrutura e 

morfologia na interface polímero-carga. Este efeito depende principalmente das 

características da ligação entre o polímero e a carga (Rybnikar, 1991). 

Os reforços podem ser classificados de acordo com a sua natureza e as suas 

características geométricas. Quanto à natureza, os reforços podem ser: extremamente duros 

para promover aumento à dureza e a resistência à abrasão; resistentes à ruptura para propiciar 
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elevada resistência à tração, à flexão e ao cisalhamento; rígidos para incrementar o módulo 

elástico; flexíveis para aumentar a resistência ao impacto; e, resistentes termicamente para 

aumentar a estabilidade térmica. Quanto às características geométricas, os reforços podem ser 

particulados. fibrosos ou plaquetários (Hage, 1989). 

Uma das caracteiísticas mais importantes das cargas é o tamanho das partículas. Este 

parâmetro afetará as propriedades mecânicas do compósito final (Alter, 1965; London et ai., 

1977). 

Partículas grandes são pontos de elevada concentração de tensão, ocorrendo fissuras 

e fratura quando a tensão é aplicada. O tamanho das partículas afetará também as interações 

poKmero-carga. a viscosidade do fundido, a dispersão das partículas e. consequentemente, o 

processamento (Lewis et al., 1968: Bhattacharya et al., 1978). 

2.5 Matrizes Poliméricas 

A principal função da matriz é dispersar ou aglomerar a fase reforçante, e, quando 

submetida a uma tensão, deformar o necessário a fim de distribuir" e transferir as tensões para 

o componente de reforço. A escolha de uma matriz para uma aplicação estrutural deve ser 

limitada, inicialmente, ao nível de deformação que ela sofre em relação ao reforço, quando 

submetida a uma solicitação. A deformação da matriz deve ser compatível com a deformação 

máxima do reforço. 

As matrizes poliméricas podem ser termofixas, termoplásticas e elastoméricas 

(Hage, 1989). 

Na área dos termofíxos as resinas de poliéster, fenólicas, melamínicas, epóxi e 

silicones são as mais comuns. 

As resinas dcpoliéster são utilizadas no mundo inteiro e podem ser incorporadas com 

agentes reforçanlcs muito facihnente. Muitos poliésteres podem ser usados em temperaturas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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acima de 250°C. mas infelizmente as propriedades se deterioram com o tempo, 

especialmente em temperaturas mais elevadas. Também, elas podem encolher em cerca de 5-

8% por volume que deve ser distribuído no macro-compósito final. 

As resinas epóxi exibem melhor resistência química e à umidade e sofrem um 

encolhimento no molde menor que 2°o. Comparado aos poliésteres o uso destes materiais são 

mais específicos,, sendo muito utilizados em partes de aviões e aplicações elétricas e 

eletrônicas. 

As resinas fenólicas estão entre os materiais termoflxos mais comumente usados e os 

de menor custo. As cargas são quase sempre misturadas a estes materiais para controlar o 

encolhimento e a resistência ao impacto. 

Relacionadas, em alguns aspectos com as fenólicas. estão o grupo dos temiofixos 

chamados aminoplásticos. As resinas melamina-fonnaldeído são geralmente superiores no 

desempenho do que as fenol-formaldeído ou as urcia-íbimaldeído mas apresentam um custo 

mais elevado. Fm suas boas qualidades estão incluídas a baixa absorção de água. resistência 

ao calor, dureza e isolação elétrica mantida em condições de umidade. 

Os silicones têm um custo relativamente alto. mas alguns apresentam qualidades 

particulares com resistência à temperatura na faixa de 250-500cC em períodos curtos 

(Richardson. 1977), e também à baixas temperaturas. 

As matrizes poliméricas tennoplásliças embora reduzam enormemente o custo de 

fabricação de compósitos, não têm sido usadas em compósitos avançados pois têm como 

limite a temperatura de uso. As resinas termoplásticas amolecem sob a ação do calor e 

sofrem degradação térmica à elevadas temperaturas. 

A incoiporação de reforços em matrizes termoplásticas tem crescido bastante para 

aplicações até 150°C. A grande vantagem de se utilizar os termoplásticos de engenharia 

como matrizes poliméricas é que, durante o processo de incorporação, eles não necessitam de 

um processo de cura"e podem ser reaproveitados (Hage, 1989). 
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2.6 Interface MatrLz-Reforço 

É bem conhecido que o comportamento de diversos sistemas multicomponentes tais 

como materiais compósitos, blendas poliméricas e camadas pigmentadas dependem não 

somente da composição, morfologia e das propriedades dos constituintes, mas também da 

nanireza da região interfacial (Manson, 1985). 

A adesão entre a matriz e as inclusões (fibras, esferas ou plaquetas) em um compósito 

é um dos principais fatores que caracterizam o seu comportamento físico e mecânico 

(Thcocaris, 1985). 

Inicialmente o conceito da interface foi baseado na definição de Hashin & Rosen 

(Chow, 1980) que definiram como sendo a área de contato entre o polímero c o reforço. As 

caracterisricas dessa área têm um efeito muito grande nas propriedades tecnológicas do 

compósito final, onde boa adesão ou compatibilidade deve provocar melhora das 

propriedades mecânicas do compósito enquanto que a fraca adesão ou incompatibilidade 

deve provocar um efeito negativo nestas proptiedades. 

Teorias mais recentes apontam para o fato de que a adesão e a compatibilidade entre 

o polímero e a carga, com ou sem agentes de acoplamento, não são os únicos fatores 

responsáveis pela melhora destas propriedades. Em certos casos, um papel decisivo é tomado 

por uma zona intermediária entre as fases matriz e reforço, a chamada mesofase. Em função 

do tipo de carga, do polímero utilizado e do grau de interação entre o polímero e a superfície 

da partícula sólida, uma camada superficial (mesofase) de espessura variável é desenvolvida 

ao redor da partícula, cujas propriedades morfológicas e estruturais diferem daquelas do 

polímero base, mesmo que a composição química permaneça a mesma (Acosta et al., 1986). 

A adesão inadequada entre as fases envohidas na interface poderá provocar o início 

de falhas, comprometendo o desempenho do compósito. Portanto, além das propriedades 

individuais de cada componente do compósito, a interface deve ser a mais adequada possível 

para otimizar a combinação das propriedades envolvidas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A maior dificuldade no processo de compatibilização entre os componentes do 

compósito na região interfacial é combinar as diferentes características químicas destes. Por 

exemplo, as propriedades especificas de materiais orgânicos como os polímeros dificilmente 

são por si compatíveis com as propriedades específicas de materiais inorgânicos como as 

cerâmicas. Em razão das diferentes naturezas das ligações químicas envolvidas e da diferença 

entre os coeficientes de expansão térmica, a adesividade na interface torna-se um parâmetro 

bastante complexo no desenvolvimento de compósitos. A preocupação com a interface fez 

com que a tecnologia de fabricação de materiais compósitos desenvolvesse processos e/ou 

produtos para facilitar a acoplagem dos componentes na região interfacial. Os produtos para 

melhorar a propriedade de adesão na interface são chamados de agentes de acoplamento. 

A interação entre os componentes na região interfacial depende na prática de dois 

fatores: do grau de contato (molhabilidade) das superfícies na interface, e das forças coesivas 

(adesividade) nesta região. Estes fatores são interdependentes pois. se não houver área de 

contato suficiente entre os componentes a boa adesividade entre as fases fica comprometida. 

A molhabilidade de uma superfície pela outra depende por sua vez da energia superficial 

destas e da área superficial de contato. Geralmente a molhabilidade em compósitos é 

estudada através do ângulo de molhamento de uma fase Uquida (matriz) num substrato sólido 

(reforço) (Hage, 1989). 

2.7 Tratamentos de Acoplagem 

A compatibilização das características superficiais do reforço e da matríz pode ser 

obtida através de modificações superficiais do reforço que podem ser feitas através de 

tratamentos superficiais específicos. Existem basicamente dois tipos de tratamentos: a 

alteração química da característica superficial do reforço e o recobrimento do reforço com 
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uma substância de característica bifuncional. A primeira alternativa consiste em alterar a 

tensão superficial através de 

um processo controlado de oxidação. A formação de grupos oxidados aumenta a polaridade 

superficial favorecendo uma maior interação com matrizes poliméricas polares. A segunda 

alternativa consiste em revestir superficialmente o reforço com uma camada ultra fina, de 

poucos ângstrons, de uma substância denominada agente de acoplamento (Hage. 1989). 

Os agentes de acoplamento são simplesmente moléculas que apresentam dois tipos 

diferentes de reatividade possibilitando uma ligação estivei entre dois materiais ou superfícies 

dissimilarcs. Quimicamente os agentes de acoplamento silano são materiais híbridos que 

possuem dupla funcionalidade tendo um grupo orgânico reativo numa das extremidades da 

molécula c um grupo metoxisilano na outra extremidade. O grupo inorgânico é capaz de 

unir-se quimicamente com materiais siliciosos. O grupo orgânico da molécula une-se 

quimicamente ao da matriz poíimérica. 

A maioria dos agentes de acoplamento, que são utilizados a fim de estabelecer uma 

ligação química com superfícies inorgânicas, são silanos organoíuncionais. já que a presença 

do silício nestas moléculas tem o objetivo de entrarem em afinidade com o vidro, a sílica, o 

quartzo, a mica, pigmentos à base de silicatos de alumínio, magnésio, e até em certos casos o 

aço. 

No caso de plásticos carregados e/ou reforçados, a melhora da ligação entre as cargas 

e o polímero, resulta num composto com propriedades superiores no que se refere à 

resistência e à durabilidade. 

Em virtude de sua bifuncionalidade, os agentes de acoplamento silano podem 

interagir com as cargas e a matriz promovendo ligações entre estes materiais dissimilarcs. 

Dessa maneira, a molécula de silano pode estabelecer uma ponte química entre as fases 

orgânica e inorgânica agindo como um ponto de reticulação na região interfacial, 

promovendo aumento da resistência mecânica e química do composto tratado (Schreiber et 

al., 1982). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Os agentes de ligação silanos pertencem a família química dos monômeros 

organosiliciosos. A fórmula genérica destas moléculas é a seguinte: 

X — Si (OR) 3 

onde X é o radical orgânico reativo ligado ao átomo de silício de uma maneira térmica e 

hidiolíticamcníe estável. R designa radicais hidrolisáveis ao silício. 

Geralmente, um radical organofuncional X é separado do átomo de silício por uma 

cadeia propílica e o radical R geralmente é um alcoxi (metoxi): 

R-CIi 2 -CH 2 -CH 2 -SizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (OCIÍ3 ) 3 

Para que o agente de ligação seja efetivo em qualquer sistema, deverá ser hidrolisado, 

o que requer a combinação com água e ácido ou um catalisador básico. 

-SizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (OCH3 ) 3 + 3 H 2 O - Si (OH) 3 + 3CH 3 OH 

Os grupos hidrolisáveis do silício são usualmente designados de grupos funcionais do 

silício e acredita-se serem o meio pelo qual os agentes de ligação silanos interagem com as 

superfícies ou materiais siliciosos (Vick, 1984; Dubret.) 

Na década de 80 surgiu um novo tipo de agente de acoplamento a base de titâniu, 

conhecido comercialmente como titanato. A estrutura molecular do titanato é semelhante à 

do agente silano. Acredita-se que o agente titanato reaja com prótons livres existentes na 

superfície inorgânica (Gachter & Muller, 1985). Esta reação resultaria na formação de 

camadas orgânicas monomoleculares sobre a superfície do reforço, de acordo com a seguinte 

reação: 
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( Y - R - X - 0 ) 3 - T i - O R ' + MOH => ( Y - R - X - 0 ) 3 - T i - 0 - M + R'OH 

onde MOH representa a superfície do reforço mineral e MO o mineral propriamente dito. As 

letras Y. R e X representam grupos funcionais orgânicos específicos que reagem ou são 

compatíveis com a matriz polimérica. X representa grupos carboxilas, sulfonilas, fenólicos, 

etc, R tem como função propiciar compatibilidade com a matriz e Y representa grupos 

funcionais que podem reagir quimicamente com a matriz, como por exemplo, grupos aininos 

e grupos metacrílicos (Hage. 1989). 

No caso dos termoplásticos, o titanaio a ser escolhido deve conter longas cadeias 

alifáticas que proporcionem uma diminuição da viscosidade, melhor dispersão e um menor 

consumo de energia durante a mistura. No caso dos tennofíxos o litanato a ser escolhido 

deve ter uma ou duas cadeias alifáticas longas, que mantenham a compatibilidade e um grupo 

capaz de produzir reticulações durante a cura da resina, provocando um aumento no módulo 

do multicomponente final (Gomez et ai., 1982). 

2.8 Propriedades Mecânicas dos Compósitos 

Um projeto de fabricação de um material compósito exige que exista pelo menos uma 

previsão das propriedades antes de testá-las. Para isto existem várias equações teóricas e 

semi-empíiicas que podem ser utilizadas. Infelizmente, muitas vezes a complexidade de 

fabricação faz com que os resultados obtidos experimentalmente não coincidam com aqueles 

previstos teoricamente (Hage, 1989). 

2.8.1 Módulo 
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A influência de cargas paiticuladas na deformabilidade de uma matriz polimérica tem 

sido largamente estudada e muitas equações teóricas e semi-empíricas foram desenvolvidas 

para descrever o módulo de rigidez com cargas paiticuladas. A maioria destas equações 

podem ser classificadas em métodos baseados nos modelos hidrodinâmicos e métodos 

baseados na teoria da elasticidade. 

Os modelos hidrodinâmicos tiveram origem a partir da equação de Einstein para uma 

suspensão de inclusões esféricas ligidas (Aluned & Jones. 1990). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TJe = TJp{lzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA+K£Vf) (1) 

onde 7jc e rj são as viscosidades do compósito e da matriz respectivamente, K. é o 

coeficiente de Eisntein (2,5 para partículas esféricas) e v f e a fração volumétrica de carga. A 

equação ue Einstein é válida para suspensões infinitamente diluídas de partículas esféricas 

uniformes onde não exista interação entre partículas. 

A maioria dos sistemas poliméricos com cargas são compostos de uma matriz fluida 

não newtoniana com elevadas concentrações de interações de cargas com tamanho, forma e 

superfície não uiiifonries. Portanto, desenvolvimentos foram feitos para explicar o 

comportamento reológico de suspensões com cargas de forma, tamanho e concentração 

variadas. 

A equação de Guth (Chow, 1980), por exemplo, é válida para sistemas elastoméricos 

cairegados com concentração em volume acima de 30%. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TJ= tjetjp = l+2,5vf + 1 4 , ^ 2 (2) 

A equação de Mooney (Chow, 1980) introduz um fator "s", que é um parâmeüo de 

interação das cargas.. 
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TjpzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = exp{KEvfzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ' ( 1 -sv, ) (3) 

Em desenvolvimentos posterioies, assumiu-se a existência de uma relação entre a 

viscosidade de um compósito e seu módulo de cisalhamento (Nielsen. 1974). 

tje ' // r =G_. IG. (4) 

onde G é o módulo de cisalhamento. Neste caso. o aumento do módulo de um compósito 

pode ser predito pela equação de Guih ou pela equação de Mooney. 

In Gc KE\f (5) 

a 1 - í U 

onde ç6T é a fração de empacotamento máxima, dada por: 

volume verdadeiro de carga zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( j) ra ax — - —  1 

volume aparente ocupado pela carga 

A tração de empacotamento máxima depende da forma e aglomeração das partículas. 

Partículas com elevada razão de aspecto possuem (f)max pequena. 

A Lei das misturas permite correlacionar os módulos de um material carregado com 

cargas particuladas que aumentarão com a fração volumétrica de carga. 

A maneira mais íácil de se predizer o valor do módulo elástico de um compósito é 

através de modelos, utilizando sistemas de fases contínuas em série e em paralelo. 

Modelo em série: Ec = Epvp + Ef\f (6) 
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Modelo em paralelo:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ee _ EpEf zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ep\f + 

(7) 

onde £ e t . - são os módulos do polímero e da carga respectivamente. 

Outra maneira de se predizer o valor do módulo elástico de compósitos é pela 

utilização da análise dinâmico-mecânica (DMA) que mede as propriedades visco-elásticas 

dos polímeros sólidos. 

Uma das equações mais versáteis para predizer o módulo de compósitos com cargas 

esféricas uiiifonnemente dispersas com a adesão perfeita a um polímero vítreo é a equação 

de Kemer (Chow, 1980). 

vfGf (1 - v , . ) 

G,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA =q-5/p)GF - ( 8 - 1 0 / . ) G f 15(1 - yf) (8) 

(1-Syp )Gr + ( 8 - 1 0 ^ ) G / + 15(1 - yp) 

onde Gr = G G r 

A razão dos módulos de cisalhamento (G c / G „ ) podem ser relacionados com a 

razão dos módulos de Young (Ec I Ep ) através da relação: 

E = 2G (1 + v ) (9) 

onde v é a razão de Poisson (Chow, 1980). Se o " vp" da matriz for aproximadamente igual 

ao " v;" do compósito, então a razão dos módulos de cisalhamento na equação acima pode 

ser substituída pela razão dos módulos de Young (Chow, 1980). A equação de Kerner 

(Chow, 1980) pode ser simplificada quando a carga for muito mais rígida do que a matriz 

polimérica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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EezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 + 15(1 - v p)  .  v f  (10) 

E r ( 8 - l O v J ( l - v / ) 

2.8.2 Resistência à Tração 

As teorias para prever a resistência tcnsil de sistemas polímero cargas são menos 

desenvolvidas do que as teorias para o módulo já que. neste caso, fatores interfaciais passam 

a ser preponderantes (Nilsen, 1974). 

Sahu & Broutman (1972) assumem que a adição de cargas fragiliza o compósito 

quando a fratura ocorre como resultado da concentração de tensões ao redor das partículas 

de carga. Deste modo, a resistência à tração aumenta com a diminuição do tamanho de 

partículas, pois, segundo a teoria de Griffith, a adição de partículas grandes provoca aumento 

da probabilidade de ocorrência de falhas após o molhamento. 

Cessna (1972) mostrou que se a adesão carga-matriz for fraca, dificilmente haverá 

algum aumento na resistência do composto. O autor supõe que a resistência do compósito 

será menor devido ao efeito dse concentração de tensões causada pelas partículas de carga. 

Isto dependerá do tamanho da carga quando comparado com as características da estrutura 

da matriz. 

Se não existir adesão polímero-carga o efeito geral de elevadas concentrações de 

carga deve ser o de reduzir a resistência devido ao decréscimo da área da seção transversal do 

polímero mas, se a interface for forte, poderá haver reforço. 

As cargas podem agir como agentes nucleantes e alterar a morfologia dos compostos, 

alterando assim, as suas propriedades finais. O grau de cristalinidade é provavelmente o fator 

microestrutural que tem maior influência nas propriedades mecânicas de polímeros não 

carregados. É sabido que a resistência à tração aumenta com o aumento da cristalinidade. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA ESPECÍFICA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Embora o processo de conjugação de materiais com diferentes características 

químicas tenha entrado em evidência tecnológica na metade do século XX. com a evolução 

do setor aero-espacial. este tipo de alternativa tem sido utilizada desde os primórdios da 

humanidade. Os materiais compósitos ou conjugados para aplicações mais sofisticadas só 

apareceram em larga escala na primeira metade do século XX. com o advento d3 produção 

comerciai de algumas resinas plásticas. A paitir de 1940. após o desenvolvimento da 

fabricação de fibras de vidro, o uso de materiais compósitos polímero fibra de vidro teve um 

impulso muito grande e deu origem a amai era dos materiais compósitos avançados (Hage, 

1989). 

Com a crise do petróleo nos anos 60 e 70 as resinas plásticas atingiram preços 

exorbitantes. Para compensar um pouco os custos de fabricação os transformadores de 

plásticos passaram a utilizar cargas minerais não fibrosas de baixo custo como aditivos em 

plásticos e borrachas com fins não reforçantes. De fato, ao adicionar-se cargas minerais 

particuladas verifica-se um decréscimo na resistência mecânica, especiabnente na tenacidade 

e resistência ao impacto. Materiais dúcteis como polietileno e polipropileno passam a exibir 

comportamento frágil após a adição de certas concentrações de carga (Rabello, 1989). 

As cargas minerais mais comumente usadas são o carbonato de cálcio e o talco. O 

uso dessas cargas bem como o uso das fibras de vidro, são capazes de produzir uma variação 

muito grande nas propriedades físicas dos polímeros a custos aceitáveis (Burditt, 1991). 

A medida em que as características de reforço foram sendo incrementadas, mediante 

o entendimento dos fenômenos de relacionamento carga'matriz, os parâmetros a serem 

levados em conta na seleção de uma carga mineral começaram a ser estabelecidos. .Além das 

características óbvias, tais como disponibilidade, custo e constituição mineralógica, a seleção 

de cargas minerais evoluiu para o estudo das características físico-químicas. Tais 
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características físico-químicas são principalmente: razão de aspecto, tamanho e distribuição 

granulométrica das partículas, área superficial específica, natureza química da superfície, 

fração volumétrica máxima de empacoíamenlo e pureza química (Rossi, 1991). 

A razão de aspecto é a relação entre a maior e a menor dimensão de uma partícula. 

ou seja, é a razão entre o diâmetro médio (para plaquetas) ou compiimento (para fibras e 

partículas esféricas) e a espessura média das partículas. Quanto maior a razão de aspecto, 

melhores serão as propriedades tênscis c de flexão, aumentando a probabilidade da carga 

amar como reforçante (Trotignon, 1991). Lusis et al. (1973) estudaram o efeito da razão de 

aspecto das plaquetas de mica nas piopiiedadcs de flexão de plásticos reforçados com este 

mineral. Seus dados mostram que um alto grau de reforço é conferido tanto para 

iennoplásticos quanto a termofixos para razões de aspecto acima de 100. Busigin et al. 

(1983) também esnidaram o efeito da razão de aspecto das plaquetas de mica no 

polipropilcno. Os resultados mostraram que quanto maior a razão de aspecto da carga, maior 

a resistência tênsil e o módulo de elasticidade dos compósitos. A resistência ao impacto ízod 

mostrou-se relativamente insensível ao aumento da razão de aspecto das plaquetas de mica. 

As vantagens do uso de cargas com partículas de pequenos tamanhos são numerosas. 

.Além do melhoramento das propriedades mecânicas dos compósitos, elas também melhoram 

o fluxo dos materiais e reduzem o desgaste do equipamento utilizado. Dentre as desvantagens 

estão o processo de classificação envolvido na produção de cargas minerais finas e a 

facilidade que as cargas finas têm para formar aglomerados durante o processamento (Bigg, 

1983). As partículas gerabnente interagem umas com as outras, através das forças de Van-

der-Waals, forças eletrostáticas e dipolo-dipolo. Quando as partículas são pequenas, esses 

campos tornam-se mais eficientes. Bragg & Held (1974) estudaram o efeito do tamanho de 

partículas de talco no módulo de compósitos de poUpropileno carregado e encontraram que o 

módulo de flexão e a resistência à tração dos compósitos aumentaram com a diminuição do 

tamanho das partículas. Compósitos com cargas plaquetárias do tipo da mica apresentam 

uma forte dependência do tamanho de partículas, pois se a razão de aspecto varia com o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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tamanho de partículas, como acontece frequentemente durante o processamento, os 

resultados podem ser diferentes. Sanchagrin et al. (1984) mostraram que o módulo de flexão 

do polipropileno canegado com mica aumentou com o aumento do diâmetro das partículas. 

Excesso de partículas grandes ou excesso de partículas extremamente finas podem prejudicar 

as propriedades reológicas, ocasionando problemas tanto na dispersão da carga como na 

processabiljdade dos materiais carregados. As propriedades mecânicas serão muito 

prejudicadas se um excesso de partículas grandes estiver presente, pois partículas glandes 

tendem a formar um grande número de vazios. Estes vazios além de piorar o molhamento e a 

dispersão da carga atuarão como falhas de Griffith (Rabello, 1989). Vu-Khan (1986) 

estudou o efeito do tamanho das partículas de mica no comportamento de fratura do 

polipropileno canegado com mica.Quando o tamanho das plaquetas foram diminuídos, a 

resistência à iniciação de fissuras aumentou, embora ao mesmo tempo tenha havido um 

decréscimo na resistência ao desenvolvimento máximo de fissuras no compósito. Isto foi 

atribuído a uma grande diminuição da deformação da matriz., induzida pela descolagem entre 

plaquetas de mica e a matiiz polipropileno. 

A. área superficial é outro parâmetro decisivo para melhorar a adesão carga-matriz. 

Muitos dos novos processos de modificação superficial de cargas minerais, por dependerem 

da energia de superfície, necessitam das medidas de área superficial. Além disso, muitas 

cargas minerais adquirem características de reforço principalmente pela alta área superficial. 

O conhecimento da natureza química da superfície também nos dá uma idéia da 

compatibilidade química entre a carga mineral e sua matriz poliméríea. Normahnente, cargas 

minerais com uma natureza polar tendem a ser mais compatíveis com as resinas polares. 

A fração volumétrica máxima de empacotamento está relacionada com a distribuição 

de tamanho de partículas e com a área superficial das partículas. Este parâmetro controla a 

máxima concentração de carga que pode ser incorporada ao polímero fundido, supondo que 

este esteja apenas molhando a superfície e ocupando os vazios entre as partículas. E um zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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parâmetro de difícil obtenção prática mas pode fornecer resultados úteis no processo de 

seleção de uma carga que fomeça um máximo de incorporação na matriz polimérica. 

A pureza química de uma carga mineral deverá ser conhecida principalmente quanto 

à presença de contaminantes na forma de íons metálicos ativos, oriundos de óxidos de ferro, 

manganês, cobre ou níquel, que participam ativamente dos processos de degradação do tipo 

tenno-foto-oxidativos na maioria dos polímeros (Rossi, 1991). Neste caso, efeitos nefastos 

nas propriedades finais dos compósitos, principalmente em relação ao seu envelhecimento, 

podem ser esperados. 

Um dos parâmetros mais impoitantes em materiais compósitos é a interface enüe a 

carga e a matriz. A interface é a região onde ocorre o contato entre os componentes do 

compósito. A região interfacial é a principal responsável pela transferência da solicitação 

mecânica da matriz para a carga. 

Se ocorrer adesão perfeita na interface entre os componentes do compósito, a falha 

catastrófica não acontecerá na região interfacial, mas no constiminte que possuir menor força 

interatômica ou intermolecular. Na prática, a adesão nunca é perfeita e o processo de ruptura 

é gerado na região interfacial. Por isso, é de fundamental importância procurar caracterizar 

que tipo de interação ocorre entre a matriz e o reforço na interface. 

Para identificar a interação é necessário conhecer profundamente os possíveis grupos 

funcionais da superfície do reforço e da matriz responsáveis pela interação. Geralmente a 

superfície de uma substância possui características químicas diferentes das suas camadas mais 

internas. 

A dificuldade principal de interação da carga com a matriz polimérica é a 

dissunilaridade de forças interatômicas ou intermoleculares. A matriz polimérica tem natureza 

orgânica, enquanto que a maior parte das cargas são inorgânicas ou metálicas. 

Faz-se necessário compatibilizar os componentes do compósito na interface, para 

aumentar a interação*química entre as superfícies e para diminuir as tensões superficiais a fim 

de promover um melhor molhamento da carga pela matriz. Desta forma, a maioiia das cargas 
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devem sofrer um tratamento superficial para melhorar sua acoplagem à matriz polimérica 

(Hage, 1989). 

Existem várias formas de se melhorar a adesão polímero-carga: através da escolha 

certa do par polímero-carga. do aumento da área superficial específica das partículas de 

carga da modificação da natureza química do polímero e de modificação superficial da 

carga. Manson (1985) sugere que adesão significativa ocorre quando a carga e o polímero 

constituem um par doadoi -receptor, tais como nos sistemas ácido-base ou sistemas com 

pontes de hidrogênio. 

O aumento na área superficial proporciona um aumento no número de sítios liganies. 

A área superficial específica da carga pode ser aumentada pela redução do tamanho de 

partículas ou pelo aumento da sua porosidade ou rugosidade. 

O polipropileno pode ser modificado pela enxertia das moléculas de polímeros com 

grupos funcionais polai es, lais como grupos carboxilas, melhorando a adesão entre a carga e 

o polímero (Okuno & Woodhams, 1975). 

Pelo uso de agentes de acoplamento, suifactantes e outros tipos de tratamentos 

superficiais a natureza da interação carga-maíriz pode ser modificada visando promover uma 

melhor absorção ou mesmo reação química entre a carga e o polímero. 

Manson (1985) esnidou o efeito interfacial em compósitos, assumindo a existência de 

uma inteifase entre as partículas de carga e a matriz, onde a falha pode ser iniciada. A 

interfase ou mesofase é uma região próxima a interface que tem características 

microcstiuturais distintas das do corpo de material. O autor considera a inteifase um fator 

crítico nos compósitos, sendo fortemente dependente das interações entre as fases. Estas 

interações podem ser devido às forças de dispersão, forças polares ou pontes de lúdrogênio, 

que definem os níveis de adsorção das moléculas poliméricas pelas partículas de carga. 

Acosta et al. (1986) estudaram a microestrutura de compósitos de polipropileno com 

diferentes sepiolitas tratadas com ácidos orgânicos para determinar a mesofase produzida e 

sua relação com as propriedades mecânicas dos compósitos. 
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Em todos os modelos teóricos introduzidos na literatura para explicar o 

comportamento mecânico dos compósitos, 3s superfícies das fases são consideradas como 

sendo perfeitas, quando, na realidade, suas superfícies são irregulares com extremidades, 

cavidades, profusões e outras irregularidades. Embora essas irregularidades sejam 

míinitesimais, elas são capazes de produzir concentrações de tensões irregularmente dispersas 

na interface (Theocaris, 1985). 

Em geral, a adesão entre cargas inorgânicas e polímeros apoiares como o polietileno c 

n polipropileno é fraca, e o tratamento superficial das cargas com um agente de acoplamento 

adequado é geralmente desejável para melhorar a adesão entre a carga c a matriz poliméiica 

(Okuno & Woodhams, 1975). 

Os agentes de acoplamento possuem características bifuncionais onde uma parte de 

suas moléculas pode reagir quimicamente com a superfície do reforço e a outra parte pode 

reagir com a matriz. A utilização de um agente de acoplamento aumenta o poder de 

molhabilidade em razão das dissimilaridades químicas e favorece a possibilidade de ligação 

química entre o reforço e a matriz (Hagc, 1989). 

A técnica de tratamento superficial com agentes de acoplamento tem se tomado uma 

questão muito complexa, pois vários mecanismos são envolvidos. Não é só uma questão de 

modificação superficial, mas também melhoria na dispersibilidade, redução da viscosidade, 

aumento do molhamento, diminuição da lugroscopicidade, etc. (Rossi, 1991). 

Os silanos estão sendo bastante difundidos como agentes de acoplamento em sistemas 

envolvendo termoplásticos e cargas minerais (Kampouiis, 1987). 

A modificação superficial das partículas de carga também afeta a reologia do 

polímero através da influência na dispersão da caiga. Os agentes de acoplamento muitas 

vezes melhoram a processabilidade do material polimérico carregado (Boaira et al., 1977; 

Han et al., 1978). 

Raj et al. (1989) utilizaram diferentes agentes de acoplamento silano para modificar a 

supeiücie de fibras de madeira como uma tentativa de melhorar a adesão entre as fibras e a 
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maíriz de polietileno linear de baixa densidade. Eles compararam as propriedades tênseis e de 

impacto dos compósitos com fibras de madeira, com mica e com fibra de vidro. As fibras de 

madeira mostraram vantagens potenciais em termos de custos e propriedades específicas. 

Shankar et ai. (1989) estudaram o efeito dos agentes de acoplamento silano em 

compósitos de borracha estireno-butadieno mica. Ficou evidenciado que um tratamento 

superficial de mica com silano melhorou a interação polímero-carga, a qual aumentou 

subsequentemente as propriedades tênseis e outras propriedades tecnicamente importantes 

destes compósitos. 

O melhoramento no módulo de compósitos foi encontrado por Boaira & Chaffey 

(1977). onde as plaquetas de mica foram tratadas com agente silano. Sugeriu-se que o 

aumento do módulo é em parte devido à melhoria da adesão entre a mica e a matriz e em 

parte devido ao alinhamento das plaquetas. O agente de acoplamento diminui a viscosidade 

do fundido facilitando assim o alinhamento das plaquetas de mica. 

Manrich (1982) realizou um tratamento superficial do diaíomito com agentes de 

acoplamento silano e poli(ácido acrílico) nos sistemas PEBD diatomito. A carga tratada com 

o agente de acoplamento silano melhorou as propriedades tênseis dos compósitos. Já as 

cargas tratadas com o poli(ácido acrílico) tiveram um efeito significativo no módulo de 

elasticidade. A resistência ao impacto praticamente não se alterou com os tratamentos 

utilizados. O autor (1988) estudou também escamas de vidro, tratadas com agente silano, 

como carga para o polipropileno. A incorporação das escamas de vidro tratadas provocou 

aumento no módulo de elasticidade e uma queda não muito acentuada na resistência à tração. 

Carvalho et al. (1991) estudaram o efeito do tratamento superficial do sisal, com 

peróxido de benzoíla, no sistema PEAD/sisal. Os resultados mostraram um aumento da 

resistência à tração do material,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA já que o tratamento no sisal proporcionou uma melhor 

adesão interfacial entre as fases do compósito. 

Ramos et al."(1991) estudaram as propriedades de polipropilenoREBD carregados 

com talco tratado com agente de acoplamento titanalo. As propriedades mecânicas dos 
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compósitos melhoraram significativamente em relação ao talco não modificado, 

especialmente quando as porcentagens de talco e polipropileno foram aumentadas. Laranjeira 

(1992) estudou o efeito do agente de acoplamento titanato no sistema 

polipropileno atapulgita. Com o tratamento na carga ocorreu uma melhor adesão polímero-

carga, no entanto, as propriedades mecânicas não melhoraram, chegando a apresentar valores 

inferiores em relação à carga não tratada. Monte & Sugerman 1978) realizaram um esttido 

sobre o efeito do tratamento superficial do carbonato de cálcio e do talco com titanato, no 

sistema polipropileno carbonato de cálcio e polipropileno talco. Os autores mostraram que o 

tratamento superficial provocou uma dinúnuição da resistência à tração dos compósitos, pois 

o agente de acoplamento titanato amou como um plastificante ou lubrificante. 

Maluas & Kokta (1990) utilizaram o anidrido ftábco como um agente de acoplamento 

nos compósitos poliestireno fibra de madeira e verificaram um aumento nas propriedades 

mecânicas destes compósitos. No entanto, este aumento foi bem inferior ao provocado por 

outros agentes de acoplamento mais eficientes como os agentes de acoplamento do tipo 

siiano. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4 MATERIAIS E MÉTODOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1 Introdução 

Este capítulo foi dividido em duas partes. Na primeira parte foram mencionados os 

materiais que foram utilizados no trabalho experimental. Em seguida, foram relatadas as 

técnicas de mistura e moldagem, os tratamentos realizados na carga, bem como os ensaios 

tecnológicos que foram realizados nos compósitos. 

O método de preparação e caracterização dos compósitos foi realizado segundo o 

fiuxograma da Figura 1. Inicialmente foi feito um estudo de compósitos polipropileno/mica, 

utilizando três granulometrias de carga diferentes (diâmetro médio de partículas variando de 

Io0/.í7;a 150/0«, de 150j.mi azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 75zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/MU e menores que 75am)). Em seguida, foi estudado o 

efeito da modificação superficial da carga com agentes de acoplamento do tipo silano A-174 

e UCARSIL sistema PCI A P C I B nas propriedades em estudo. 

4.2 Materiais 

4.2.1 Matriz 

A matriz polimérica que foi empregada nesste trabalho foi o polipropileno (KM-6100 

da Polibrasil S.A. Industria e Comércio - Camaçari-BA), que apresenta as seguintes 

propriedades: 

- índice de fluidez: 3,5g< lOmin 

- resistência à tração: 34MPa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 1 - Fluxograma de preparação e caracterização de compósitos de 
polipropileno/nrica. 
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- módulo de flexão: l,3GPa 

- resistência ao impacto Izod: 30J m 

- dureza (Shore D): 70 

- temperatura de amolecimento Vicat:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 152°C 

Os dados acima são valores médios obtidos no laboratório da Polibrasil SA. 

(Camaçari-BA) para o polipropileno KM-6100 moldado por injeção. 

4.2.2 Carga 

A carga utilizada neste trabalho foi a mica moscovita ( K , 0 .3A1, 0 3 .óSiO, 2 H 2 O), 

apresentando uma razão de aspecto de aproximadamente 30, fornecido pela ültrason Ltda. 

(Campina Grande - PB), proveniente do Rio Grande do Norte. 

4.2.3 Agentes de Acoplamento 

Os agentes de acoplamento utilizados foram o silano A-174 (gama-metaciiloxi-

propiltrimetoxisilano) e UCARSIL sistema PC1A/PC1B, fornecidos pela OSI Specialties do 

Brasil Ltda. (São PAulo - SP). 

SILANO A-174 

C H 2 = C 

C H 3 O 

C — OCH 2 C H 2 C H 2 Si (OCH 3 ) 3 



.Características: 

-Melhora a resistência do compósito 

- Aumenta as propriedades elétricas de algumas cargas minerais em compósitos, tais 

como ligações cruzadas de polietileno e cloreto de polivinil 

. Propriedades físicas: 

- Forma física líquido claro 

- Cor palha 

- Peso molecular 248.4ginol 

- Gravidade específica... 1.045 a 25/25°C 

- Ponto de ebulição 255°C a 760irimHg 

O silano organofuncional A-174 é solúvel em metanol, propanol, acetona, benzeno, 

tolueno e vüeno. Após a hidróbse. é solúvel em água com pH ajustado para 4.0. 

UCARSIL SISTEMA PC1APC1B 

. Características: 

- UCARSEL PCI A (misUira de organosilicones) 

-É usado para reforçar o polipropileno e o PEAD com mica 

-Pode ser combinado com UC .ARSEL PC1B em razões específicas 

-Melhora a resistência tênsil e a flexão de compósitos. 

- UC .ARSEL PC1B (viniltrietoxisilano + peróxido de dicumila) 
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OCH, C H 3 

t 
H , C = CH - Si - OCH, C H 3 

l 
OCH 2 C H 3 

4.3 Métodos Experimentais 

4.3.1 Caracterização da carga 

Na caracterização da mica foi empregada a técnica de análise química, segundo 

procedimento descrito por Souza SantoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (1915). A área específica foi detenninada pelo 

método de absorção de azul de metileno conforme descrito por Brito & Ferreira (1983). 

Chen (1974) c Ferreira & Santos (1972). 

4.3.2 Modificação Superficial da Mica 

A modificação superficial da mica com o agente de acoplamento silano A-174 foi 

realizada segundo descrito por Rabeilo et al. (1991) . O tratamento consiste na dissolução de 

3% (em relação a massa da carga) deste agente em solução 9:1 de metanol e água que foi 

então colocada em contato com a mica, com tamanho de partículas otimizado, por 24 horas. 

Em seguida, a amostra foi submetida à secagem e cominuição. A carga tratada, seca e 

cominuida foi então incoiporada ao polímero. 

O mesmo procedimento foi realizado com o agente de acoplamento UC.ARSIL 

sistema PC1APC1B, sendo que foi utilizado 1% do agente silano (em relação a massa da 

carga) na proporção de 4:1 de PCI APC1B 
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4.3.3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Preparação dos Compósitos 

A mica foi inicialmente triturada em um moinho de facas e passada em peneiras 

.ABNT n° 80 ( com diâmetro médio variando de 1 ROum a 150um), n° 100 (com diâmetro 

médio de partículas variando de 150um a 75um) e n° 200 (com diâmetro médio de partículas 

menor que 75um) para se obter três granulometrias de carga diferentes. Em seguida, a mica 

foi submetida a uma secagem em estufa a 110°C, por 48 horas. 

Após a secagem, as cargas tratadas e não tratadas, em teores de 10, 20, 30 e 40°ó em 

peso, foram incoiporadas ao polipropileno ern um misturador interno, com rotores tipo roller. 

do Reômetro de Torque System 90 da Haake-Bushler. Esta mistura foi realizada a uma 

velocidade de 50 rpm e temperatura de fusão de 180°C. durante 10 minutos paia cada 

composição. O material foi em seguida triturado e moldado. 

4.3.4 Moldagem 

O método de moldagem utilizado foi o de compressão ein prensa hidráulica uniaxial 

aquecida. TJtilizou-se moldes vazados no formato dos corpos de prova, isolados por folhas 

finas de alumínio recobertas com desmoldante a base de silicone. Após um pré-aquecimenío 

de 5 minutos, a 180°C, foi aplicada uma pressão de 100 Kgf/cm 2 , por 5 minutos, nesta 

mesma temperatura. Em seguida, os moldes foram retirados e resfriados à temperatura 

ambiente. 

4.3.5 Caracterização dos Compósitos 
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4.3.5.1 Caracterização Mecânica 

Os testes de resistência à tração foram conduzidos em máquina universal de ensaio 

modelo Testometric Micro-350, a uma taxa de deformação de 50mm min. segundo a ASTM 

D-638, utilizando corpos de prova de tração do tipo L com dimensões nominais de llOrnm 

de comprimento. 13mm de largura e 2mm de espessura. 

O módulo de flexão foi também obtido na Testometric Micro-350. segundo a norma 

ASTM D-790 utilizando-se corpos de prova de tração do tipo I (ASTM D-638). O tipo de 

teste empregado neste trabalho foi o teste de flexão de três pontos, que é o mais utilizado. 

Para o teste de dureza foi utilizado um durômetro Shore YVultest MP-20 e escala 

Shoic-D. com tempo de aplicação de carga de 4 segundos e corpos de prova também de 

tração do tipo I (ASTM D-638), conforme a ASTM D-2240 

4.3.5.2 Caracterização Térmica 

As cunas de calorimetria diferencial de vairedura, DSC, foram obtidas através de um 

calorimetro DuPont 2000, utilizando o nitrogênio como atmosfera e uma taxa de 

aquecimento de 10°C/min. As amostras foram colocadas em panelinhas hermeticamente 

fechadas. A cristalinidade foi calculada de acordo com a equação abaixo: 

A's H(am) . 100% 

g c = ' 

A H ; (100) 

ondezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA gc é o grau de cristalinidade do polímero, A' s H(am) a variação de entalpia de fusão da 

amostra e A's H (10Ü) é a entalpia de fusão para o mesmo polímero 100% cristalino, sendo 

considerado para o cálculo o valor padrão de 39,42cal'g (Hage, 1988). Como o calor de 
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fusão é inversamente proporcional à massa da amostra, foi feito uma correção no valor da 

entalpia de fusão da amostra, considerando a quantidade de polímero no compósito. Por 

exemplo, no compósito com 60°ó de polímero a entalpia de fusão foi dividida por 0.6 

(Ramos, 1994). 

4.3.5.3 Caracterização Termo-Mecânica 

Para o teste de temperatura de amolecimento Vicat foi utilizado um equipamento 

adaptado no laboratório de Engenharia de Materiais da UFPB. Foram efetuadas três 

dclenninaçõcs segundo a ASTM D-1525. A taxa de aquecimento aplicada foi de 20 p Ch e o 

peso da carga de 5Kg. O fluido transmissor de calor foi o silicone com viscosidade de 1 OOcP, 

mantido sob agitação contínua. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.1 Caracterização Mineralógica da Mica 

Os resultados da analise química da mica estão mostrados na Tabela 1. Yeiiíica-se o 

predomínio do süíeio e do alumínio. 

Tabela 1. Ànáüse química da mica 

COMPONENTES TEOR (°o 

PR (Perda ao Rubro) 5,98 

RI (Resíduo Insolúvel 1,08 

Si0 2 (Óxido de Süíeio) 42.66 

Fe, O 3 (Óxido de Ferro) 2.22 

A l 2 0 3 (óxido de Alumínio) 36,38 

CaO (Óxido de Cálcio) traços 

MgO (Óxido de Magnésio) 1,23 

K 3 0(Óxido de Potássio) 1.51 

Na 2 0(Óxido de Sódio) 1.05 

A Tabela 2 mostra os resultados da área específica da mica moscovita utilizada nesse 

estudo. Fica evidenciado que a área específica da carga aumenta com a diminuição do 

tamanho de partículas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tabela 2. Área específica da mica moscovita 

# ABNT N° ÁREA ESPECÍFICA (m 2 g) 

80 1,56 

100 3.12 

200 3.90 

5.2 Avaliação da Granulometria de Carga 

Visando determinar o tamanho de partículas de carga que melhor favorecesse a 

interação carga-matriz. foram estudados três tamanhos de partículas de carga, com diâmetro 

médio variando de 180/ym a 150um (peneira .ABNT n° 80), com diâmetro médio variando 

de 150zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAftm a 75um (peneira .ABNT n° 100) e com diâmetro médio menor que 75/vm 

(peneira .ABNT n° 200), respectivamente. 

A influência do tamanho de partículas, nas propriedades dos compósitos, foi avaliada 

através da caracterização mecânica, ténnica e termo-mecânica dos produtos finais. 

5.2.1 Caracterização Mecânica 

Os resultados da resistência à tração na ruptura estão apresentados na Figura 2. 

Observa-se que esta propriedade aumenta com a diminuição do tamanho de partículas, 

atingindo valores máximos quando o tamanho médio de partículas se encontra na faixa do 

diâmetro médio menor que75/;m (peneira .ABNT n° 200). Isto pode ser atribuído a uma 

maior adesão superficial possibilitada pelo aumento da área específica da carga (3,90 m 2 /g) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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como mostra a Tabela 2. Este tamanho de partícula permite um nível de transferência de 

tensões, através da interface polímero-carga, adequado para se conseguir um aumento na 

resistência do material. Segundo a teoria de Giiffith (Rabello, 1989). partículas grandes 

aumentam a probabilidade de ocorrência de grandes falhas após molhamento. diminuindo 

assim a resistência à tração. .Além disso, um menor tamanho de partículas proporciona um 

maior número de núcleos de cristalização e. portanto, um menor tamanho de esferulitos, o 

que implica ein um maior número de moléculas atadoras e assim, a uma maior resistência do 

material. Os resultados obtidos estão de acordo com os existentes na literatura (Dolokova, 

1977; .Alier, 1965; Hardy, 1983). Esses autores estudaram a influência do tamanho de 

partículas na resistência à tração de compósitos poliméricos e observaram que esta 

propriedade aumenta quando o tamanho de partículas diminui. 

Observa-se também que a resistência à tração do poiipropileno diminui com a 

incorporação da mica. Entretanto, com teores de carga de até 20% em peso, é possível obter 

bons níveis de resistência. Acima de 20% esta propriedade diminui de forma acentuada. Isto 

pode ser devido às dificuldades de dispersão e envolvimento total das partículas de carga pela 

matriz. Segundo Maiti & I opez (1992), a elevados teores de carga, as partículas tendem a 

fonnar aglomerados, diirúnuindo assim as interações carga-maüiz, pois aglomerados são 

apontados como concentradores de tensão, causando descontinuidade da estrumra, 

impedindo , portanto, uma eficiente trasferência de tensões da matriz para a carga. 

Na Figura 3, observa-se uma diminuição muito acentuada do alongamento na 

ruptura, com a incorporação da mica. Estes resultados estão de acordo com o esperado, já 

que a incorporação de cargas rígidas restringe a mobilidade da matriz. Verifica-se que os 

melhores resultados foram obtidos para os compósitos de poiipropileno com mica passada 

em peneira ABNT n° 200 (diâmetro médio menor que 75 um). Lsto porque, quanto menor o 

tamanho de partículas, para um detcmiinado teor mássico, maior o número de sítios de 

nucleação, fazendo com que os cristais sejam menores e menos perfeitos, aumentando o teor 

da região amorfa, favorecendo o alongamento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

*> o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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R Tração na ruptura vs Teor de carga 

Alongamento máximo vs ! eor de carga zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 3 - Influência da granulometria da carga no alongamento na ruptura 

de compósitos de PP/Mica 



A influência do tamanho de partículas de carga no módulo de Young, dos compósitos 

de polipropileno mica, está apresentada na Figura 4. Através desta figura verifica-se que os 

compósitos com mica passada em peneira .ABNT n° 200 (diâmetro médio menorzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 75zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/um) 

apresentam os menores valores. Isto pode ser devido ao fato de que o menor tamanho de 

partículas, para um mesmo teor de carga, leva a um maior número de sítios ativos 

(promotores de nucleação) e. consequentemente, a uma estrutura com cristais menores e 

menos perfeitos (maior número de regiões amorfas). Cristais pequenos promovem um maior 

número de moléculas atadoras favorecendo, desta forma, a uma maior deformação, 

diminuindo assim, o módulo do material. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Módulo de Young vs Teor de carga zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
!  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4 -Influência da granulometria da carga no módulo de Young de 

compósitos de PP/Mica. 
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Na Figura 5, observa-se que o módulo de flexão aumenta com a concentração de 

carga. Isto pode ser atribuído ao fato das cargas serem mais rígidas do que a matriz e 

impedirem a mobilidade livre da mesma. Observa-se também um leve aumento desta 

propriedade com a diminuição do tamanho de partículas de carga. Nielsen (1974) estabeleceu 

que o tamanho de partículas pode influenciar as propriedades mecânicas através dos 

fenômenos ocorridos na interface, através de variações no estado de aglomeração das 

partículas, e através do efeito da superfície específica. A interface toina-se mais importante 

para partículas de pequenos tamanhos, já que partículas pequenas devem aumentar a 

iniciação superficial total. Partículas pequenas também têm uma grande tendência a 

aglomerar-se e a aglomeração das partículas de carga pode aumentar o módulo. Os 

resultados estão de acordo com Bragg & Held (1974), Radosta (1978), Dolokova (1977) e 

Tausz et al. (1982). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Módu b de Rexão vs Teor de carga 

c a r g a ( % ) 

Figura 5 - Influência da granulometria da carga no módulo elástico na 

flexão de compósitos de PP/Mica. 
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Os resultados obtidos para a resistência à tração, alongamento na ruptura, módulo de 

Young e módulo de flexão, para compósitos de polipropileno mica utilizados nas Figuras 2 -

5, estão apresentados na Tabela 6 (APÊNDICE 2). 

A Tabela 3. mostra que o aumento da dureza nos compósitos de polipropileno mica é 

proporciona] à concentração de carga. Isto é devido a carga apresentar uma dureza bem 

maior que a matriz polimérica. Yerifica-se também um leve aumento desta propriedade para 

os compósitos de polipropileno com mica passada em peneira .ABNT n° 200 (diâmetro 

médio menor que 75zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAum), devido a uma maior interação carga-matriz. Manrich et al. (1988) 

verificaram que uma maior adesão, entre as fases de um compósito, provoca uma maior 

dureza devido à redução no número de vazios, pois, a presença de um excessivo número de 

vazios, facilitam a penetração da agulha, 

Tabela 3. Influência da granulometria de carga na dureza 
de compósitos de polipropileno/mica. 

AMOSTRA DUREZA (SHORE D) 

PP 64,2 

PP+10%M-200 66,0 

PP^20% M-200 67,9 

PP+30%M-200 71,0 

PP+40%M-200 71,5 

PP+10%M-100 65,2 

PP+20% ívl-100 67,0 

PP+30%M-100 70,2 

PP+40%M-100 71,3 

PP+10% M-80 65.5 

PP+20% M-80 67,5 

PP+30% M-80 70,0 

PP+40% M-80 71,2 



Onde: 

PP -> Pob'propileno 

M-200 -> Mica passada em peneira ABNT n° 200 

M . 100 -> Mica passada em peneira ABNT n° 100 

M-80 -> Mica passada em peneira ABNT n° 80 

5.2.2 Caracterização Térmica 

Os dados de temperatura de fusão, temperatura de cristalização, variação de entalpia 

de fusão c grau de ciistalinidade, obtidos através da caloiimeíria diferencial de varredura 

(DSC), para os compósitos de polipropilenoínica moldados por compressão, estão 

mostrados na Tabela 7 (.APÊNDICE 2). A partir desta tabela e da Figura 6, observa-se que o 

grau de cristalinidade atinge valores elevados para teores de carga na faixa de 20 a 30% em 

peso e diminui à concentrações mais elevadas. Estes resultados são atribuídos a um maior 

número de impedimentos do crescimento cristalino a teores elevados de carga o que leva a 

fonnação de cristais menores e menos perfeitos e resulta num decréscimo do grau de 

cristalinidade. O grau de cristalinidade também atinge valores mais elevados para o caso onde 

a mica foi passada cm peneira ABNT n° 80 (diâmetro médio variando de 180/nu a 150).un). 

Neste caso, ao contrário dos compósitos com mica passada em peneiras .ABNT n o s 100 e 

200 (diâmetro médio variando de 150/mi a 75 ^'m e menor que 75uxn respectivamente), 

obtém-se um material com cristais maiores e mais perfeitos, uma vez que o número de 

núcleos de cristalização é menor. 

As curvas de DSC para os compósitos de polipropileno mica estão apresentadas no 

.APÊNDICE 3. 



G ra u de CristaEn idade vs Teor de ca rga 

52 T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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F igura 6 - Influê ncia oa çra nuiome í ria da ca rga nc gra u de crista linida de 

( de te rmina do porzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA DSC)  de com pósitos de PP /M ica . 

A Figura 7, ilustra a influência do teor e da granulometria da carga na temperatura de 

cristalização Jus compósitos. Observa-se que a mica age como agente nucleante para a 

cristalização ou seja, provoca um aumento da temperatura de cristalização do polipropileno 

fazendo com que o mesmo cristalize em temperaturas mais elevadas.Estes resultados estão de 

acordo com Ibbotson & SheJdon (1979), que mostraram que cargas minerais tais como sílica, 

argila, talco e mica agem como agentes de nucleação para polímeros semiciistalinos, 

aumentando a velocidade e a temperatura de cristalização do polímero. Verifica-se também 

um discreto aumento da temperatura de cristalização para compósitos de polipropileno com 

mica passada em peneira ABNT n° 200 (diâmetro médio de 75//m), por esta granulometria 

favorecer uma maior interação carga-matriz e, consequentemente, um maior efeito nucleante. 

44 



T e mpe ra tura de CrtstaTização vs T e or d e carga zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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F igura 7 - Influê ncia da gra nulome tria da ca rga na te mpe ra tura de 

crista liz a çã o de com pósi tos dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA PP/ Mi c a .  

5.2.3 Caracterização Termo-Mecânica 

O efeito do tamanho de partículas de mica na temperatura de amolecimento Vicat, 

dos compósitos em estudo, está mostrado na tabela 4. Verifica-se que esta propriedade não 

variou com o aumento do tamanho de partículas e com teores de carga acima de 10°ó em 

peso. Entretanto, com relação ao polímero puro, observa-se um aumento desta temperatura 

com a incorporação da mica. Isto pode ser atribuído a um aumento na resistência à 

penetração devido à diminuição na fluência com a incorporação da carga. 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4. Influência da granulometria de carga na temperatura 
de amolecimento Yicat nos compósitos de polipropile-
no/mica 

AMOSTRA TEMPERATURA DE AMOLECI-
MENTO VICAT (°C) 

PP 151.0 

PP+10% M-200 160.5 
PP-20% M-200 160.2 
FP-30% M-200 160,3 
PP-40% M-200 160,5 

PP+10% M-100 161.0 
PP+20%M-100 160,5 
PP+30%M-100 160.3 
PP+40% M-100 160,8 

PP+10% M-80 159.5 
PP-20% M-80 161.2 
PP-30uoM-80 160.5 
PP-40°oM-80 160,8 

Onde: 

PP -> pobpropileno 

M-200 -> mica passada em peneira ABNT n° 200 

M-100 -> mica passada em peneira ABNT n° 100 

M-80 - > mica passada em peneira ABNT n° 80 

5.3 Influência do Tratamento Superficial da Carga 



A interação polímero-carga é fator predominante no desempenho final de compósitos 

poliméricos.A baixa resistência mecânica dos compósitos de polipropilenomica estudados, 

em relação ao polímero puro, pode ser atribuída a uma fraca interação carga-matriz. É 

comum utilizar agentes de acoplamento para promover a adesão entre os componentes do 

compósito. Com base nisto, avaliou-se o efeito do tratamento superficial da carga, com dois 

agentes de acoplamento do tipo silano, nas propriedades mecânicas e térmicas de compósitos 

polipiopücnonúca moldados por compressão. Uma vez que no estudo anterioimente 

exposto, que tratava da influência da granulometria da carga nas propriedades finais destes 

compósitos, verificou-se que melhores resultados foram obtidos com partículas de tamanho 

médio menor que 75zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA um (peneira ABNT n° 200). resoheu-se silanizar unicamente a mica 

com este tamanho de partículas. As propriedades de compósitos poiipropileno/mica tratada 

foram determinadas para teores de carga variando de 10 a 40% em peso para os agentes de 

acoplamento A-174 e UCARSIL sistema PC I A PC 1B. 

5.3.1 Caracterização Mecânica 

Os resultados obtidos para a resistência à tração na ruptura dos compósitos de 

poliprepileno com mica tratada estão mostrados na Figura 8. Como esperado, os valores da 

resistência à tração para a carga tratada superficialmente, com os agentes de acoplamento 

silano A-174 e UCARSIL sistema PC1APC1B, são maiores do que os observados para os 

compósitos com cargas não tratada. O tratamento superficial proporciona uma melhor 

interação carga-matriz, bem como uma melhor dispersão, proporcionando assim uma maior 

eficiência na transferência de tensões da matriz para a carga. Observa-se também que esta 

propriedade atinge valores máximos com a incorporação de 20% em peso de mica tratada zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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com UCARSILj pois esse agente de acoplamento é específico para o sistema 

polipropileno mica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

R T ra çã o na ruptura vs T e or cie ca rga 
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F igura 8 - Influência do t ra ta m e nto supe rficia l da ca rga na re sistê ncia na 

ruptura de com pósitos de P P / M ica . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A figura 9 mostra o alongamento na ruptura dos compósitos de polipropüeno com 

mica tratada. A mica tratada interage de forma mais eficiente com o polipropüeno reduzindo 

assim, o alongamento máximo do compósito. Esta interação é mais pronunciada paia a mica 

tratada com o UCARSIL. Estes resultados estão de acordo com Dolokova (1977). que 

estudou a influência da adesão entre a carga e a matriz, nas propriedades mecânicas do 

polipropüeno com cargas minerais. O autor observou que a diminuição da mobilidade da 

matriz, próxima às partículas de carga, causou uma diminuição do alongamento na ruptura 

deste material. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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F igura 9 - Influência do tra ta me nto supe rficia l da ca rga no a ionga m e nto na 

ruptura de com pósitos de P P / M ica . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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O módulo de Young, ao contrário do alongamento, aumenta quando a interação 

carga-matriz se Torna mais eficiente. Desta forma, verifica-se na Figura 10 que melhores 

resultados foram obtidos para os compósitos de polipropileno com mica tratada, sendo este 

efeito mais pronunciado para o UCARSIL. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Na Figura 11, observa-se que o módulo de flexão praticamente não sofreu nenhuma 

alteração com o tratamento superficial da mica. Isto porque nos testes de flexão há um 

componente compressivo da força aplicada que minimiza os efeitos da interface. Portanto 

este teste é menos sensível do que o de tração no que se refere a diferenças de adesão entre 

os componentes do material testado. 

Os resultados de resistência à tração, alongamento, módulo de Young e módulo de 

flexão para os compósitos de polipropileno com mica tratada estão mostrados na Tabela 8 

(.APÊNDICE 2). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

MbduzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA lo de R e xã o vs Teor de cair ca 

F igura 11 - Influê ncia do tra ta me nto supe rficia l da ca rga no m ódulo 

e lá stico e m flexão de com pósitos de P P / M ica . 
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Como discutido anteriormente, o aumento da dureza com a incorporação da mica é 

devido à introdução de partículas rígidas em uma matriz dúctil. Observa-se um aumento 

muito discreto (discutível era relação ao erro experimental) desta propriedade com o 

tratamento superficial da carga, o que pode ser atribuído a uma melhor interação entre as 

fases (redução do número de vazios). Os resultados da dureza de compósitos com mica 

tratada estão apresentados na Tabela 5. 

Tabela 5. Influenciado íratamen to superficial da carga 
na dureza de compósitos de polipropileno/mica 

AMOSTRA DUREZA (SHORE D) ± 

PP 64 :2 

PP+10% M-200 66.0 
PP+20% M-200 67,9 
PP+30% M-200 71,0 
PP+40% M-200 70,5 

PP+10%M-A174 66,3 
PP+20% M - A l 74 67,0 
PP+30% M - A l 74 71,0 
PP+40%M-A174 71,2 

PP+10%M-UCARSIL 67.3 
PP+20% M-UCARSIL 69,0 
PP+30% M-UCARSIL 70,5 
PP+40% M-UCARSIL 72,3 

Onde: 

PP —» polipropileno 

M-Al74 —> mica tratada com silano A-174 

M-UCARSIL -> nuca tratada com UCARSIL PCLAPC1B 
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5.3.2 Caracterização Térmica 

Os valores do grau de cristalinidade para os compósitos de polipropileno com mica 

tratada estão apresentados na Figura 12. Observa-se que o tratamento superficial da mica 

com agente de acoplamento provocou aumento no grau de cristalinidade do polipropileno 

para teores de carga de até 20% em peso, sendo o UCARSDL o mais eficiente. Acima de 

20% em peso de carga esta propriedade tende a diminuir, visto que as cargas afetam a 

viscosidade e, portanto, influenciam na difusão de segmentos poliméricos cristalizáveis, 

podendo causar uma diminuição do tamanho dos cristais, se o fator viscosidade for 

suficientemente alto para superar o efeito acelerador na velocidade de cristalização provocada 

pelo agente nucleaníe. 

Grau òe Cristalinidade vs Teor de carga zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Os dados mostrados na Figura 13 evidenciam, mais uma vez, o efeito nucleante da 

mica. A adição de mica provoca um aumento considerável na temperatura de cristalização do 

polipropileno. observado para todos os teores de carga. Verifica-se também que um discreto 

aumento foi obtido para os compósitos com mica tratada. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T e mpe ra tura de G is ta fe a çã o vs T e or de ca rga 
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F igura 13 - Influência do tra ta me nto supe rficia l da ca rga na te mpe ra tura 

de crista liz a çã o de com pós i tos de P P / í / ica . 

Os valores da temperatura de fusão, temperatura de cristalização, variação de entalpia 

de fusão e grau de cristalinidade dos compósitos de polipropileno com mica tratada, estão 

mostrados na Tabela 9 (.APÊNDICE 2). As curvas de DSC estão mostradas no APÊNDICE 

3. 

54 



6. CONCLUSÕES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A iiülucncia da granulometria e do tratamento superficial da carga, nos compósitos de 

polipropileno mica, foi avaliada através da caracterização mecânica, térmica e termo-

mecânica. Os resultados obtidos levaram às seguintes conclusões: 

- Os compósitos de polipropileno com mica passada em peneira ABNT n° 200 

(diâmetro médio menor que 75<um) apresentaram melhores propriedades do que aqueles 

com mica passada em peneiras .ABNT n 0 8 80 e 100 (diâmetro médio variando de 180//m a 

150/mi e de 150um a 7 5 um, respectivamente). 

- A mica sem tratamento não atuou como agente de reforço ao polipropileno. Este 

efeito foi verificado através do decréscimo da resistência mecânica do material. 

- A carga amou como agente nucleante para a cristalização do polipropileno. mesmo 

em teores elevados (de 10 a 40% em peso de carga). 

- A mica tratada com o agente de acoplamento silano UCARSBL PCIAPCTB agiu 

como reforçante para o polipropileno, quando incorporada em teores de até 20% em peso. 

Por outro lado, não se verificou efeito reforçante da mica tratada com o A-174. 
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS POSTERIORES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1. Realizar análises microestruturais dos compósitos em estudo, visando avaliar a 

dispersão da carga na matriz, a distância inlerpaitícula e a interação carga-malriz. 

2. Verificar o efeito da moldagem por injeção nas propriedades dos compósitos de 

polipropileno mica. 

3. Estudar o efeito nucleante da mica através da incorporação de até 5 oó em peso de 

carga. 

4. Realizar estudos complementares das propriedades mecânicas, térmicas e íeimo-

mecânicas nos compósitos de poljpropileno mica. 

5. Verificar o efeito da incorporação de mica no envelhecimento de compósitos à 

base de polipropileno. 

6. Verificar a influência do processamento (tipo e condições) na granulometria final 

da carga nos compósitos de polipropileno mica. 

7. Fazer análise dinâmico-mecânica (DMA) para os compósitos de 

polipropileno/mica. 
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9. APÊNDICES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

APÊNDICE 1 - Informações sobre a mica 

Mica é a designação dada a um gmpo de silicatos de alumínio e outros metais, 

cristalizado no sistema monoclínico, com a característica da clivagem basal paralela, 

peimitindo uma fácil separação cm lâminas finas. A maior parte delas contém 4 a 6°o de 

água constitucional eliminável em temperaturas entre 500 e 1000°C. 

As micas ocorrem em rochas magmáticas, metamórficas e sedimentares, em 

concentrações muito variáveis, mas sua exploração industrial é feita predominantemente nos 

pegmatitos. 

Por causa da cristalização muito lenta e da presença de vapor d'água, os minerais 

neles contidos apresentam-se em cristais bem desenvolvidos, pennitindo uma separação fácil 

dos constituintes mineralógicos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A mica moscovita ( K 2 0.3AE 0 3 .6Si0 2 .2H 2 O) é a variedade mais largamente 

usada e a que se apresenta com melhor transparência, maior resistência dielétrica e maior 

perfeição de clivagem, podendo ser facilmente separada em palhetas ínfimas. Sua dureza 

varia de 2 a 2,5 na escala Mohs, o peso específico está entre 2,8 e 3,1 §,'cmi , e o índice de 

refração entre 1,56 e 1,60. 

A resistência máxima ao calor atinge 525°C e a resistência dielétrica, a 20°C, é 3250 a 

6250. 

A moagem da mica não é problema fácil por causa da sua elasticidade e pouca 

dureza; quando se procura fazer a moagem, as palhetas deslizam umas sobre as outras sem se 

desagregarem, como se estivessem lubrificadas. O processo por via úmida obtém produtos 

melhores e de maior preço (Abreu, 1973). 



APÊNDICE 2. Tabelas dos resultados da caracterização mecânica e térmica 

compósitos de polipropileno/mica. 

Tabela 6. Influência da granulometria de carga nas propriedades mecânicas de 

compósitos de polipropileno/mica. 

AMOSTRA R.T. ALONG. M.Y M.F. 

(MPa) (%) (MPa) (GPa) 

PP 39,59 154 690 1.30 

PP+10% M-200 38,39 12,24 740 1.57 
PP+20% M-200 35,29 5.09 860 5,37 
PP+30% M-200 32,51 3,10 950 7,43 
PP+40% M-200 30.27 2,04 1010 10.39 

PP+10% M-100 37,63 8,00 1040 2,17 
PP+20%.M-100 33,77 3,94 1200 5,24 
PP+30% M-100 30,88 1,97 1190 6,80 
PP+40% M-100 25,12 1.98 1210 9.27 

PP+10% M-80 35,87 8,48 1030 1.85 
PP+20% M-80 31,59 4,43 1160 5,35 
PP+30% M-80 26,19 2.22 1190 7,06 
PP+40% M-80 25.00 1,82 1190 9.18 

Onde: 

R.T. -» resistência à tração na ruptura 

ALONG. -> alongamento na ruptura 

M.Y.-»módulo de Young 

M.F.->módulo de flexão 

PP ->polipropileno 

M-200->mica passada em #ABNT n°200 

M-100-»mica passada em #ABNT n°100 

M-80 ->mica passada em #ABNT n° 80. 



TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 7. Influência da granulometria de carga nas propriedades térmicas de 

compósitos de polipropileno/mica 

AMOSTRA Tm Tc A--H(am) Gc 
(CC) (°C) (J/g) (%) 

PP 159.5 108,0 69,27 42,0 

PP+10% M-200 161,7 114.5 71.27 43,2 
PP+20% M-200 160.5 115.5 78.23 47,4 
PP+30% M-200 160,1 117.8 81.59 49,5 
PP^40% M-200 160.0 118,0 78,25 47,4 

PPM0%M-100 160.3 114.1 74.00 44.9 
PP+20% M-100 159.8 115.0 78,53 47.6 
PP+30% M-100 159.2 116,2 77,43 47,0 
PP+40%M-100 159,5 119.5 79.98 48,5 

PP-rlO%M-SO 160.8 114,0 74.32 45,1 
PP+20% M-80 158.9 114,3 81.45 49,4 
PP+30% M-80 158,7 115,8 82,66 50,1 
PP+40% M-80 158.5 116.2 79.73 48.3 

Onde: 

Tm -» Temperatura de fusão da amostra 

Tc -> Temperatura de cristalização da amostra 

A J H (am) -» Variação de entalpia de fusão da amostra 

Gc —» Grau de cristalinidade 

PP —> Polipropileno 

M-200 -> Mica passada em peneira ABNT n° 200 

M-100 —» Mica passada em peneira .ABNT n° 100 

M-80 -> ̂ íica passada em peneira ABNT n° 80 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Ge -> Grau de cristalinidade 

PP -> Polipropileno 

M-200 -> Mica passada em peneira .ABNT n° 200 

M-100 -» Mica passada em peneira .ABNT n° 100 

M-80 -> Mica passada em peneira .ABNT n° 80 

Tabela 8. Influência do tratamento superficial da carga nas propriedades mecâ-

nicas de compósitos de polipropileno/mica 

AMOSTRA R.T. ALONG. M.Y. M.F. 
(MPa) (%) (MPa) (GPa) 

PP 39,59 154 690 1,30 

PP-10% M-200 38,39 12,24 740 1,57 
PP+20% M-200 35,29 5.09 860 5.37 
PP+30% M-200 32,51 3,10 950 7,43 
PP+40% M-200 30.27 2.04 1010 10.39 

PP+10%M-A174 37,95 11.30 1120 2,38 
PP+20% M-A174 38,31 7,42 1210 5,98 
PP+30% M - A l 74 31,95 2,56 1530 8,17 
PP+40% M - A l 74 30.24 1,78 1540 10,66 

PP+10%M-UCARSJX 42.67 7,03 1203 2,08 
PP+20% M-UCARSIL 44,32 3.86 1520 6,34 
PP+30% M-UCARSIL 34,70 2,31 1630 8,62 
PP+40% M-UCARSIL 31,44 1.85 1750 12,24 

Onde: 

R.T.-> Resistência à tração na ruptura 

ALONG. -> Alongamento na ruptura 

M.Y. -» Módulo de Young 

M.F. -> Módulo de flexão zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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PP —> polipropileno 

M-200 —> Mica passada em peneira .ABNT n° 200 

M-A174 -> Mica tratada com agente de acoplamento silano A-174 

M - UCARSIL -+Mica tratada com UCARSJX PCI APC1B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 9. Influência do tratamento superficial da carga nas propriedades tér-

micas de compósitos de polipropileno/mica 

42,0 

AMOSTRA Tm Tc A-~H(am) Gc 
(°C) (°C) (J/g) (%) 

PP 159,5 108,0 69,27 

PP+10% M-200 161.7 114.5 71.27 43,2 
PP+20% M-200 160.5 115,5 78,23 47,4 
PP+30% M-200 160,1 117.8 81,59 49,5 
PP+40% M-200 160,0 118,0 78,25 47,4 

PP+10%M-A174 160.6 116.0 80,52 48.8 
PP+20%M-A174 160,7 116,6 76,94 46,7 
PP+30% M - A l 74 160,8 118.5 75,31 45.7 
PP+40% M - A l 74 160,2 120,2 81,15 49,2 

PP+10%M-LÍCARSIL 160,7 116,9 78,10 47,4 
PP+20%M-UCARSIL 160,4 115,7 82,19 49,8 
PP+30%M-üCARSJX 159.9 116,8 80,00 48.5 
PP+40%M-UCARSIL 160,1 119,7 79,32 48,1 

Onde: 

Tm -> Temperatura de fusão da amostra 

Tc -» Temperatura de cristalização da amostra 

A J H(am) —> Variação de entalpia de fusão da amostra 
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Ge -> Grau de cristalinidade da amostra 

PP -» Polipropikno 

M-200 -> Mica passada em peneira ABNT n° 200 

M - A l 74 -> Mica tratada com silano A-174 

M-UCARSIL -» Mica tratada com UCARSIL PC 1A PC 1B 



APÊNDICE 3 - Curvas de DSC para os compósitos de polipropileno/miea. 

Onde: 

AM.A1-» Polipropileno + 10% de mica passada em # ABNT n°200 

AM.A2 -> Polipropileno + 20% de mica passada em ~ ABNT n° 200 

AM.A3 -> Pob'propileno + 30% de mica passada em # ABNT n° 200 

A M . A3 -> Polipropileno + 40% de mica passada emzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA U ABNT n° 200 

AM.B1 -» Polipropileno + 10% de mica passada em # ABNT n° 100 

AM.B2 -> Polipropileno + 20% de mica passada em # ABNT n° 100 

AM.B3 -> Polipropileno + 30% de mica passada em # ABNT n° 100 

AM.B4 -> Polipropileno + 40 % de mica passada em # ABNT n° 100 

AM.C1 -» Polipropileno + 10% de mica passada em # ABNT n° 80 

AM.C2 Polipropileno + 20% de mica passada em # ABNT n° 80 

AM.C3 —» Polipropileno + 30% de mica passada em # ABNT n° 80 

AM.C4 -> Polipropileno + 40°ò de mica passada em # ABNT n° 80 

AM.D1 —> Polipropileno + 10% de mica tratada com silano A-174 

AM.D2 -> Polipropileno + 20% de mica tratada com silano A-174 

AM.D3 -> Polipropileno + 30°ó de mica tratada com silano A-174 

AM.D4 -> Polipropileno + 40% de mica tratada com silano A-174 

AM. E l -> Polipropileno + 10% de mica tratada com UCARSIL PCI A/PC 1B 

AM.E2 ->Polipropilcno + 20% de mica tratada com UCARSIL PCI APC1B 

AM.E3 -> Polipropileno + 30% de mica tratada com UCARSIL PCI A/PC 1B 

AM.E4 -> Polipropileno + 40% de mica tratada com UCARSIL PCI APC1B. 



Sa mp l e :  AM. Al  
S i z e :  5 . 7 5 1 0 mg 
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Sa mpl e :  AM. Al  
S i z e :  5 . 7 5 1 0 mg 

Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAD 
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Sa mp l e :  AM. A2 
S i z e :  5 . 9 2 6 0 mg 
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Sa mpl e :  AM. A2 
S i z e :  5 . 9 2 6 0 mg 
Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO 
Comme nt :  ST:  1 1 0 / 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Sa mp l e :  AM. A3 
S i z a :  5 . 9 6 8 0 mg 
Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO 
Comme nt :  ST1 1 0 / 9 4 
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Sa mp l e :  AM. A3 
S i z e :  5 . 9 6 8 0 mg 
Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO 
Comme nt :  ST1 1 0 / 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Sa mp l e :  AM. A4 
S i z e :  5 . 9 4 0 0 mg 
Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO 
Comme nt :  ST1 1 0 / 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DSC 
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Sa mpl e :  AM. A4 
S i z e :  5 . 9 4 0 0 mg 
Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO 
Comme nt :  S Ti l O/ 9 4 
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Sa mp l e :  AM. B1 
S i z e :  5 . 1 8 7 0 mg 
Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO 
Comme nt :  ST1 1 0 / 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Sa mp l e :  AM. BI  

S i z e :  5 . Í B7 0 mg 
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Sa mp l e :  AM. B2 
S i z e :  5 . 7 4 4 0 mg 
Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO 

Comme nt :  S Tl l O/ 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DSC 
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Sa mp l e :  AM. B2 

S i z e :  5 . 7 4 4 0 mg 
Me t h o d :  FUSA0- CRI STALI 2ACA0- FUSA0 
Comme nt :  S Tl l O/ 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

en zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r-1 

4 J 

c i . a - r 

2. OH 

5 H 

i . O 

0 . 5 - 1 

0 o J  

- 0 . 5 -
BO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s c 

—r-
BO 

F i l e :  ST1 1 0 . 0 6 
Op e r a t o r :  
Run Da t e :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

MARCIA 
2 7 - J u n - 9 4 12:  2 0 

i i B. 9 0 ° C 
6 5 . 1 2 J / g 

100 120 

Te mp e r a t u r e  ( °C)  

^ ~) ^ 

140 160 

DSC V4. 0B Du Po n t  2 0 0 0 



1 •) ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Sa mp l e :  AM. B3 
S i z e :  5 . 6 1 7 0 mg 
Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO 
Comme nt :  S Tl 1 0 / 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SC 
F i l e :  ST1 1 0 . 0 7 
Op e r a t o r :  MÁRCI A 
Run Da t e :  2 7 - J u n - 9 4 13:  5f í  

•ü 

- O .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A -

- 0 . 6 - 1 

• 0 . 8 -

- 1 . 0 -

1 5 3 . 4 1 ° C 
5 4 . 2 0 J / g 

1 5 9 . 1 5 ° C 

8 0 100 120 140 

Te mp e r a t u r e  ( °C)  

160 180 

DSC V4. 0B Du Po n t  2 0 0 0 



Sa mp l e :  AM. B3 
S i z e :  5 . 6 1 7 0 mg 
Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO 
Comme nt :  S Tl l O/ 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

d.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA . 3 -

2. 0- !  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.5-1 

o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I - 1 

II. 

-j > 
fO 
a 

1.0 -1 

0 . 5 ' 

0 . 0 j 

- 0 . 5 ' 
6 0 

— I 

80 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

)SC 
F i l e :  ST1 1 0 . 0 7 
Op e r a t o r :  MÁRCI A 
Run Da t e :  2 7 - J u n - 9 4 13:  5 2 

Í 1 6 . 2 3 ° C 

Ü9 . 9 8 ° C 
5 6 . 0 5 J / g 

1 Ò0 120 140 160 

Te mp e r a t u r e  ( °C)  
DSC V4. 0B Du Po n t  2 0 0 0 



Sa mp l e :  AM. B4 p |  Q p > F i l e :  ST1 1 0 . 0 8 
S i z e :  5 . 7 8 1 0 mg L J  CD L> Op e r a t o r :  MARCI A 
Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO Run Da t e :  2 7 - J u n - 9 4 15:  0 2 
Comme nt :  ST1 1 0 / 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 0 . 2 - i 

i 

— 1. 0 -J zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA " •—zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi " 1  1 1  1 1  1 - j J  
8 0 100 120 140 160 180 

Te mp e r a t u r e  ( °C)  
DSC V4. 0B Du Po n t  



Sa mp l e :  AM. B4 
S i z e :  5 . 7 8 1 0 mg 
Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO 
Comme nt :  S Tl 1 0 / 9 4 

1. 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAJ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C l 1. 0 

o 
r i 

tL. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-!-) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.5À 

0. 0 -•  

• 0. 5 
60 8 0 

" I ^ ^ 

F i l e :  ST1 1 0 . 0 8 
Op e r a t o r :  MÁRCI A 
Run Da t e :  2 7 - J u n - 9 4 15:  0 2 

1 2 2 . 3 7 ° C 
4 6 . 2 0 J / g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DSC 

. —,  .  1  i 1  1 j  
100 120 140 160 

Te mp e r a t u r e  ( °C)  
DSC V4. 0B Du Po n t  2 0 0 0 



Sa mp l e :  AM. Cl  p i  Q O F i l e :  ST1 1 0 . 0 9 
S i z e :  5 . 2 3 5 0 mgzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA LJ «ZD L«  Op e r a t o r :  MARCI A 
Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO Run Da t e :  2 7 - J u n - 9 4 16:  2 5 
Comme nt :  ST1 1 0 / 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

_ nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA rj zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

.. izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Al l  
~ -  .  f -  " I  '  1 •  1 '  1 '  Ti  > 1 1 

8 0 100 120 140 160 180 

Te mp e r a t u r e  ( °C)  
DSC V4. 0B Du Po n t  2 0 0 0 



1 T 1  " I  
Sa mp l e :  a . . .  Cl  
S i z e :  5 . 2 3 5 0 mg 

Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUS^ J  
Comme nt :  S Tl l O/ 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+J 
to 
Cl 

j  
i 
I 

2 . 0 -1 
I 

j zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

: 

1. 5- 1 

j  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

! 
I 

1 . 0 - j  

J 

0. 5- * 

0. 0 H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DSC 
F i l e :  ST1 1 0 . 0 9 
Op e r a t o r :  MÁRCI A 
Run Da t e :  2 7 - J u n - 9 4 16:  2 5 

Ï T379B~° r r  

1 1 7 . 7 0 ° C 

7 1 . 8 1 J / Q 

- 0 . 5 4 -
60 

—r -

8 0 100 120 

Te mp e r a t u r e  ( °C)  

140 160 

DSC V4. 0B Du Po n t  2 0 0 0 



')zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA " zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Sa mp l e :  AMOSTRAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ORQpt*.CZ) H p p F i l e :  ST1 7 6 . 0 3 
S i z e :  5 . 0 0 2 0 mgzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA LJ CD L;  Op e r a t o r :  HERVAL / MARI O 
Me t h o d :  f u s a o / CRI STALI ZACAO/ FUSAO Run Da t e :  5 - Se p - 9 4 10:  4 2 
Comme nt :  ST:  1 7 6 / 9 4 (  PP + 2 0 % DE MI CA )  

80~ 10*0 120 i To 160 180 

Te mp e r a t u r e  ( ° C)  
DSC V4. 0B Du Po n t  20C 



Sa mp l e :  AMOSTRAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0?.(frr*.Cfr) 

S i z o :  5 . 0 0 2 0 mg 

Me t h o d :  f u s a o / CRI STALI ZACAO/ FUSAO 
Comme nt :  ST:  1 7 6 / 9 4 (  p p + 20X DE MI CA )r 

2 . 5 -  - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

U b 

2 . 0 - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

cn 

O 
i —i 
U. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
4 J zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
CO 
QJ 
X 

1 .5 -

1 . 0 -

0 . 5 -

F i l e :  ST1 7 6 . 0 3 
Op e r a t o r :  HERVAL / MARI O 
Run Da t e :  5 - So p - 9 4 10:  4 2 

114 .29°C 

1 1 7 . 6 0 ° C 
1 ^ . . 6 5 J / q 

0 . 0 - t -
6 0 80 100 120 

Te mp e r a t u r e  ( °C)  
140 160 

DSC V-1. OB Du Po n t  200C 



^ ^ ^ ~> n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Sa mp l e :  AM. C3 
S i z e :  5 . 4 3 4 0 mg 
Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO 
Comme nt :  S Tl 1 0 / 9 4 

" 0 . 2 - 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DSC 
F i l s :  ST1 1 0 . 1 1 
Op e r a t o r :  MÁRCI A 
Run Da t e :  2 8 - J u n - 9 4 14:  2 5 

oi  

o 
r - l 

iu zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

.» ' 

01 

1 5 2 . 7 7 * 0 
5 7 . 8 6 J / g 

- i . O- r  
60 100 120 140 

Te mp e r a t u r e  ( °C)  
160 180 

DSC V4. 0B Du Po n t  2 0 0 0 



Sa mp l e :  AM. C3 

S i z e :  5 . 4 3 4 0 mg 

Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO 
Comme nt :  S Tl l O/ 9 4 

2 . 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DSC 
F i l e :  S T 1 1 0 . i l  
Op e r a t o r :  MARCI A 
Run Da t e :  2 8 - J u n - 9 4 14:  2 5 

1 "1 1 

Û 
r-1 

•o 

1 . 5 J  

I I 

J 

1. 0- 1 

0. 5 

0. 0 

1 1 5 . 8 3 ° C 

1 1 9 . 7 4 ° C 
5 5 . 2 4 J / g 

• 0 . 5 -
60 

—r~ 
80 100 120 

Te mp e r a t u r e  ( °C)  
140 160 

DSC V4. 0B Du Po n t  2 0 0 0 

http://ST110.il


Sa mp l e :  AM. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACA 
S i z e :  5 . 8 6 9 0 mg 
Me t h o d :  F US AÜ- CRI S TALI ZACAÜ- F US AO 
Comme nt :  S Tl l O/ 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 0 . 2 -1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DSC 
F i l e :  ST1 1 0 . 1 2 
Op e r a t o r :  MARCI A 
Run Da t e :  2 9 - J u n - 9 4 13:  4 8 

O) 

IL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
-i ' 
en 

- 0 .  A 

o - 0 . 6 

- 0 . 8 -\  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

152. 84°C 
47.84J/g 

1 5 8 . o O° C 

- 1 . 0 - f -
80 100 120 14C 

Te mp e r a t u r e  ( °C)  

160 180 

DSC V4. 0B Du Po n t  2000 



Sa mpl e :  AM. C4 
S i z e :  5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.PP90 mg 
Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DSC 
F i l e :  ST1 1 0 . 1 2 
Op e r a t o r :  MÁRCI A 
Run Da t e :  2 9 ~ J u n - 9 4 13:  4 8 

Comme nt :  
2. 0 

ST1 1 0 / 9 4 

o 

a 

1. 5-

1.0-1 

0. 5H 

I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o . o - l  

1 1 6 . 1 9 ° C 

1 1 9 . 9 5 ° C 
4 9 . 2 1 J / g 

• 0 . 5 - f -
6 0 

—r -

80 100 120 

Te mp e r a t u r e  ( °C)  
140 160 

DSC V4. 0B Du Po n t  2 0 0 0 



I l 1 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Sa mp l e :  AM. Dl  
S i z e :  5 . 5 8 5 0 mg 
Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO 
Comme nt :  ST1 1 0 / 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s c 
F i l e :  ST1 1 0 . 1 3 
Op e r a t o r :  MARCI A 
Run Da t e :  2 9 - J u n - 9 4 16:  20 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
p • 

i n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
O 

-Ü 2 

•0 

- 0 . 6 - I 

J 

I 

- 0 . B H 1 

- 1 . 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-1 . 2 -1 

• 1 . 4 - r  
8 0 

154 .14°C 
72.47J/g 

100 120 140 

Te mDe r a t u r e  ( °C)  

1 6 0 . 5 7 ° C 

160 180 



Sa mp l e :  AM. Dl  
S i z e :  5 . 5 8 5 0 mg 

Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO 
Comme nt :  ST1 1 0 / 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 . 5 -

2 . 0 h 

1.5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAJ 

o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
r l 

i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. o - l  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4-3 

ü 

0.5-

o . o - l  

•0.5 
6 0 8 0 

]  F i l e :  ST1 1 0 . 1 3 
Op e r a t o r :  MARCI A 
Run Da t e :  2 9 - J u n - 9 4 16:  20 

1 2 0 . 1 7 ° C 
7 4 . 6 8 J / g 

I  '  1 r  

100 120 

Te mp e r a t u r e  ( °C)  

140 160 

DSC V4. 0B Du Po n t  2 0 0 0 



Sa mp l e :  AM. 02 
S i z e :  5 . 8 6 6 0 mg 
Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO 
Comme nt :  ST1 1 0 / 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DSC 

• 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.2 

F i l e :  ST1 1 0 . 1 4 
Op e r a t o r :  MARCI A 
Run Da t e :  5 - J u l - 9 4 13:  5 9 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 

- 0 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A - I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J 

•0.6 

- 0 . 8 - ! 

- 1 . 0 J 

i l 54. 27° C 
6 1 . 5 5 J / 9 

1 6 0 . 7 4 ° C 

" 1 . 2 - 1 -
8 0 100 120 140 

Te mp e r a t u r e  ( °C)  

160 180 

DSC V4 . 0 8 Du Po n t  2000 



Sa mpl e :  AM. D2 
S i z e :  5 . 8 6 6 0 mg 
Me t h o d :  FUL.  . : - CRI STALI ZACA0- FUSA0 
Comme nt :  ST1 1 0 / 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r t 

it. 
-i > zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

7Û 

- J 0 

1.5-1 

J 

1. 0 -1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0.5-! 

0. 0  J  

J 

F i l e :  ST1 1 0 . 1 4 
Op e r a t o r :  MÁRCI A 
Run Da t e :  5 - J u l - 9 4 13:  5 9 

1 1 6 . 9 8 ° C 

1 2 i . 0 7 ° C 
6 1 . 5 5 J / g 

- 0 . 5 ' 
60 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA"e o" 100 

Te mp e r a t u r e  ( °C)  

120 140 

DSC V4. 0B Du Po n t  2 0 0 0 



I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Sa mp l e :  AM. D3 
S i z e :  5 . 3 3 0 0 mg 

Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO 
Comme nt :  ST1 1 0 / 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DSC 

CI 

o 
rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
II-

4' 
fC 
Gl 

• 0 . 4 -

-•0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.b-I 

•0 .8 H 

F i l e :  S TU0 . 1 5 
Op e r a t o r :  MARCI A 
Run Da t e :  5 - J u l - 9 4 15:  10 

5 3 . 4 6 ° C 
5 2 . 7 2 J / g 

160 

0 - t -
80 100 120 140 

Te mp e r a t u r e  ( °C)  

160 180 

DSC V4. 0B Du Po n t  2 0 0 0 



Sa mp l e :  AM. D3 
S i z e :  5 . 3 3 0 0 mg 

Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO 
Comme nt :  S Tl 1 0 / 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O)' zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
l - t 
I • zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I *— 

ra 
o 

1. 5- 1 

i 

J 

1 . 0 J  

0 . 5 - ]  

o. oH 

- 0. 5-
60 

: —r ~ 
80 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DSC 
F i l e :  ST1 1 0 . 1 5 
Op e r a t o r :  MÁRCI A 
Run Da t e :  5 - J u l - 9 4 15:  10 

1 ^ ^ 

i i 8 . 5 4 ° C 

1 2 1 . 9 3 ° C 
5 3 . 4 3 J / g 

, 1 ! 1 1  1 \ 

100 120 140 160 
Te mp e r a t u r e  ( °C)  

DSC V4. 0B Du Po n t  2 0 0 0 



"1 T ^ 

Sa mp l e :  AM. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBADA 
S i z o :  5 . 2 7 6 0 mg 
Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO 
Comme nt :  ST1 1 0 / 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DSC zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•0.2-

F i l e :  ST1 1 0 . 1 6 
Op e r a t o r :  MARCI A 
Run Da t e :  5 - J u l - 9 4 16:  17 

1 5 4 . 4 6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA°C 

O) 

o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
r I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I.L 

-) J 

o 

120 140 

Te mp e r a t u r e  ( °C)  

160 180 

DSC V4 . 08 Du Po n t  2 0 0 0 



Sa mpl e :  AM. D4 
S i z e :  5 . 2 7 6 0 mg 
Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO 
Comment :  STí 1 0 / 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 . 5 H 

Cl 1. 0- 1 

a 

l i . 

í3 
QJ 0 . 5 - j 

-1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o . o - l  

0 . 5 - f -
60 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SC 
"A ->> 

F i l e :  ST1 1 0 . 1 6 
Op e r a t o r :  MÁRCI A 
Run Da t e :  5 - J u l - 9 4 17 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Í50TT7°C" 

1 2 2 . 7 9 ° C 
4 8 . 4 3 J / g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 1 1
 1 r  

00 120 140 160 
Te mp e r a t u r e  ( ^C)  

DSC V4. 0S Du Po n t  2 0 0 0 



^ •*) 1 ^ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Sa mp l e :  AM.  E l  
S i z e :  5 . 3 1 2 0 mg 
Me t h o d :  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO 
Comme nt :  ST1 1 0 / 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DSC 

o 
r l 

IL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•1 > 

c 

- 0 . 4 

4 -(— 
8 0 

r i l e :  ST1 1 0 . 2 3 
Op e r a t o r :  MAFI C I A 
Run Da t e :  l l - J u l - 9 4 15:  3 3 

i s s . e ^ c 

7 0 . 29J / g 

100 120 140 

Te mp e r a t u r e  ( °C)  

T 
1 6 0 . B5 ° C 

160~ 180 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H Q ! ?zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA MA O R nuDr>r>4- O H O O 



Sa mp l e :  AM. El  
S i z e :  5 . 3 1 2 0 mg 
Me t h o d :  FUSA0 - CRÏ STALI ZACA0 - FUSA0 
Comment :  S Ti 1 0 / 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I 

2 . 0 -

1. 5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- j  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 J zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o 1 .  0 - I  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
r-i 

j 

o. o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A 

j  •  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

! 

I 

- 0 . 5- Í  .  r  
60 .  80 

F i l e :  ST1 1 0 . 2 3 
Op e r a t o r :  MARCI A 
Run Da t e :  l l - J u l - 9 4 1 5 : 3 3 



» ^zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ~) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Sa mp l e :  AMOSTRA 0 3 ( M*. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA £ 3 0 

S i z e :  5 . 6 5 9 0 mg 
Me t h o d :  f  u s a o / CRI STAEI  ZACAO/ F USAO 
Comme nt :  ST:  1 7 6 / 9 4 (  P» J + 2 0 % DE . MI CA TRATADA )  

- 0 . 2 - r  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f ~\ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I 

r i l e :  ST1 7 6 . 0 4 
Op e r a t o r :  HERVAL 
Run Da t e :  5 - Se p - 9 4 14:  1 1 

- 0 . 4 -

- 0 . 6 

- 0 . 8 -

- 1 . 0 -

1 5 3 . 8 8 ° C 
6 5 . 7 5 J / c  

Te mp e r a t u r e  ( °C)  
180 

08 ; j j . ' J o n t  POOO 



• SC zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Sa mp l e :  AMOSTRA 0 3 
S i z e :  5 . 6 5 9 0 mg 
Me t h o d :  f u s a o / CRI STALI ZACAO/ FUSAO 
Comme nt :  ST:  1 7 6 / 9 4 (  PP + 2 0 % DE MI CA TRATADA )  

2 . 5 - r - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CD zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 : 

3:  
o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4J zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
(0 

2. 0 

1. 5 

1. 0 

0 . 5 -

F i l e :  ST1 7 6 . 0 4 
Op e r a t o r :  HERVAL 
Run Da t e :  5 - Se p - 9 4 

1 1 7 . 7 1 ° C 

14:  1 1 

1 2 1 . 0 i ° C 
) . \ 6r ô. 48J / q zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o .  o  - 4 -
60 80 100 120 

Te mp e r a t u r e  i °C)  
140 160 

DSC V / l . 0B Du Po n t  2000 





^ ^ ^ ^ ~> o  Or  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Sa mpl e :  AMOSTRA 04 ( &pi #É$)  
S i z e :  5 . 8160 mg 
Me t hod:  f us a o/ CRI STALI ZACAO/ FUSAO 
Comment :  ST:  176 / 94 (  PP + 3 0 % DE MI CA TRATADA )  

DSC F i l e :  ST176. 05 
Op e r a t o r :  HERVAL 
Run Da t e :  5- Se p- 94 15:  13 

en zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Si zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5 

O  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
r - 1 

Lu zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-M 
(0 

<U 
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

! 

. 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-1 

1. 5 J  

1. 0-1 

0 . 5 - j  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 . 0 
60 

118 . 76° C 

80 

| 5 ^ 6 5 J / a  

100 120 
Te mp e r a t u r e  ( °C)  

r -I 

140 160 

DSC V4. 0B DuPont  2000 



Sa mpl e :  AM. E4 
Gi z e :  5. 8830 mg 
Me t hod:  FUSAO- CRI STALI ZACAO- FUSAO 
Comment :  ST110/ 94 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DSC F i l e :  ST110. 22 
Op e r a t o r :  MÁRCI A 
Run Da t e :  l l - J u l - 9 4 14:  12 

2- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
li.. 

I . " 

- 0. 4- 1 
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•0 .8 -

154 . 07° C 
47 . 59J / g 
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Te mp e r a t u r e  ( °C)  
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• SC V4. 03 DuPont  2000 



Sa mpl e :  AM. E4 
Si z e :  5. 8830 mg 
Me t hod:  FUSA0- CRI STALI ZACA0- FU3A0 
Comment :  STi i O/ 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DSC zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 ; 

O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
r-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I 

I i .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
J J 

lO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
a 

3 0 

1. 5H 

1. 0- 1 

0. 5H 

0 .0 J  

- 0. 5 
60 

F i l e :  ST110. 22 
Op e r a t o r :  MARCI A 
Run Da t e :  i l - J u l - 9 4 14:  12 

—r ~ 
80 

119 . 72° C 

1 2 2 . 4 6 ° C 
4 9 . 5 7 J / g 

100 1 2 0 
Te mp e r a t u r e  ( °C)  

140 160 

DSC V4. 0B DuPont  2000 


