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SUMARID

Foram castudados os efeitos da incorporacio da
atapulgita, uma carga mineval, tratada com agente de acoplamento
do tipo titanato, nas propriedades do polipropileno isotatico.
Compdsitos de polipropileno contendo teores de caraa de 1@, 20,
30 & 40%, em peso, Toram misturados & frio em misturador Henschel
e 2m  seguida por  tamboreamento sem misturador tipo VY. A
mistwra resultante Tol processada em extrusora de rosca unica e
posteriormente triturada no moinho de facas. A moldagem dos
corpog de prova foi vealizada por injegfo. 0s produtos fToram
caracterizados pory andalises térmica (Calovimetvia Nifevencial de
Varvedural, tigica (indice de fluidez e dureza), mecanica
(ensaios de tragfo, FlexBo e resisténcia =ao impacto) e por
analise morfoldaica.

Os resultados mostvaram que a resisténcia ao  impacto
dos compdsitos aumentou com a concentragiio de TTS (triisostearoil
isopropil titanato) diluido, o que foi contirmado pela analise
movrfologica. A adesfio polimevo-carga melhorou com tratamento de
carga com TT7S diluido, em rvelagfo ao nio diluido, .gendo
verificada uma adesfo welhor gquando se utilizow particulas
maiores de atapulgita.

00 tratamento da carga com TTS diluido n¥o afetou a
dureza dos compodsitos, bem cowo o moddulo de FlexHo, em relacgio ao
TTS nflo diluido. A rvesisténcia 2 tracio nio sofreu alteragiio com
o tratamento da cavga com TTS diluido em velagio =ao TTS nido

diluido.



ABSTRACT

The effects of incorporation of a mineral filler
treated with a titanate coupling agent on the properties of
isotactic polypropylenes were evaluated. Folypropylene composites
with Filler levels o? i@, 2@, 3¢ and 40X by weight were_mixed at
voom temperature in a Henschel mixer and also in wmixed of “V"
type . The resqlfing compound was processed in a single--scovew
extvruder  and finally grinded in a wmill. The test specimens were
made by  dnjection molding. The products were characterized by
means  of  thermal analysis (differential scanning calorvimetry,
physical analysis (melt Flow index and harvidness); mechanical
analyeis (tensile, Tlexural and impact tests) and movphological
analysis.

Results shown that the impact strenath of composites
increased with the increasing'rate of diluted TTS, wich was
corvoborated by morphological analusis. The poluymer—+iller
adhesion was improved with the filler treatment with diluted TTS,
comparing with non-diluted TTES. The adhesion was improved with
higger filler particles.

The filler treatment with diluted TTS did not affected
the hardness properties of composites, as well as the flexural
modulusg, comparing with non-diluted TTS. The tensile strength did

not suffer any modification with the fillevy treatment with

diluted TTS and comparing with non-~diluted TTS.
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0 degenvﬁlvimento dos compégitoa poliméricos foi
motivado pela tentativa de substituir materviais de engenharia
tradicionais tais como a madeiva, o0 vidro e materiais metdlicos
povy  produtos sintéticos com propriedades obtidas conforme se
deseia .

e uma forma bastante abranagente, pode-se dizer que os
compositos 8o materiais hetevogfneos, multifisicos, podendo ser
o nao  poliméricos, onde um dos componentes, descontinuo d&  a

principal rvesisténcia ao esforco (componente estrutural), e 0

oubtro, continuo, € o meio de transteréncia desse esforgo
(componente matricial} (Mano, 1994, Ewbora 0 composito

apresente propryiedades diferentes dos mateviais constituintes,
cada um deles permanece com suas caracteristicas individuais.

As propriedades dos polimeros s@o alteradas pela adigio
de cargas, notadamente o comportamento mecinico. As cargas além
de reduzir em geval, a resisténcia ao impacto, causam aumento na
visoosidade do matevial $undidb, dificultando seu processamento,
podendo  também contribuir para uma maior propagagio de trincas,
reduzindo a resisténcia & fadiga (Richardson, 1977). As cargas,
por  oubtro lado, wmelhovam determinadas propﬁiedades da matyriz,
como © aumento da estabilidade térmica & dimensional, e da
resisténcia & tvagfo. Fodem, além disso, conferviv propriedades
gspecitficas como nucleagho cristalina, tixotropia e colovagio
(Gachter & Muller, 41989).

& eficifnecia da atuagio das cargas € tanto maior gquanto

A LOv for a sua afinidade com a matriz, & quanto melhoy For a



dispersdo das particulas. A afinidade entre o polimero e a
CArga, deﬁende de fatores como a - natureza quimica dos
constituintes, a geometria da Paytidula, e a natureza  da
supeyficie da particula (Kartz & Milewski, i978; Hanrich, 1984).
Agentes de acoplanento do tipo silano e titanato,
geralments =80 utilizados para modificar a superficie de algumas
cargas  wvisando melhorar a compatibilidade com o polimero, visto

que estes agentes agem como ligantes entre o polimero (orgfnico)

2Oargas Cinorginica) (Manrich, 1984). N%o havendo uma boa
adesBo, a carga podera serv arvancada da matriz, prejudicando
drasticamante as propriedades do compdsito. lNessa forma, tovna-

s fundamental uma boa adesfo entve os cowponentes, para que haja
a transtereéncia de tensdes do polimero para a fibra, aumentando a
resisténcia meclnica do material (Rabello, 1989).

0 wso da atapulgibta, como carga em polimevo, tem sido
vegistrado somente em. poucos trabalhos desenvolvidos recentemesnte.

A atapulgita é um material argiloso de consisténcia
firme, de baixa densidade, POYOSs0, macico, gquebradico, de
colovragio esbranqguicada, amarelada ou esverdeada, possuindo a
seguinte formula geral: HaMgwSiimlue(DH) e.46H=0 (Orews & Fontes,
i98E)Y. Segundo 2 classificagio de Grim (19468) este argilomineral
pevitence ao grupn das hormitas (sepiolita, paligorsquita e
atapulgita)l. Apresenta  textura fibrosa com alguns micra de
compyimento € espessura de S5¢ a i0¢ Angetron. A atapulagita libera
grande quantidade de dgua abaixo de 100 °C, =zendo wverificada

mudanga estrutural acima de 729 “C.

mn



0 presente trabalkho teve como objetivo comparar as

propriedades mecinicas do polipropileno, apds incorporagio da

atapulgita tratada com um agente de acoplamento (titanato), . com

a matriz pura. Também foi feito um estudo comparativo de algumas
propriedades do sistema polipropileno/atapulgita com proprisdades
apresentadas  por outros compdsitos de polipropileno com cavgas
convencionais, como o btalco & o carbonato de cilcio, lavagamente

utilizadas pelas indlstrias.




2 - FUNDAMENTOS TESRICOS
2.1 — FOLYHMEROS

As caracteristicas de fusibilidade, que imptem
diferentes processos tecnoldgicos, 8o a base da classiticacio
dos polimeros em térmoplésticos e termorvigidos. Os
tevmoplisticos pogﬁﬁem cadeias lineares ou ramificadas,
pevmitindo fusdo  por aquecimento & solidificacio por
resfriamento. Ds termovrigidos ao serem aquecidos, assumem a
estrutura tridimensional, reticulada, com ligages cruzadas,
tornando—-se insollveis e infusiveis (Mano, 19895).

0 polipropileno, pertinente a classe dos polimeros,
‘denominados poliolefinas, ¢ um material termoplastico, gque possui
determinadas caracteristicas especificas, como boa resisténcia
quimica, razodvel desempenho & wltas temperaturas, além de
rigidez e estabilidade dimensional abaixo de 14¢ “C. Aliado a
estes fatoves, o polipropileno possuil um dos mais baixos wvalores
de densidade (cerca de @,993 ga/cm®™®) em velagio =a outros
polimeros, o gue o torna um dos termopldsticos mais utilizados.

Sua utilizagio destina-se a constvugdo civil,
embalagens, eletvodomgsticos, & inddstria de eletro-eletvdnicos,
autonohilistica, bringuedos, calgados, depositos para
armazenamsnto de produtos como gasolina, etc.

A Presenca de grupos metila, pendentes na cadeia
principal da macromol2cula, favorece a oxidagio do polipropileno

a temperatuvas relativaments altas (8¢ °C), visto que o atomo de



hidrogénio ligado ao atomo de carbono terciario & mais reativo,
,prinéipalméntg'na presenca de metais de transicio, como o fervo e
0 cohve ., Por‘cauaa deste fato, adicionam-se agentes antioxidantes
em sua formulagdo (Machion, 1980). Acima de um determinado valor,
gquanto waior for o peso molecular, maior serd a facilidade de
degradacio (Mills, 1986). A degradagio do polimero pode ser
verificada através de suas propriedades reoldgicas, traduzidas

pelo indice de fluidez (Ries & Menges, 1988).

Bs aditivos nomalmente utilizados no polipropileno, sfo

s seguintes (Ouesdes & Filkauskas, 1986):

Agente antioxidante ~ usado para evitar ou retardar a degradagio
dos termoplasticos causada pela oxidagdo de
SUAS cadeias, por intlufncia do meio
ambisnts ou de temperatura slevada duvante

o0 processamento;

Agente antiacido ~ neutvaliza residuos de catalisador e outras
substincias que nio foram totalmente extraidas
do polimero, evitando danos ao equipamento de

transformacio;

Agente estabilizante -~ protege o polimero contra a deagrvadacdo,
provocada principalmente pelo calor e

pela radiacgio ultravioleta;

Agente nucleante -~ provoca um aumsnto substancial na tempevatura
e na taxa de cristaliz=acio, durante o

81



processamento, produzindo pegas injetadas em

ciclos de moldagem mais.r&pidus;

tgente retardante de chama - evita a propagasio da chama € o
aotejamento quando o polimero entra

em combustfio;

figente antiestiatico ~ usado pava remover ou inibiv o actmulo de
Cargas ecstiticas provenientes da ma

condut ividade e¢lefvica do polipropileno.

2.2 - LCARGAS

A incorporas o de cavgas em polimeros termopliésticos e
teruoriagidos tem como objetivo melhorar as propriedades {fisicas,
térmicas & mwecanicas da matriz, além de modificar = aparéncia

superficial, as cavactevisticas de processanento & reduzir custos

L inayes @ al. 3¢ . o iss ‘Eem-s aterials i
CLinay £t al 1982a) Com isso obtem-se materiais C O
propriedades especiais para fins especificos (Caviére, 1994).

i Principals caracter isticas das Cargas e

influenciam 335 propriedades do compdsito s8o o tamanho € o
fovmato geométyico, pois podem alterar a movfologia da watviz
(McGenit, et al., 1991

A carga pode ser de material ovddnico ouw  inovadnico
(mztdlico ow cerimico), de fTovwa vegular ou irvegular, fibvroso
(tecido ou nio tecido) ou pulverulento (esférico ou crvistalino),
com 05 Fragmentos achatados (como Flocos) ou como Fibras muito

Curkas, de dimensdes qUESE noleculares, de material



monocyistalino ("Whiskers™) (Mano, 1991i).
Dentve os princibais fequiéitos'que uma .carga deve
possuir poden ﬁé} citados (Richardgcﬁ, 1 Gop il
-~ boas propriedades fisicas;
- haixa ébﬁorcﬁo de umidades;
=~ hoa molhabilidade;
= baixo custo e disponibilidade;

- ausfncia de odor, etc.

0 tipo de Tibra émprega&a inicialmente em matvizes
termopldsticas evam praticamente as de vidro curto. HNos dias
atuais wverifica-se a utilizacilo de fibras continuas e longas,
principalmente na obten¢gfo de compdsitos de alto desempenho.
Mestes compositos s85o usados ftibras de carbono & de poliamida
aromatica (Kevlar) (Freive, 1992).

0 emprego de cargas fibrosas propovciona melhor
vigidez e resisténcia mecdnica no material, além de conferir boa
estabilidade dimensional & bowm desempenho 3 temperaturas elevadas
(Bader, 1983:.

Teores elevados de carga tendem a reduzir A

aficiéncia de refor¢o como consequéncia da dificil dispersfo das

fibras, do intenso cisalhamento provocado pelo processamento, e

da aglomeracio € quebra das +ibras (Ahmed & Jones, 1990).

A FTovme das particulas deve serv escolhida em fungio
das propriedades que se desejam no produto final. Guando se
requer melhorias na vesisténoia a tracio, a forma de fibra, que

permite ovientacfo macromolecular em uma divecio, pode ser mais



vantajoso. Se, se deseja aumento na resisténcia ao impacto, &
Farﬁé de particulas globulares poderd favorecer esfa pfupriédade,
pela dispevsio de dominios ma1$”macius Na hNassa, qué absovvem &
enevgia do chogue (HMano, 1991).

Tratando-se de cargas minerais, particulas mais finas
80 wals eficientes na welhoria de propriedades dos compositos,
devidos a waior drea especifica, o que implica em maior drea de
contato (Manrich st al, 1988).

Além das cavgas tradicionalmente usadas, tem—-se
realizado estuwdos visando o smprego de outvas cavgas minevais, =w
rolimeros tevmoplésticos. A& sepiolita, que & um avgilomineral do
grupo  das hormitas (sepiolita, paligorsguita € atapulgita) tém
sido  Fonte de extensivo sstudo, enquanto que a atapulgita ainda

faz parte de um resumido ndmervo de pesquissas.
2.3 - CONMFOSITOS
Cowo J& toi dito na Intvoducio, uw compdsito pode ser

definido como  sendo uma combinacio de dois ou mais materiais,

omle zs3t8o presentes wma fase continua, constituida pela matriz,

-

¢ a +Fase dispersa, a carga, sob forma de fibras, particulas
s féEricas ou plaquetas, embebidas na matriz (Flinn & _Trojan,
i9Bi ¥, sendo que cada gual permanece com suas caractervisticas
individuais. A& magtriz pode ser de watervial poliwévico, metialico
ou cevamico. 0Os primeiros compositos de polipropileno surgiram no
mercado na década de 49, estando ji estabelecidos no mevcado no

Final dos anons 6¢, szendo usado com Fibra de wvidro e com talco


http://igorsqu.it

(Rzumann, 1977). A partir da década de 70, além destas cargas,
PASSOU-SE A .USAr o‘carboﬂato.da cdlcio, & mica €& @& SErvagem
(Asnus, ??Sii. Fosteviovrmente, foram Feitas dincorpovacdes de
Fibras de aramida, de cavbono e de boro (Seymour, i%87).

Quando se utiliza uma carga fibvosa, as tensdes

aplicadas  ao sistewa 580 tvansferidas pelo polimevo & fibra por

e mecanismo  de  transfevéncia de tensio por cisalhamento
(FEvydson, Y977, Um pavametvo importante neste wmecanismo & o

conceito de "comprimento ocritico da fibra" para certo didmetro,

o seja, o comprimento winimo necessario para permitit que A
tenzfo na fibra alcance o valor da tensfo de vuptura em um
esforgo de tracio (Hsueh, 1990). Abaixo do comprimento critico,
as Tibras n3o serfo suficientemente longas para se “agarrarem"”
com  eficiéncia ao polimero pava que possam suportar o esforgo €
romper—-se sob uma carga de tvagio; a0 invés disso, deslizardo e
serAo arvancadas da watviz (Irzai, 1990). 0 comprimento critico

de fibra (Le) € dado por:

Le = DT /84 ¢ 1)
ondas .
- & o difuetro da {tibra

Te - é & vesisténcia a tracho da fibra

Hh - & O WENOY valor entre & resisténcia Y v)
cisalkhamnsnto da intevrface ¢ a vesisténcia Wo
cisalkamento da matviz (em geval SE considera

como sendo igual a rvesisténcia da matriz).

Oz compdsitos de polipvopileno, apresentam, de ww  modo



em geral, algumas vantagens e desvantagens que estio descritas no

Cuadro §.

GUALRD. &

Yantagens & desvantagens de compdcitos de propropileno (Asmus, 1981)

VANTAGENS DESVANTAGENS

dureza . densidade
aumenta rigidez desgaste do ma-

resisténecia & tracio quindurio

astabilidade térmica

contvacio no molde

Diminui tenacidade
dilatacio térmica
ciclo de transformacio

A adesfo interfacial € um doz fatores essenciais  para
conferir ao compdsito boas propriedades térmicas e mecdnicas, e
considerando a auséncia inerente de afinidade entre o polimevo
(orgdnico) € a cargaa novmalmente (inorganica), € COmMULm @
utilizacio de =agentes de acoplamento na superficie da carga,
funcionando como ponte entre as duas fases (Rosato, 1970). De um

wodo geral, a maior pavte dos agentes de acoplamento tém dupla

i¢



funcionalidade: veagem com a cargda € com o polimevo. No primeivro
caso, ha um arupo terminal‘hidroliﬁévei que réage com o sitio
funcinnal existente na superficie inorgidnica e no outro, hé wm
grupo rveativo orginico (gfupo organofuncional) que veagivd com a
resina  (Gachter & Muller, 1985). Além de melhorar a adesio do
polimero com o mineral, os agentes de acoplamento também causam

melhovias no comportamento veoldgico do compdsito (Plueddemann,
iP8e) .

Os agentes de acoplamento, comumente utilizados para
modificacHio da superticie das cargas nos compdsitos poliméricos,
sho do tipo“§i1ano ou titanato (Han et al., 1984) .

Os silanos, inicialmente utilizados em compdsitos de
matviz termovvigida com fibras de vidro, ecstdo hoje bastante
difundidos como agentes de acoplamento em sistemas envolvendo
termoplasticos e Carao minevais (Kampouris, 1987 . Com
termoplasticos, a interagio do silano com a matriz nfo é tHo
clarva quanto nos termorrigidos (Cnliins, 1977 .

A estrutura dos agentes do tipo silano (R-Si(0ORYs) &
compnsta de dois centros reativos distintos: um deles contendo
arupos  orgianicos do tipo amino, vinil, epéxi ou mevcapto, reage
com a matriz polimérica, o outro contendo grupo alcoxi (Si(0R)a)
sofre hidrdlise, forma silanol (8i-0H) e reage ou condensa na
Forma de =ilica, caulim, etc (Hess, 1983). Usando a =aglo
hidrolitica da #guz, <ob condigdes de equilibrio, o8 silanos
orgonofuncionais aliviam as tensdes induzidas termicamente ao
Tongo da intevface (Plusddemann, 19823

Os agentes de acoplamento do tipo titanato,

apresentam um grupo alcoxi & trés grupos funcionais. 0 principio

ii



_ o Ao v b . .
do aluagdo  destes agentes é semelhante wo do =ilano, ewbora =
vonstruy o da wolécula do titanateo sedw wais complicada:

(RO = Ti=(O=-X~R" ¥ -

Os grupns R0 reagew cow protons livies na  interface
inovrganica, resultande na  Yormacgho de  camadas moleculares
organicas na superticie inorgdnica wostrado na Figura 1. 0 gvupo

X pode ser um fosFito ou fosfata, uma carboxila ouw sulfonila. 0

T

arupo R @& aquels que s& liga ao termopléstico, podendo zer de
vardtey aliféatico ow aromatico. U gsrupo ¥ tém @ Tuneio de  ligav-
52 a0s termorrigidos & pode ser grupamsntos  amino, acrilico,
mevcapbo, hidroxila oo simplesmsnts  kidrogénia nio veativo

{(Gachter & Muller, 1985; Monte & Fevigot. 1991).

Figuvra &
Mecanismo Jde abuasiio do agente de acoplamento titanato (Monte

& Mevigot, L9900

SEM TITANATO

Vazios

Veiculo
Nrganico
AR

ig



A dilutgio do titanato em um liquido compativel (pov
exenplo,  nugnl)y, resulta em,uma camada uniformg envolvendo a
Carga,  consequentemente otimizando as proprigdades mecinicas. A

Figura 2 ilustra este fenbumeno.
Figura 2

Ffeito da diluigvio do titanasto nas particulzas  da

CRFUA
(Monte & Suygerman, 1978)
Nio diluido: , ' _
| 'ﬂ)
| ;
| @&
CAT O titanato cairaa revestidu de
n¥o diluido wado desigual
Iiluido:
i
!
4+ | remtr i i -
TAaria titanato distribtuigio do carga waifarme-
ditaido titanatn na Carda wmEnte vevestids
causada pelo dilu-
ente

Uma avands evolugio tem-ge verificado na funcionalidade
dos agentes Jde acoplamentos do tipo titanato,gue tew pevmitido sua

aplicacho cw quase todus as cavgas winevals & €m grande pavte das

b e



onda ' @€ a propriedade do compdsito, V & a fraciio volumdtvica e

-y

05 indices .1 € 2 referem-te wos dois componentes.

Wiy s compositos de {fibra curta, a previsio das
propyriedades mecinicas ¢ dificultada devido ao largo espectro de
mompryimentos 2 ovientagBes aprecentadas pelas fibras, resultante
do processamento do composito (Ravson, 1986).

Além do modelo wostrado na equacio (2), existem outvos
ntilizando oubvras vavidveis como tamanho de particula, razio de
forma ¢ grau de adesio, na previsio do wddulo de elasticidade
(Chow, 1980), coeficiente de expansio térmica (uarvte, 1788 e
condut ividade térmica (Agari & Uno, 1986). Em relagio &
resistEncia & tragfo, os modelos normalmente nio rvetratam com
fidelidads o comportamento real .,

Fara o estudo destes modelos tedricos, geralmente edo

feitas as seguintes considevagdes (Holistev & Thomas, 1966):

- comportamento elastico, tanto pava a fibra como para &
matriz;
- adesio perteita entve watviz/fibvra;

= arvanjgo das Fibvas regulav.

Mo entanto, em compdsitos reais, sio verificadas dveas
dz  adezRo imperfeita & tensdes residuais, como consequéncia do
encolhkimento do waterial, singularidade geométvica e wvazios,
dentvya wvarios outvos ftatores (Papanicolaou, 1989). A tendéncia
da  Fibvra ew vestvingir o alongamento livre, da matriz na

vedgido proxima & tibva, tawbém prejudica a adesio (Theocaris &



Papaqicnlaou, 1979 .

0 modelo tedrico mogﬁradd na equﬁcia (2),  que é o
modelo de Voiglt, representa élaplicaciu da forga no composito na
mesma  divegdo das fibras, como mostra a Figura 3a, € é o limite
supevior para o modulo de elasticidade. O limite intevior, gue
corresponde  a Atuaglo da  forga na  divegio perpendicular A
ovientagio das tibras, representado na Figura 3b é o modelo de
Reuss, mostvasdy na  equagio (3). Entre  estes dois extremos,
encontya-se o wvaldy  real do modulo de elasticidade (Folkes,

1989y,
F= (P Pad /(B v P M) (3}
Figura 3

(2> Voigt ’ (hi Reuss
| E % “
0- : *__I:][:ii][:][:l:i-_e’

2.9.14 - Interface

Eni o aeval, @s propriedaders dos compdeitoe, dependem  da
capacidade da resina transferiv tensfes para a fibra atrave s da
interface (Linares & Acosta, i984), como vesultados da deformagio
glastica lonsitudional entre a carga € @« #watriz (Horley &

Fiilluan, 197 4Y . A exizténcia de wm valor miximo da tensio de

ié&



cisalhamento que pode sev transferido ao reforgo, a qual depende
de efeitos de fricgio, é_defendido pelos rveferidos autores.
Fortanto, a dvea de contato entre o polimero e .a carga,
denominada de interface, assume papel decisivo no que diz
respeito  ds propriedades mecdnicas do produto  Ffinal. Materiais
que apresentam uma boa adesfo intervfacial, possuem, pov
consequéncia, boas propriedades mecfnicas (Acosta et al., 1986a).

A morfologia da interface esm torno da  superticie da
particula pode afetar o compovtamento wmeclnico do wmaterial.
Atualmente, € comprovado que a atividade da carga induz o arranjo
da cadeia polimérvica, proxima da  superficie da particula.
Yariando essa atividade com difeventes tratsmentos, pode-se
variar a natureza da mesotfase €, portanto, todas ag propriedades
(Acosta et al., 19846c). A existénecia de uma intertase, comumente
chamada mesofase, nfo € teoricamente concebida, mas, em diversas
ocasifies pode ser observada em fotomicroagrafias (Acosta et al.,
19842 . A mesofase consiste de 3Adreas de ades’o imperfeita,
gradientes de tensfo e impurezas, dentre outras sigularidades que
podem iniciar a falha do waterial (Xavier et al., 1990). Quanto
melhor for a afinidade matrviz/carga, menory sevad a possibilidade

de wumidade, gases ou outvas substincias quimicas penetrarem no

composito (Enalish, 1987) . 0 grau de adesfo entvre as fases
diminui  com 2 espessuva da meEsofase & pode  sev avaliado
quant itativamente por medidas de resisténcia A tracio do

’ .
composito.
A espessura da mesofase depende da eneraia coesiva do

polimevo, energia superticial livre da carga e da



tlexibilidade da cadeia polimérvica da matriz (Theocaris, 1987 .
A estrutura supermolecular do polimero ¢ profundamente

afetada pelo uso de cargas, uma ver que podem agiv tanto cowmo

agentes  nucleantes ou como inibidores de cristalizacio. A
ohsevvag o de crescimento esferulitico colunar

(transcristalinidade) em torno das cavgas, € comumente observado,
(Folkes, 4985). Este fendomeno depende das caracteristicas da
suparficie da carga (polaridade, defeitos, topografia, etc.) e da
matriz (polaridade, compatibilidade, radicais livres, etc.) e

causa uha waior adesiio (Carvalho & Bretas, 1988).

2.6 - CARACTERIZACAO DE COMFOSITOS

Iz ansaios fisicos, térmicos & mecinicos realizados em

compositos, tem como ¥inalidade avaliar as caracteristicas do

i
Ty

mabterial & obter valores pava propriedadea_cnmu a resisténcia &
tray®o, resisténcia & compressio, rvesisténecia & Tlex3o, conteudo
da fibva, de vazios, densidade e vesisténcia ao impacto; aléwm de
propriedades térmicas como Tm, Ta € Tc, dentre outras (Lacosta
Bevrna, 178%).

Varias s&o as formas utilizadas para determina¢io das
propriedades wecanicas, de acovdo com o modo de aplicagio do

estforeyo em relacio ao tempo (Roavk & Youna, 1984):

aplicagio de forga estéatica de tempo curto - a tensio é
aplicada de wmwaneira gvadual, permitindo eguilibrio em todas

an  pavites Jdo matevial, no decovrer do ensaio. Assim, Sac



determinadas a vesist@ucia a tragfo & & flexBo, o liwite
aléatico, o ponto de escoamento, a rvesisténcia no escaamentole 0
modulo de ¢lasticidade. Através destes ensaios, informacbes dos
efeitos de processawento e de composisio sobre as propriedades

mecdnicas, s3o obtidas.

= Aplicag&o de forg¢a estédtica de tempo longo - a tensSo maxima
& aplicada e mantida, determinando~se, desta wmaneiva, a
fluéncia do watevial.

~ fAplicagio de forga dindmica - determina-se, desta forma, a

vesisténcia ao impacto.
2.6.1 - Epsaio de Tracdo

Ha previzio da resisténcia & tragio, devido & fovte
dependéncia do tempo nas propriedades viscoeldsticas, os dados
ohtidozs nestes ensaios nio podem ser empregados em projetos de
pecas poliméricas como no caso dos metais. E necessario conhecer
o] cumportamanfo do matevial com respeito & fluéncia. Mo caso de
compOsitos, =@ presencga de fibras torna a analise wais cowplexa
(Turnsy, 19881

fie  CUTVas de tensdo e funcao da deformagio
podem apresentar regides puramente elasticas, ductilidade alta ou
haixa, de acordo cowm o polimero & a temperatura do teste. Varios
processos  sao verificados no decovver da deforwmagfo de  uwm
compbOsito, até & fratura: defovwacio elédstica € escoamento da

waty Lz, orientagio das fases amorta € cristalina, iniciacio e

i?



Propagagio de falhas, que moditicaw a estrutura do polimero
(Pukanszky, 1990). Muitos polimevros amovfos ou semi-cristalinos
apvessntam o fﬁﬁaMEﬁUS’dE estricgio ou “Emﬁeﬁcocamcnto” ("cold-
drawing” ou " necking”) ou "Fluncia & ¥vio”. A& estvice%o ocorre
devido a oristalizagfo por causa do alinhamento forcado das
cadeias do poliwevo. As caracteristicas do "pescoco” assemelham-
s5&  a uma mudanga de fase: existem duas rvegides com propriedades
difeventes ¢ bem detfinidas. 0 matsvial alinkado & wais rvesistente
do que as partes n¥o d&?ormadmm da amostra.

0z ensaios de tragio sX afetados pela orientacio

molecular, pala velocidade de deforwagio (quanto maiov, maior os

valores de wodulo e vesisténcia & tracfo) € pela temperatura

e

(Turney, 1988).

2.4.2 - Ensaios de Flex3o

05 ensaios de FlexBo, sfHo wmais utilizados para controle
de qualidade & especificacfo de wateviais. Neste tipo de ensaio
s30 feitas as seguintes considevacbes (HMartin, 1985; Luveless,

19660

- ndo hd concentracio de tensio nos contatos;
- inexisténcia de forgas hovizontais nos suportes;
variagio linear das tensdes novmais na sechio transversal;
- i efeitos das tenszdes de cisalhamento slo despreziveis,

isto &, as se¢fen planas permnanecem planas apos aplicaeio

20
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Lo ’ - o~
= nao ha variagao entve os pontos de apoio durante o ensaio.

; ‘ ; . ;
Estorgos combinados de tracio, COMpTY&saaD a
cizalhamsnto, sa0 verificados nos ensalios de flexfio, conforwe

estd wmostrado na Figura 4.

Figura 4

Esforgos wmecfnicos sofridos pelo covpo de prova em +lexio

(Freive, 1992)

COMPRESSAO

2.6.3 - Ensaios de Imnepacto

Este ensaio wede a capacidade gue um matevial tem de
absovver enevdgia. F um ensaio de fratura & alta velocidade (Shah,
1984 .

Devido sua forte dependéncia com &as condigbes de
noldagem 2 com a ovientacfo wolecular, pois as cadeias ovientadas
perpendicularments an plano Jda Ffratura aumentam a resisténcia  do
waterial a0 impacto, é o ensaio mais indicado para avaliar estes
fatores gque afetam as propriedades wmecinicas dos produtos
moldados  pov  dngegio  (Murphy et al, 4988 ; HMorales & White,

i98s).

23



03 vesultados destes testes nfo podem ser utilizados
difahamaﬂte oMo daﬂnﬁ de projetos, aas s%o dteis  cmmD7 testes
cnmpérativoﬁ entre as ﬁnergiasude impacto de diferéntﬁs materias
¢ 0 efeito de tratamento térwico e do processamento (se moldados
poy  injegio ou compressio). Estas comparacBes s%o  bastante
dependentes  da geometvia do matevial, da dimens%o do entalhe e

valncidade do impacto (Cantwsll & Monton, 19941).

8] entalhe afeta a ductilidade das amostras Fov
inkvodigeziy componentes triaxiais cle tensio de tragac,

tmpossibilitando a presenga de tensdes de cisalhamento que
provacam' Tluxo e defovuagio plastica, predominando portanto, =a
Ffratura Fragil (Kovowitz, 4982). 0 exame das superficies
Frabtuvradas indica o bipo de fratuwra (Hunston, 1984):

ratura frigil - apresenta pouca deformacfo plastica, baixo

consund de energia de iwmpacto;

- fratura ddctil - mpresentam variagoes na forma; waior

consuno de energia de impacto.

A geometria ¢ uwm pavametvo fundamental na detevmina¢@o
da resisténcia ao impacto de um composito (Cantwell & HMorton,
1989y . Fibvas curtas implicam ew vedugio desta propriedade, pois
diminuem o alongamento na vuptura, concentvando tensdes nas  suas
cxtremidades (FoMWichkael & Fishev, 158%9).

Existem wvérvias técnicas para tenacificar um mwatevial,
para  Jgue o wmesmo possa tev welhor vesisténcia ao  impacto
(Cantwell & Moviton, i9%1).

- 0 uso de plastificantes (Bradshaw et al., 1972);

m
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a adigdo de particulas de horracha (Hunston, 1984);
reduciio na  densidade de liga¢®o cruzada  de terworrigidds
comn vaesina epoxi (poli-eter-eter-cetona) (Sykes & Stoakley,

1980) .
2.7 - FROCESTAMENTO DE_COMFOSITOS

A maiovia das técnicas comuns de processamento  de
polinevos, como injecfo, compressBo, moldnaem pov transteréneia e
pov  extvusio, o¥o também aplicados na moldagem de compdoitos
mantendo-se o mesmo principios técnices, alterando-se &penas  uns
condinfies de proceccamento (Blazs, 198%5).

e wn modo  gerval os métodos de  processamento de
plisticos reforgados podem ser divididos em duas classes: de
molde absvio ¢ de wmolde fechado. O3 processos usando molde abevio
necessitam de poucn ou nehuma presefio para fabvricagfo de pegas
grandes, proporcionands acabamanto apenas numa face da pega. O
principais processos de molde aberto, aplicados principalmente em
compdsitos  termorvigidos, sfo: woldagem manual ("hand  layg-up™),
taminagio a pistola (“spraw-up”), moldagem pov holsa a vacuo por
autoclave, wvazamento centrifuao ¢ moldagem por  bobinagem de
?idamentoﬁ {(FBorsteli, 17838; Anon, 198%).

Gs wmoldes fechados possuem duas cavidades, "wacho' e
“rémea', sendo o material submetido & pressio durante o perviodo
de moldagem. Este bipo de molde permite acabamento nas duas Faces
da peca & excelentes veprodutibilidade pega @ pega. & pYoressos

de molde fechado mais utilizados s8c woldaaem pov tranzfevdnoia,

g
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pultrusiio e moldagem por inje¢Ho (Mijovic, 1989; Anon, 1987).
Na moldagem de compdsito de termoplisticos com +ibras
curtas, o polimero pode ser adicionado na forma de pd ou arinulos

("pellets™).
2.7.1 - Extrusio

0s compositos podem ser obtidos por dois processos

(Geybig, 1988): —

a) Extrusfo coaxial - MNesta técnica, que & a mais anfiga, as
Fibras continuas sfo revestidas pelo termopldstico fundido.
0 compdsito € entBo resfriado e peletizado, obtendo-se
portanto, as Fibras alinhadas longitudinalmente ao longo do
granulo. Fossui como desvantagem a dificuldade de obter-se
boa dispersfo das fibras (Gwinn & Castagno, 198%5).
h? Frocesso de composicio (extrusfo) - é a técnica mais
utilizada. 0 polimero € a fibra sfo previamente misturados,
a seco, e extrusados, & seguir. Este processo facilita a
despersdo das {fibras, conferindo ao produto final, maior
homogeneidade, como também, propovciona a libevagio de

produtos volateis (Carvalho F<, 1979).

A extruszio ¢ um processo pelo qual é possivel obter-se
produtos acabados ou semi-acabados em veagime continuo, onde o
matsyial  polimérico , puro ou aditivado, em forma de “pellets”
reaularss, irvegulares ouw po, € fundido, homogeneizado € Torgado

a passar através de matrizes de Tormato definido. A Figura 9



mostra o desenhko esquﬁm1t1cn de uma Pwtruuoma de rosca Unica

(Blass, 1989y, ¢

Figura 5

Pesenho esquemitico de uma extrusora de rosca (nica (Machion &
Simielli, 19802
d
e
ETENI R0
ROSCA DE ACOI' AR N0y

CHINDRQ - AP bl
/ CILINDRO

e
/El EMENTOS DFf
/ AQUECIMENTO

FUNIL DE ALIMENTAGCAO-

SECCAO DE ALIMENTACAD

CAIXA DE REDUCAO.

Além  da extrusora de rosca Gnica, também £ empregada

para composicgio de tevmoplasticos refor¢ados, a extrusora de

rosca dupla. Has extrusoras de vosca simples, a alimentacio das

Fihvas, JTeita separadamente, apds @ plastificagio do polimero,

nao ¢ usada, tendo em vista que as Tibras nfo se dispersariam de

fovrme  satisfatdvia. Ao contrario, as extrusoras de  vosca dupla

permitem a atimentacio dae +ibvras apdes plastificagio do polimevo

(Cavvalho '®, 1979).
No Quadyo 2 estio descritos as caracteristicas
principais apressntadas  palas extvusoras de vosca dnica e de

vosca dupla (Titow, AL S

ny
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QUAaLrRD 2

Fricipais caractericticas apresentadas pelas extrusoras ‘de rOSCa

vnica e rosca dupla

ROSCA UNICA

Maior desgaste
Baixo investimento

Versatilidade para
pequenas produclies

Facil limpeza e manutengio

M0 permite auto limpeza da vosca
Requer 2 alimentacfo simultinea

da mistura polimero-carga

Contiguracio da rosca nio pode
ey variada

B e ek hins S sms ss S B B BT AT SR S RS S Sies Sk et e e e S S B . S S5 S e ees s maes dmre

ROSCA DUFLA

Menor desgaste
Alto investimento

Mais apropriada para
grandes produgdes

Manutengio mais
complexa

Roscas auto-limpantes
Fermite alimentacio da
da cavaa apos plasti-

ficacio do polimero

Fodem serv usados roscas
removiveis

or

A  guebra das fibras durante o processo de extrusio e

devido a interagdes fibra-fibra,

polimero,
FOH3) -
- alto cisalhamento;

- weglocidade da rosca

comprimento das fibras);

= tempervatura (gquanto maior,

tibrya no compodsito);

-~ yiscosidade;

conteldo de fibra (quanto maior

2

intluenciadas por diversos ftatores, COmo

(gquanto

tibra-equipamento e {fibra-

(Richardson,

=8 rot anC), menor 0

o comprimento Yinal da

quantidade de fibra, maior



s8ivn 0 contato e friceio eéntre  as mesnas, rveduzindo o
conpyimenta tinal das Fibvas) .
- desenho  da méEquina, como por exemplo, a profundidade do

canal de homogeneizacio.
2.7.2 - Inisclo

A moldagem por inje¢io é um dos wétodos mais utilizados
para materiais termopléticos. E um processo continueo, ciclico,
YEE PYOROYVCLIONA  wma apida e econdmica producio de pegas  de
precisfo e de elevada qualidade (Kelleher, 1990).

Az maquinas utilizadas para moldagem por inje¢gfo sdo
injetora & pistfo e injetora tipo vosca veciprocante {(Machion,

1980

@) injetora & pistfo - constituida basicamente de um pistdo,
gue Ffovrga o wmaterial pléastico atvavés de um cilindro
aquecido, & #im de injetd-lo no molde. Para fundir o
material, um tovpaedo € acoplado no intevior do cilindro. Tem
um campo de aplicagio bastante rvestrito, pois oferece
algumas desvantagens, como:

- gistewman de agquecimento deticiente;
- w&  homogeneizacio do material no cilindvo de plastiticacfo
(o cilindro nfo possul forga de cisalhamento suficiente ¢ a

temperatura na "cabega' do pistio nfo € howogénea):
-~ ciclos de moldagem irvvegulares, pois, e geval sio operadas

wanualwente .



[y )

injetova do tipo rvosca veciprocants - & wma WaqUitia  Wnis
wodarna, gue ubilizando wma CrOsCH - S6H ?im";'tiPO‘ extiusio,
acionada POy weio" da  ww Hot or élétricu, PV OHIOVE
plastificagio e homogeneizacio da vesina, sob a acfe de

calor & pressio. Através de um sistema hidrawlico, & roscw

NOVE-SE para Frente, injetando a rvesina no  molde e,
rosteriormente, TECUR para & posigio  inicial, givando
veversamnente . fnivrante o retorno da rosca, 0 cilindro &

vealiasentado, rveindlciando, entfo, o riclo de trabalbho. &

Figuvra ¢ vepresenta o desenho esquematico de  wma  mdgiiina

injetova & na Filgura 7 estfo vepresentadas as fuses de

OF &V a5 80 .

Figura &

Nesenho esyuewidtico de wwa injetova de vosca veciprocante

(HMachion & Siwmielll, 1786

. | _t Resca | |
b;st:ma de Resistdncilas/ Cilindro |de
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Figura 7

As By be Fiuged de coprncd ie o i e AT
; VY ES WnEs € operagao de  umwa  dinjetora (Machkion &

fs principais vantagens apvesentadas pela injetova tipo

rosca reciprocante s%o:
~ vapida plastificacio do polimsrvo,

- melhor homogeneidade na tempevatura da massa fundida;

- melkor aproveitamento de matervial recupevado;

nenoves perdas de prescfo; liwmpeza do cilindro mais vapido =

eficitents .
For apresentavem vestviamento mais vapido no molde, 0s

pléasticos cavvegados possuem ciclos de inje¢fo wmenoves do que 0%

polimeros sem carvdga (Rubin, 49688, A& Figura 8 mostva uwuwm  ¢iclo

completo de moldagem por injdegio.



Figura 8
Civlo completo de moldagemw pov injecfo (Machion & Siwielli)
. )

fechamento do
moide

_ ln]egEo o )

extragao da
pe¢a

A
— . . retrocesso do pistio
abertura do ,
molde o .
. . . g
. tempo _de resfrlamento
& selesio da tempevatuva de moldagem, aldém de ser  wwa
Funsfio do tipo de wmatevial, & atetada pelo nivel de orientagho e
pila  fswperatura Je degradacfo do polimevo. A tempevatura do
mater ial Pundido depands da  geomebria Jdo pavafuso, das
piropriedades do matevial & da tempeevatura do cilindra
ievey.

(Fyeire,

& Dbaixa condutividade do polinervo, inplica em uma
temporatora wals alta no intavior do wolde pov uwm bewpo wmwalov, o]
guie tvaE como consequéncia o auwento da velaxaelo doas  moléculas,
diticultande o orientagho destas (Rubin, 1988).

Frodutos  com elevada orientagio wolecuwlar poscuem U
compoviamsnto anisotvopico, ouw seja, suas propriedades no sentido



Jda ovientagido diferem das do sentido transversal (Simielle, 1983).

A técnica - de moldagem por injec®o &, hoje, bastante

ubilizada Jdevido a uma série de vantagens apresentadas  (Mink,

19719 ;

waxima exatidio de forma e dimensio da peca injetada;
possibilidade de fovmagRo de orificios, marcas, insergoes de

oubtros matervials, obtendo-se pecas para pronta ap]icacﬁn;

‘superficie com aparéncia e textura desejada;

aproveitamnento da gquase tobtalidade do matevial cmpregado.



3. REVISAO DA ! ITERATURA

s compositos envolvendo pmlimeros. termobléﬁticﬁﬁ &
cargas  inovgAnicas na  forma particulada  tom sidp objeto de
extenso estudeo, pavticularmente a partiv da década de 7@ (Leite
& Sousn, 1988

] LG de  cuvrdas e re?grcbs emn polineros vem

descwpenhando uam  impoviante papel na indastria de wmateriais

pltasticos, gendo hoje wm  dos setores dos chamados NOVOS

materiais, de  wmaior crescimento (Cavvidre, 41991). 0 uwuso de
cavgas en polimeros teve inicio com a necessidade de compensar o
aumento  crescente dos custos das vesinas vivgens, como  também
ampliay 2 disponibilidade de wmatévia-prima. Fosteriormente, a
titiensfo das cargas e estendsu a cargas minevais que possuiam
a capacidade de melhorar algumas das propricdades da  matviz.
Atualment g, ¢ grande =z necessidade de < obtevy um balango
esperitico de propriedades, taie como alta resiﬁténnié A tragio,
modulo de slasticidade elevado ¢ baixa expansio tévmica, payra

atender aos diversos segmentos do wmeveado, a custos compebitivos

(Rossi, 19941). s propriedades dos polimervros carvegados difevem
s varios aspectos em velagio n0s Sem CArga. A estrutura, A

marfolongia, e suas propyiedades finais, dependem principalmente
da  arvanulometria, do tamanho, da  forma, da ovientagio, da
guant idade & distvibuigio das pavticulas, assim Como interacio da
matriasoavga. For iss0, para a aplicacio de um determinado
conpoéeito, o conhecimento destes fatores € de grande importincia.

2 influéncia da atuacio dae caragas pode sev espevada

n%o somente no procecso de cristalizacdo e de fusHHo do polimevo,



mas também na estrutura e morfologia da interface polimero/carga.
Eates .e?eitos- dépendﬂm eamenaialmenée da nafureza da ligagio
quimica entre o polimero e a carga . Nos polimeros que nio
possuem grupos funcionais capazes de formar ligagB8es quimicas com
a carga, como por exsmplo as poliolefinas, a ligacfo quimica &
realizada através de forgas intermoleculares (eletrostaticas, de
dipolo induzido e forgas de digpevsfio). Suas enevaias sfo baixas
e consequentemente a adesio interfacial ¢ wenor que no  interior
do  polimero, onde as cadeias emaranhadas aumentam  a coesgg
(Rubnikdr et al., 19941).

Dentre os polimevos comercialmente utilizados como
matviz ew compdsitos, destaca-se o poliéster insaturado, devido
an cusbto relativamente baixo & gvande fFacilidade de Fabricacio
=i0h a Fovrma de laminados. Epoxi, reEsinas fendlicas,
polipropileno, poliamidas e polil(cloreto de vinila) também tém
sido  bastante utilizados (Baijal, i982). As Fibras que mais se
destacam como cargas em polimeros 8o ag de vidro, de carbono, de
poliamida avomatica (aramidas) e de polietileno de ultra alto
peso molecular. A principais cargas nRo fibrosas de uso
comercial %0 o carbonato de cdlcio, o talco, a mica, © negro de
Ffumo & microesferas de vidro (Gachter & Mulley, 1985). Também
costuma~se ubilizar winevais como alumina hidratada, amianto,
silicas naturais e sintéticas, quavtzo e barita, dentve outvos.
Cada um deles desenvolve propriedades proprias e exclusivas nos
compbsitos poliméricos. Maie do que simples cargas, ecstes

matevinis tendem 2 sevy chamados de minerais funcionais
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(Gongalves, 1991).

éfualmeﬂte, 0 aspectos wnalisados na ciéncia - e
tecnologia dos materiais conjuﬁadOE{ 3%0 bastante diverﬁi¥icédos
(Rabello, 1989). Estudos sobre a wmecinica de fratura foi
reaslizado  por Golovoy (1i986), através de tecstes de impacto em
polipropileno reforgado com fibra de vidro. A resisténcia &
abvasfo em compdsitos particulados foi avaliada por Frasad &
Calvert (19803 visando fins odontoldgicos. Bahl et  al. (1988)
gatudaram o cowmportamento & oxidacio de difeventes {ibras de
carbono, J& que sua aplicacio nos setores aevoespacial € bélico,
cresce substancialmente .

Intmeros sdo os estudos vealizados sobre as proriedades
dos compositos. fdur et al., (198%9) estudaram as propriedades de
resisténcia 3 tracdo & modulo de TlexiAo utilizando o sistema
polipropileno/mica. HNa avalia¢io da resisténcia ao impacto cita-
s&  Stamhuis (4988a) que incorporou pequenas Fibras de vidro e
e]agtémero a0 poliprvopileno, € Delphin (19%91), que LLEOU
compositos de polipvopileno com talco. Em estudos feitos por
Zadovrecki & Michell (4198%9), fovam avaliados os varios aspectos
dasz  Fibras de celuloss como rveforgo em polimEros OFganicos
woldados por RIM ("Reaction Injection Molding"), que € a moldagem
do material reforgcado por inje¢fio durante =a polimerizagio.
Carvalho et al. (1990} investigou a influéncia das condicBes de
processamento na resisténcia 2 tragdo, moddulo de ¥lexio € dureza
de compositos de polietileno de alta densidade (FPEAD)Y com fibra
de sisal a varias concentvagdes de cavrga. 0 aumento do teor de

CaYyga implicou ew reducfo na resisténcia a tragio, aumento no

34



modulo de +lex@o e uma pequena diminuicBo na dureza  dos

5 oy o : A LR -'-' l !
coupositos. WVYeriticou-se que a elevagfo da temperatura  de

processamento  provocouw  aumento na resisténcia A tvagho, leve
diminuigio no modulo de flexifio e vedugio na dureza. A diminui¢fo
da resisténcia a traglo com o aumento do teor de carga foi
atvibuido & fraca adesfo entre matriz e carga, enquanto o aumento
do modulo foi  interpretado como sendo devido A rvigidez das
fibrasg, que causam um envijecimento do compdsito. 0 aumento na
resisténcia a tragdo e a diminui¢So do mddulo de fFflexfo dos
compositos em +fungRo da temperatura de processamento foi
atvibuido a um mecanismo simultineo de deavadacRo e reticulagfo.
Em rvelacfo a diminuwigBo na dureza do  matervial, pode SET
considevrado que esta propriedade & relativamente insensivel =ao
teor e carga,  por ser mais  fortenente dﬂpﬂﬁdenté das
propriedades da watviz do gque do proprvio compasito.

Varios s3o os trabalhos realizados tratando da
avaliacio de agentes de acoplamento em compdsitos poliméricos.
Fazendo uso do peroxido de benzoila, Carvalho et al. (1991)
realizaram estudo sobre as propriedades wecinicas no sistema

FPEAD/Sisal . Os resultados reportados indicavam que a Fibra de

ziecal tratada, proporcionou melhorias na adesio interfacial entre

as duas Fases do compdsito, evidenciadas pelo aumento na-
resist®ncia 2 tracfio do waterial. Resultados semelhantes foram

obecervados por Chiang & Yang (1988) quando estudavam compdsitos
de polipropilenn com wica modificada com agente de acoplamsnto do
tipo silano. Em trabalhos elaborados por Bataille et al (1989)

foram verificadas a influéncia de Tibras celuldsicas, tratadas



com o0 agente de acoplamento do tipo silano, como tabdém, a

influéncia do tewpo & da-

propyicdades mecanicas dog compdszitos de polipropileno/fibras de

tewpe

vatura de processamento nas

celulose, 0s resultados indicaram aumentos significativos na
adesiio interfacial welthorando, povtanto, as propyiedades

mecinicas do material.

Maiti & HMahapatro
polipropileno  com cafbonato
con fitanato, 2 mostyaram

modifica as propriedades

(L9
de cil
quE

nee &

1) estudaram compdsitos de
cio tratado superficialmente
a incovporagio do carbonato

nicas e a movfoloaia do

polipvapileno isotdtice. A vesisténeia A tvragleo dos compdsitos,

com e sem tratamenteo, Toi reduzida, devido a diwminuwigio do  avau

de cristalinidade causada psla incorporagio da carga. Fovr outro

Tada, 2 vesisténcia ao impacto do material sem tratamento, sofreu

uma diminuicio seguido de ww zumento, sendo este fato atribuido &

formasio de esferulitos, como tambem & capacidade de  absovrver

energia com o auwnento de

POVEO

es =amorfas do polipropilenco

isotatico . Esta mezma propriedade foi aumentada apds tvatamento

da carga, o que pode ser justificado pela atuagio do agente de

acoplamento como lubrificante ou plastificante. Fm pesquisas

vealizadas pov Monte &

Suge

viman (1978) et civbemas

polipropileno/carbonateo de cilcio e poliprvopilenostalco tratados

com  TTS (triisostearoil iso

prapil

titanatod, veriticou-se uma

diminuicio na resisténcia & tragio dos compdsitos, tanto com  as

cargas modificadas como as nio tratadas.

Ha tentativa deg ob

tenuacidade do matevial, Stanmnh

imixar

uis (i

3&

propricdades como rvigides: e

2E0b)Y estudou a resistéEncia ao



impacto | em sistemas polipropileno/talco/elastdOmero. Osg
vesultados mobstraram que tanto a rigidez como a resist®ncia no
impacto dosg referidos compositos, foram sUperiores an

polipropileno puro.

0 efeito nucleante das cavaas & compositos
poliméricos, foi constatado em diversos trabalhos. McGenity et
al. (1991 wusando polipropileno com carbonato de cilcio e com

talco, concluiu que tais cargas nfo sd influenciaram a nucleacho,
AL também a cinética da cristalizacia. 0 grau de
cristalinidade, orientagio e a proporgio das fases cristalinas
presentes também foram afetados, sendo este fato mais notadamente
observado no cowmpdsito com talco. Ecte mezmo efeito foi
verificado em estudos elabovados por Gupta et al. (i9828) & por

Tai et wl. (i994) no sistema polipropileno/fibra de wvidro.

Foucos s80 o8 trabalhos reportados utilizando A
atapulgita como carga. Ha um nimero bem mais significativo de
traballhos publicados na literatura, utilizando a sepiolita. 0

useu deste arailomineral tém sido amplamente estudado por Linares

t  al. (1?282a-b e 1i983c~-d) e Acosta et al. (i98&b-c}. No

]

primeiro trabalho (Linares et al., 1i982a) estudou-se a influéncia
da sepiolita tratada e nfo tratada na viscosidade de compodsitos
de poliéster termorvigido. Foi concluidﬁ que a organofilizagto
da carga contrvibuiu para reducio da viscosidade do composito, Y
comparacio com a cavga nao tratada. Utilizando o wmesmo sistema,
Linaves et al. (i982b) fizevam um estudo compavativo sobre as
propricdades térmicas, mecfinicas € elétricas dos compositos com

VArias cargas minevalis comumente utilizadas (alumina, caulim e
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carbonato de cialcio) e sepiolita. Os resultados mostraram que a
sepiolita, devido as suas caracteristicas (tamanho de particula,:

area especitica, compatibilidade como consequéncia da composi¢io

quimica, ete.), conferiu ao material propriedades gue nHo
diferivam muito das propriedades apresentadas pelas CAVIRSE
tradicionails . A obtenciio e caracterizagio de sepiolitas

organnfilizadas com diferentes dcidos e aldeidos foram. estudadas
por Linares et al. (1983c). Ds mEsmos pesquisadores (1983&)
cstudaram a influéncia da sepiolita tratada com perdxido de
metil-etil~cetona e estevificadas, nas proprigdades tévrmicas e
Fiedcas de compdsitos de polidster tevmorviagido. Ds  resultados
ohtidos mostvavam que tanto a resisténcia 3 tragio como o wmwodulo

de  Flexfo aumentaram com a elevagio do teor de cavga, ndo

tratada, havendo LT E ligeiva redusio para as cargas
organotilizadas. Acosta et al. (1984b) pesquisaram as mudangas
nas propriedades dinfmico~mecinicas do compdsito € na

cristalizacio do polipropileno, com a incovporagao da sepiolita
tratada com Acidos ovgfnicos & ndo tratada. 0¢ resultados
indicavam gue, tanto a sepiolitas tratada quanto a sem tratamento,
atuaram como agente nucleante, aumentando, portanto, a velocidade
dee cristalizagio do polipropileno, que foi mails acentuada com a
utilizacio da cavga modificada. As propriedades mecinicas foram
estudadas em outro tyabalho (Acosta et al., 198462, Em
relar9o a esztas propriedades verificou-se um aumento progressivo
na resisténcia a btragio com o aumento do teor de carga, atinagindo
i7% de melhoria no caso do compdszito com 4% de carga  em

CONPRYracao A0 polimero puro. Os tratamentos realizados



provocavam um aumento no modulo de elasticidade e na tempevatura
‘de  smolecimento Vicat, enquanto que a .resist&ncia ao impacto
diminuiv  acentuadamente, devido & introdugfo das particulas na
matriz polimérica. Resultados compativeis toram obtidos em
pesquisas efetuadas por Morales & White (4988), utilizando
sictema semelhante .

Rabello (1989) estudou émbre o efeito da incorporagio
da atapulgita nas propriedades do polipropileno isotatico e
COmMparoy com compositos degﬁg mesmo  polimero usando cargas
convencionais, Fibra de vidro e wmica moscovita. Os vesultados
expevimentais  mostraram que a atapulgita apresentouw um nivel de
reforgo rvelativamente bom, com pequenos aumentos na resisténcia
até aproximadamente 15% do teor de carga. Observou-se que, tanto
a abtapulgita como a Fibra de vidro & a mica, propovcionaram
aumentos na dureza e na temperatura de amolecimento Vicat,
conferindo maior estabilidade tévmica e dimensional ao compodsito.
Também +toi verificada a atuagio da atapulaita é da fibra de vidvo
como agente nucleante hetevogéneo na matviz polimérica. Mesmo
sem o uso de agentes de acoplamento, a atapulgita mostvou  boa
compatibilidade com o polipropileno, aumentando o grau de
cristalinidade proporcionalmente ao teov de carga.

A utilizacho da atapulagita como cavaga em diversos tipos
dee polistileno foi investigada por Rabello et al. (19%4ia =
49F4b ). Mo  primeivo arvtigo publicado (Rabello et al., i991ia¥,
gstudou-se a influéncia do tipo de polietileno nas propriedades
mechinicas de sistemas com atapulgita tratada e da nfo tratada com

o agente de acoplanmento do tipo silano. Verificou-s2 que Para
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todos _os tipos de polietileno empregados, os compositos com
abtapulgita com € sem tratnmenio, mostvaram resist@ncia bem
superior em rvelacio aos compdsitos de carbonafo de calcio de
mesma composicio. MNo entanto, o aumento da resisténcia a tragio
do compdeito polietileno com atapulgita modificada em comparagiao
com o0 mesmo sistewma sem modificagio da cavga, foi considerado
pouco  significativo. Com velagio ao modulo de elasticidade e
dureza dos compositos, foi observado um  aumento em ambos 08
CABOS . A introducfo das cargas rvigidas na matviz dactil de
polietileno implicou em Ffragilizagfo do material, tendo em wvista
que as mesmas atuam como concentradoras de tensﬁo,.restringindo a
mohilidade da matviz, impedindo a deformacio plastica. No
segundo trabalho (Rabello et al., 199ib) foi analisado o efeito

das condigBes de mistura nas propriedades de compdsitos de

polietileno de alta densidadesatapulgita. Verificou-se Lma
arande dependéncia da resisténcia mecdnica com o tempo e

temperatura de misturva, pois sfo fatores que contrvolam pardmetros
fundamentais como a dispersio, a degradagio € o tamanho das

fibras.
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4 - NATER1&IS _E _WETODOS

A metodologia  Jde

: praparacaoc e caracterizacio dos

compositos for  efetuada conforme o fluxograma apresentado na

Figuy

Taboy

Fovam

a2 ¥

4.1 - EQUIFAMENTOS UTILIZADOS

aléw dos aparelhos e vidrarias comumente utilizadas em

atérios, como balan¢ga analitica, estufas,  becher,

usados os seguintes equipamentos:

Aparelho de uwedida de rvesisténcia ao impacto,
Machine Inc., modelo 43-1,

Ararelho de difragio de raio-X;

Calorimetvo difevencial de varvedura, Ferkin Elwmer,

nse - 7,

Nuwrometvo Shore Microtest, modelo 17206;
Entalhadoy, THI, wmodelo 43-195;

Extrusora, rvosca unicz, FEorg-Mar, modelo &40/24;
Indetova, Ovients, modelo HD 1@e/256¢;

Magquina universal de ensaios, Instron, modelo 1122
Microscdpio eletronico de transmissido,

Micvoscopio eletvdnico de varvedura;

Misturadov tipo Henschel, Mecanoplast, modelo HML-%;
Histwrador tipo "V, modelo Fazzi/145;

fioinko de facas, modelo GK 75,

FlastSuwero de extrusio, Davemport, sérvie 3/81/24462.
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4.2 -ERODUTOS QUIMICOS UTILIZADROS

- Atapulgita, Fornecida ) poy Unifo Brasileira de

Minevagio (Campina Grande, FB), proveniente de Mova

Guadalupe, FI.
Carbonato de cdlcio, fabricado por Cavbonil CL, CE.

TTS (triisostearoil isopropil titanato) produzido por
Kenvich Fetrochemicals, Inc. (Bayonne, N. J.) e gentilmente
cedido pela Folibrasil S/74 (Camagari-EBA).
Nujol, FIOUG, Produtos Farmacéuticos Ltda.
Folipropileno isotdatico, fabricado pela Folibrasil S/7A
(Camagari-Ba), com a formulacio e propriedades mostvradas

nas Tabelas 1 & 2.

Talco, +abricado por Micro Service Ltda (Diadema, 5F).



TaBELA L
Formulagdo do polipfupllend utilizado

INGREDIENTES QUANTIDADE (% peso)

Fé6 base (HF 30) 78,57
Antioxidante primario 00,03
Anfioxidante secundirio 20.410
ﬁesmoldante Go .20
Antiacido 20.10
Hidratante : @1 .00

TAERELA &

Fropricdades do poliprvopileno uwtilizado

FROFRIEDADES VALDOR

Indice de fluidez (a/1@ win) 8,70
Resisténcia ao impacto Izod (J/m) 23,00
Resisténcia & tragio (HN/m™ ) 29,70
Mddulo de Flex@o (GN/m®) 1,43

4.3 —~ METODOS EXFERIMENTAIS

e caractevizacao movioldaica da atapulaita foi

realizada no Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IFTY, SF, por
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microscopia wletvOnica de transmissfo & difracio de rvaios-X
(Kpbello, 41989). A andlise quimica ¥oi feita no Laboratdvio de
Analise MHinevais da UFPb, de acovdo com método descrito pOYT

Santous (i975a).

4.3.2 - Tratamentos Realizados na Atapulgita
A argila, apds ser passada em peneira ARNT n® 80 & seca
it wstufa a 14@°0C povy 24 horas, sofreu um tratamento supeviicial

realtizado de duas formas: : S

al A Argila foi ¢olocada o mistuwradovy Henechel ¢ o titanato
(1% em psso) fol adicionado vagavosamente, estando o

misturador ligado em velocidade bhaixa. Fechbu~-se o apavelho
g a wvelocidade Ffoi aumsntada pava 16€8 vem  duvante 3
wiinutos .

b Fer~se  wuma prévia diluigio do titanato em dleo wmineval
tomando-se 1%, &¥ e 3% do agente de acoplamento & do
diluente, em velagfo a guantidade de =zargila usada. a
homogeneizacio com a carga teve o mesmo procedimento do item

anterior.

Mepois de tyatadag @ permangcevem em vrepouso  povy 24

hesvas, as ocargas fovam secas =6m estufa 8 5¢°C durante ©4 horas.
4.3.3 - Freparacdo dos Compositos

apds peneiramento e secagem, as cargas tratadas & nio

tratadas, em teovres de 10, 20, 36X e 4%, em peso, Fovam



mistwradas com o polipropileno com a Tormulacio descrita na
Tabela i1, & frio no misturador Henschel a 1200 rpm por 3 minutos,:

g em seguida, por tamboreamento no misturador tipo "V durante 495

minutos. Esta mistura foi passada na extrusora e a seguir,
triturada no moinho. Apds sevem moldados por inje¢®o, os CcoOrpos
de prova de tvagfo, TlexBo e impacto sofreram condicionamento

segundo o método ASTHM 0 4418,
fs  condigties de processamento por extrusfo e injegHo
diosg compositos, estfo apresentadas nos  Anexos i e 2,

respect ivamente

4.3-4 o ; ']! C o I - L d l !i ! - -
4.3.4.14 - Caracteriza¢io Mec@nica

Ensaios de Tragio

Fara realizacio dos ensaios de traclo, foi utilizado o

et odo ASTHM D 638 com corpos de prova do tipo I, conforme
mostrado na Figura 1@, As condicBes usadas nos ensaios de tragio

g Tlexio estfo apresentadas na Tabela 3.

Figura 10

Forma genmétrica do corpo de prova para ensaio de tracio e flexfo

——— e
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1ALEELA.3

CondigOes usadas nos ensaios de tragio e flexio

CORDICUES TRACHED FLEXAQ

% e et £y o S Gen 0 s s ek iy s G ST S SewS S F0en Bhad SESH BasE S S5 aid e Sece eme $er FeSR FEOS B4st See Seen Sev SeSs Becm sbey oSS $S08 Semt Seme S0ce moes Sver Sots Sese Seve Seen Seme +ee Bocs $06 bies Bbe Bobe S HE

Célula de cavrga (Kgt) 200 10
Velocidade entre as garvas Commsind 50 i@

~ Ensaios de FlexZo

0 mitodo utilizado para rvealizaclo do ensaio de fFlexdo
foi ASTM D 796. Tambédwm torvam usados corpos de prova do tipo I, Jj&

mostvado na Filiguwra 16,
-~ Ensaio de Impacto Izod

0 wmétodo wutilizado para a determinacio da resisténcia
ao  dmpacto Izod Toi o ASTH D 2546, c¢m covpos entalhados, C Ol

ehtalbhe & 2,9 mm de profundidade .

4. 3.4.2 - Caractervizacio Térumica

DSC (Calorimetvia Difervencial de Vavrvredura)

As  zmostivas do compdsito, apds extrusio & trituracio,
fovam submetidos a andlise através de calorimetria diferencial de

varvedura, para deterwinagio das temperaturas de fusio I

“y
i,



cristalizagio, e do grau de cristalinidade. 0 método seguido foi
o da SHELL SHMS 2719. As temperatuwras .de Pus¥po e de cristalizagfo
fovam  tomadas como sendo os pontos m3ximos dos picos de fusfo e
de cristalizag®o, respectivamente. As condicBes utilizadas da

analise estfo mostrados na Tabela 4.

TABELA. 4

Condiges de analise por DSC

CONDICOES FUSHED CRISTALIZACHD

Temperatura inicial (°C) 30 (L)
Tempevatura final Gl £re 30
Velocidade de agquecimento  (“C/min) =l

Velocidade de vesfriamento (PC/min) o -2

- Grauw de Cristalinidade

A4 determinacio do grau de cristalinidade foi feita da

seguints forma:

For st (calorimetvia ditfevencial de varredura)l
determinou—se a variacio da entalpia de fusio da amostra AHram

(Ffitlls, 1986) e

gC= AH-P\-MH/A H‘F.‘lﬂﬂx £4)

.

onde gc € o grau de cristalinidade do polimevo € AHrioex € @
entalpia de fusio para o mesmo polimevo 100% cristalino =zendo

considerado para o cidlculo o valor de 39,42 cal/q (Hage et al,
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1288). Foi feita uma corrgcﬁo no valor da entalpia de {fusio da
amostra, considerando o teor dé polimero no composito. [Por
exenplo no compdsto com 90% de polimero, a entalpia.de ;usﬁo foi
dividida ﬁor ©,? , pois esta proprisdade ¢é inversamente

proporcional 4 massa da amostra.
4.3.4.3 - Caracterizacfo Fisica

- Indice de fluidez
0 indice de +luidez {foi determinado com as amostras
apds sevem extrusadas e trituradas, conforme o witodo ASTH D

1238.
- Ensaio de dureza

Fara determinagfo da dureza dos materiais, foram
utilizados covpos de prova do tipo "I" e seguiu-se o wétodo ASTH

20246
4.3.4.4 - Analise morfoldgica

Para a verificagfio do grau de adesio € do tipo de
fratura dos corpos de prova Fraturados, 0% neEsmos Fovam
submetidos & andlise através de microscopia eletrdnica de
varredura. Fara isto, revestiu-se com uma pelicula de ouro a
superticie de fratura dos compdsitos. Esta andlise foi realizada

na PUC/RJ.
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5. BESULTADOS E DRISCUSSHQ
5.1 - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

5.1.1 - Atapulaita
5.1.4.4 - Analise Termogravimétrica

Através da  andlise tevmogravimétrica da atapulgita,
mostrada na Figura ii, podem ser observadas as seguintes pervdas
de massa da carga, como consequéncia da decomposigio da mesma, na
Faixa entve 40 & 676 °C. Em 670 2C, rvestou um vesiduo com cevca
de 770 de massa inicial .

As perdas de massa sRo atribuidas wos seauintes
componentes:
- égua_de umidade adsorvida nog povos (100-110 °C);
- Aagua de arestas da estvutura molecular (~ 220 °C);
- perda de hidroxilas da estrutura (~ 496 °C);
~ wolatilizag®o de carbonatos (~ 450 °C).

Estes resultados est@o de acordo com a analise guimica,
na qual a atapulgita apresentou uma perda ao Ffogo de 228%,

contorme mostra a Tabela 9.

- | neen /BIBLIOTECA/ pras




=ATAPULGITA
%= 98. 854
100 - o8
i
%= 92. 455
4 1 %= 91.624 |
| FROM: 13T 356w 89- 472 72 g8.772
i TO: 119.72-C |
Aol % CHANGE= 7.398 T
5 E B?- 5 = \x- 83. 63 =
f FROM: 186.23 C | %= 82.192
| TO: 252.81 C
o + % CHANGE= 2.152 1
5 [ %= 7B6. 982
= FROM: 354.68 C i
= w AL TO: 532.69 C | 1
| % CHANGE= S. 142 i
FROM: 620.96 .C
1 TO: 701.16 C 1
% CHANGE= 5. 209
! 62- 5 = e
|
'S0 50 1%0.00  220.00  310.00  400.00  490.00  560.00  670.00  760.00  650.00  940.00

Date: Jun 21, 1891 11: 44am Temperature(t)
Scanning Rate: 10.0 C/min
Sample Wt: - 4.268 mg Disk: DADO

il ATAP  OTOM DELTA SERIES TGAT

vynoid

Lt



1akELa S
Analise quimica da atapulgita

ANALISES (%) _ ATAFULGITA
" BF (berds se tagey | B2,00

RI (residuos insoldveis) 0,76
il 45,02
Feealy 3,88

Al =0 i%,07
Cald 4,15
Mal 2.38
K0 ' -

N30 @,05

5.1.2 - Caracterizacfo Fisica dos Compdsitos
5.1.2.1 - Dureza

A Figura 1?2 mostra os valores de duveza dos compositos
de poliprvopileno com atapulgita nSo tratada e tratada com TTS,
em - fungio da carga. Observa-se gue a dureza nos compositos de
polipropileno com atapulgita tém valor levemente superior aos
compositos com talco e carbonato de cdédlcio (Tabela 7)), e os
valores de dureza aumentam com o aumento no teor de carga. 0O
tratamento da atapulaita COm T8 diluido nao atetou
significativamente a dureza dos compdsitos, conforme mostra a

Figura 13.
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Dureza Shore "D"

N
Q

Figura 12 -Dureza dos materiais em funcao do teor
de carga.

N
o

&)
o

~
Q

10 . |-@ PP/Atopulgita ¢/ 12 TTS

. | - PP/Atapulgita Nao Tratada
0 | i i | i T | I I
0 o) 10 15 20 25 30 35 40 45 S0
Atapulgita { ¥ peso )
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Dureza Shore ''D"

Figura 13— Dureza dos compositos PP/Atapulgita 202 em
funcao do teor do TTS diluido.

wn
Qo

~
?

: . | PP/Atap 20% —Tr§ Diluido

] i T i T |
.00 S0 1.00 1.50 2.00 250 3.00 350 400 450 5.00
TTS ( %)
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Uma  das razfes para o aumento da dureza pode ser

. . e ) : e ‘s
atvibulido ao aumento do grau de cristalinidade dos @ compositos,
que  auvmenta  a rigidez do material como um todo, como pode ser

vigto no item $.1.3.
5.1.2.2 - Indice de Fluidez

0 indice de fluidez em fungio do teor de atapulagita,
para o8 cowmpositos, estd wmostvado nag Figuras 14 e 15%. FPode sev
observado que nfo houve variacfo signiticativa da {fluidez dos
compositos com o tratamento da carga com TTS. Através da
observagiio da Figura 15, que mostra o indice de fluidez dos
compositos com £0¥% da atapulgita em funcio da concentragio de TTS
diluido, verifica-se que quanto maior a concentragio de 7178,
menor € o indice de fluidez do compdsito. Este fato pode ser
atribuido a um simples aumento da viscosidade dos compdsitos, Ja

que as propriesdades mec@nicas dos mesmos ndo sofrevam alteragbes.

S5.4.3 - Caracterizacio Térmica

A& Figuwra ié6(a-b) mostra uma curva tipica de DSC,
apresentando  um  pico endotérmico de fusio em compositos de
polipropileno com atapulgita, ¢ oubtro pico exotérmico, de
cristalizagiio, respectivamente. As curvas de DS corvespondentes

L todos og materiais encontvam-se no Anexo 3.



Indice de Fluidez ( g/10min.)

10

Figura 14- Influencia do TTS no indice de fluidez em
compositos de PP/Atapulgita

- PP/Atap. ¢/ 1% de TTS

- PP /Atop.Nao Tratada

i | i i i

10 15 20 23 30 35 40 45 50

Atapulgita (
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Indice de Fluidez ( g/10min)

10

.00

Figura 15— Influencia do TTS diluido no indice de
fluidez em compositos de PP/ Atapulgita — 20%.

- PP/ Atap. ¢/ TTS diluido

.50 1.00 150 2.00 250 3.00 350 4.00

TTS ( %)
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¢ NAO TRATADA >

2.5 T  PEAK FROM: 123.969

ONSET=

TO: 168,088
147.413

J/GRAM= 786, 0824

+

(Mw)

HEAT FLOW

N
0 40,00

e = PAIB27/81 PP + 10% ATAPULGITA

60.00

Date: Aug 01, 1881 10: 04am

Scanning Rate: 20

.0 C/min

Sample Wt: 5.730 mg Disk: 31

Frle: PEO7  HERVAL

80.00

100. 00 120,60 140. 00
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A  Tabela

b,

mostra

as tempevraturas

de’

vespectivos graus de cristalinidade dos compdsitos.

TIAEELA &

fusio

e 08

Tempervatura de fuszi@o e grauw de cristalinidade das amostras

AMOSTRAS

FF

l‘_‘i I:l

PF

i

P

PE
FF

[P

- G0

= L10A

- POA

S0h

- 404

- L1OAK

2 aEK

- 3eAK

= AQAK

* - BOACLXNIKN

- BOACENIKN
= 2OAC3%IKN
20T

2o

Dnde -

&

i

-y
[

3

)

2é

E

edal

1

163,46

161,5

62,2

i6z2,2

165,0

167 ,6

165,7

165G,4

166,14

i68,1

165, 4

143,8

i6e,0

161,5

- FPolipropileno puro
FFrsatapulgita 1eé%
Fir/atapulaita 20%

- FPP/atapulgita 36%

i
~3

Toemm (*C)

71,4429

B1,5470

81,4245

80,9706

84,6320

75,6480

87 ,02%0

85,2840

87

: 86

1)

85,2%95e

85,1746

78,6020

84,2624

83,4714

PR ———

ac (%)

43,30
51,26
49,37
49,0%
51,34
44, 47
8
u1,78%
53,87
91,74
91,64

47,29



FF - 404 - PP/atapulgits 40X

P 108K - FFZatapulgita 10X, tratada com i% de TTS

PR Ehﬁk s Fir/atapulgita 2%, traté&a com 1% de TTES

PP 36aK - FF/atapulgita 30%, tratada com 1% de TTS

PP agak - PF/atapulgita 46¥%, tratada com i¥ de TTS

FF - BOACLIEIKN  — PP/atapulgita 20%, tratada com 1% de TTS diluido
PP - 2082X3KN - FP/atapulgita 20X, tratada com 2% de TTS diluido
PR 20AC3%KN ~ PP/atapulgita 20%, tvatada com 3% de TTS diluido

PP = aof = PFP/taloco 2%

FF - 2ot - FRP/cavbonato de caloio

T - Temperatura de fusfo da amostra
Hram - Yariagho da entalpia de fusio da amostra

g - Grau de cristalinidade da amostra

A partirv dos rvesultados da Tabela 6, pode-se infevir
que o aumento do grauw de cristalinidade dos compdsitos com  a
adicio de carga & devido @ um efeito nucleante na matriz,
exercido pela caraga, £ gue tanto a baixos teores quanto a altos
teores de carga, o grau de cristalinidade nfo sofreu wvariaglo
gsignificativa.

0 tratamento efetuado na carga, tambem nd@o afetou
significativamente o grau de cristalinidade. Observvou-se apenas .
wm aumento discreto, possivelmente causado pela melkhor intera¢io

matriz-carga (Rabello, 198%9).



5.1.4 - CaracterizacHo Morfoldaica
5.1.4.1 - Compdsitos com Atapulgita nZo Tratada
Fode ser observado, a partir das Figuras 47(a-d), as
supeyvficies de fratura obtidos a partir de ensaios de tracBo dos

comnpositos de polipropileno com atapulgita nfo tratada e com

velocidade de deformagio baixa.

Figuras 1i7(a-d)

Fletromicrogratias dos composito com atapulaita nfo tratada

(a) FP-atapulgita 10X (b)Y FP-atapulgita 20X

—34 L% 263
>4 20%ATAP
¥ "

cHi
8 B8R 10
Z

#
i

NEOPAN-5Z &
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(c) FF-atapulgita 30¥% (d) FF-atapulgita 40¥%

cHn
UC/RI0

Ucorveu extensivo desenvolvimento de deformagio
pléstica em compositos FP-atapulgita 1% (Figura 1i7a), mostrando
também  wma  interface fraca, ou  seja, ligagio polimevo-carga
praticamente inexistente, caracterizado pela presenga de
particulas isoladas, descobertas.

As Figuras 17(b) a 17(d) mostram também as particulas
apresentando uma superficie lisa, sem adevéncia ao polimevo. Além
disso, pode-ss nobtar que conforme o teor de carga aumenta, ha wna

diminuicio de deformagio plastica, da matviz.
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&N

.1.4.2 ~ Compositos com Atapulgita Tratada com TTS

Atvaveés da observagho das Fiaura i8, rode Ser
verificado que a amostva com 10% de atapulgita tem a superficie
quase toda com “crazes”, fissuras ouw  fendas, (  £86%). E
impovitante notar que os "grazes” nesta amostvra tem wwa forwma mais
alonaada, 0o qgue pode indicar gue rasgamento  ou c1ﬁafhamento

poorran na Fratuva, ¢ ambos os wmecanismos implicam sm  ocorvencia

dee deformagio plastica, elevads.

Figura 18

Fletvromicvogratia dos compdsitos com atapulgita 1% tvatada com

TT1S

FUJT NEQPAN-£:

E » 258 -
TR

SEANRE Dm0

& amostya cowm  f0¥% de atapulaita conforme wosbtvra =
Figura 1%, apresenta caractervisticas micvoestrutursis semelhantec
A mmoctea com 10%, =6 que a porcentaaem de drea com  Corazes’” £
hem menov . Fode s2v observado que algumas particulas maioves tém

s pogueona adevfrcia A unatviz,
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Figura {9
Eletvomicrografia dos compdsitos com atapulgita 20% tratada com

TTS

A Figura 2@ mostva o aspecto da fratura para a amostra
com 20%  de cavga. Fara a amostva com 4@%  (Figura 21), existem
poucas regides com deformacho plastica; o aspecto geral da
fratura & 1liso, vendo-ee as particulas embebidas na matriz. O
aspecto da superficie & idéntico ao das amostras com 30% de

carga.

&4



Elebtvromicrogratfia

TTS

FEletromicrogratia

TTS

Figura 20

dos compdsitos com atapulgita 30% tratada

Figura 21

dos compdsitos com atapulgita 40¥% tratada

COm



5.1.4.3 - Compositos com Atapulgita Tratada com TTS Diluido

com Nujol

De um modo geval, a superficie de {fratura pode ser
subdividida em duas regides distintas, para todos os compdsitos:
LU reglio onde ha detformacio generalizada da fatriz
(microestrutura do tipo "craze"), como mostva a Figura 22a), e
outra regifao, plana, com aspecto liso, Figura 22(b). A
particulas da atapulgita possuem tamanho bem distintos e
aparventemsente a adesio superdicial 6 foi boa para particulas
maiores (Figura 23), o que mostra gque o tratamento com TTS

diluido welkhora a adesfo na interface polimero-carga.

Figuras 22(a-b)
Eletromicrogvatias dos compdsitos com atapulgita tratada com 2%

de TTE diluido

(a) FF-atapulgita 20% (b) FF-atapulgita 20X

com 2%-TTS diluido com 2%-TTS diluido

A
c:"’._ w0, -
5 /J:S‘:' N AN

AH-55 B 3 HEOPAN-5S £ 4
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Figura 23

Eletrvomicrografia dos compésitoq com atapulgita tratada com 3% de

T1S diluido

Pod

5. 4. 5. 1 - Ensaios de Tra¢io

Compavando—-se 0% vesultados dos ensaios de tracio dos
compositos de polipropileno com 20% de carbonato de calcio € com
een de talco, com 0s dos compositos de polipropileno com 20X de

atapulagita nfo tratada, percebe-se que os valores se situavam
- . - " - . L5 " -
muito  proximos, sendo que a resisténcia 3 traciao deste wltimo
Feve  um decrescimo em velacio ao polipropilenostalco, e teve um
Jigeiro aumento em relagio @o polipropileno/scarbonato de calcio,

conforme mostvyam a Figura 24 ¢ Taheglas 7, 8 & 9.
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Resistencia a tracao (MN/m'?‘)
N o )
N o) o™

N
N

N
]

Figv.a 24 - Re51sten01a a tracao de composito de PP/Atalpuglta
em funcao do teor de carga.

-®- atalpugita com 1% TTS

4% otolpugita noo trotada

i
15

| i i
20 25 30
Teor de carga (%)
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TABELA 7

ca ge sm e .y g g Q68 s gon wub oF o, L4 - ) ¢ % .
Valoves dg: propriedades de compositos de polipropileno/talco-

20X ¢ polipropileno/cavbonato de calcio (CaCOgy)

ENSATOS TALCOD CaCDqy

a Tracio (MN/w®) 38,80 28,80

Reai;;.
Médulo de Flex@o (GN/w®) &,84 2,08
Resist . ao Impacto (J7w) 23,00 22,06
OBureza (Shove ID 74,00 75,00

Indice de Fluidez (a/i2min)d 6,8 8,00

TABELA 8

Valores das propridades de compdsitos de polipvopileno/atapulgita
nao-tratada

CARGA RESIST. HMODULD DE RESIST. a&O DUREZA INDICE
A TRACAD FLEXAD IMFACTO DE FLUIDEZ
(%) (HN/m*) (GN/m=) (J/m) (Shore D) (g/10min)

e e e e ot 4t 54 G4 S Sea Bams S Gnd g S04 B PR emw $eme S e S S s Snia 404 Sias mts Sass St St Sape v See $0we S0 Sory Smg Su4 Shee Seme Samm Seme S GG Sams EeT TS FEm4 S SME S e G Gt 4s b dss Sid S8 Sess Seas Sed B SM S

@o 2%/ i,43 a3 71 8,70
10 32,4 2,08 =35} 75 &, 58
oe 31,0 =, A Fe B Ay

30 34,7 2,26 17 79 &,24

42 50,9 2,5 13 5@ @, 21



TABELA 9

Yatores das proprisdades de compdsitos de polipropileno com
abapulgita tratada com 1% de KR TTS

CaRGA RESIST. MDDULO DE RESIST. a0 IIUREZ& INDICE
A TRACAD FLEXAD IMFACTO DE FLUIDEZ
o (4R u®) (GN/i®) (J/m) (Shore D) {(gs1iemin)

B i T o e U U U,

Qe 29,7 A i,43 23 71 8,70
e 33, 1 4,8 2 7é 4,07
2e . 50,1 2,13 20 &4 4,21
30 31,6 2,72 19 _ 78 1,41

A6 29,4 3,00 i3 e VA
’

TAEBELA 10

Yalores das propricdades de compdsitos de polipropileno com
atapulgita 20% - tvatada cow KR TIS diluido

Pt e e imn ok 4SS bie o bkt TGN 400 P R S4B R8P T SR See SER tae pare b aeie Pene ioem s e Ar ar Sd el A4 RE TN VAT RS AN S TLR TP IS LTS SR et A S Bag Ry S 4 S e dems e ahd i e L i AnkL A T TR e pe e

KR TTS RESIST. HORULDO DE RESIST. AD DUREZA INDICE
GILUulno A& TRACAD FLEX&D IMFACTO DE FLUIDEZ
(%) (HMN/m=) (GN/m=) {4/m)l (Shore D) {g/1@min?

¢ 2i,@ &,7% ce 77 3,79
i 3,0 o, 1% 17 76 3,93

i 22,0 £,15 17 TE 3,3

3 32,0 2,45 20 7o 2,17
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Fode ser observado que a influfncia do tratamento
SQper$itial causou um ligeiro aumento na resisténcia é-tracﬁo “do
composito polipvopileno/atapulgita até RoX%X de carga nio atetando
esta propriedade a 30 e 40% de teor de carga. 0 aumento da
resisténcia & traglo, embora diccveto, com a presenga do TT85,
pode ser atribuido a melhorias na adesio intevfacial entre =a
matvriz & a carga.

Na Figura 25 e Tabela 10-, verifica-se a influéncia da
variagio da concentragio do tiﬁﬁpgto diluido na resisténcia &
tracio do material. HNota-se que 05 resultados obtidos
parmansceram constantes, wmesmo aumentandnmsé o teor do agente de

acoplamento.
5.1.5.2 - Ensaios de Flex3o

A Fiaura 26 mostra o efeito do tratamento da atapulaita
com titanato no mddulo de flexiio dos compodsitos de polipropileno
com atapulgita.

Sabe~se que o modulo de flex@o aumenta com o aumento da
rigidez do material e com a maior adesfo entre matriz/carga. No
entanto, o5 compositos com atapulgita tratada apresentaram
reﬁu}tados inferiores aos compositos com a carga nio tratada. Uma
possivel explicacio para este fato seria a atuag@o do TTS como

plastificante ou lubrificante.
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Figura 256 - Rsistencia a tracao de compositos de
PPfAtapulgita 202 em funcao do teor de TTS diluido.
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Flgura 26 ~ Modulo de flexao de compositos de PP/Atapnglta

em funcao do teor de carga.
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A Figura 27 mostra a influéncia da variagio do teor do
agente de acoplamento diluido com nujol no modulo de flexSo' de
compasitos de poliprwﬁi]eno com atapulgita. Uerificam%e que  nio
houve variagio nesta propriedade, com as concentragbes de 4 a 3%
dez  titanato diluido. Outvo fato observado é que o efeito da
diluicﬁa_do TTS fez com que o modulo de Flexio dos compdsitos nio
s5e smfresse alteracio em relagRo ao TTS nido diluido ¢ com teores

de 20% de cavga).
5.1.5.3 - Ensaios de Impacto

A influéncia do tratamento da carga com titanato na
resisténcia ao impacto dos compositos pode ser avaliada através
da Fiagura 28, Até #0% de teor de caraa, observa-se que nio houve
modificagio na resisténcia =ao impacto do matevial. Confovme
gsparado, o aumento do teor de carga para 3¢ e 40X provocou  uma
queda no  wvalor dessa propriedade, pois ocorve fragilizagfo do
material com o aumento da concentragio de cavaga, devido a
prasenga de pontos de concentragio de tensio. Este fTato aconteceu
pOYquUE as cargas possuem uma tendéncia a formar agreagados a altas
concentragdes, impedindo o envolvimento completo pela matriz.

Fode ser observado que a 30% de teor de carga a

it

resisténcia ao impacto, do compdsito com carga tvatada em relagfo

& Vuﬁn tratada, sofreu aumento, possivelmente devido =zo efeito
plastificante exesrcido pelo TTS, conforme mencionado no sub-item
antarior.

Ha Figura 29, verifica-se que o aumento da concentragio

de titonato diluido de 1 & 3% para compositos com 294 de caraa
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nao altevou a resisténcia ao impacto em relagSo mos compdsitos

tratados com TTS n¥o diluido.
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Figura 27— Modulo de flexao de composii,os de
PP/Atapulgita 20% em funcao do teor de TTS diluido.
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Figura 28 -~ Resistencia ao Impacto de compositos de
PP/Atapulgita em funcao do teor de carga.
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Figura 29 - Resistencia ao Impacto de compositos de
PP/Atapulgita 202 em funcao do teor de TTS diluido.
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£ 0 tiatamento da carga com TTS diluido nio afetouw, de wodo
significativo, a dureza do compdsito.

2. D aumento Jda concentragfo de titanato diluido com nujol no
tratawento da cavga, provocou diminuigio no indice de Fluides
dos compdsitos. Da mesma formwa € na mesma intensidade do TTS ‘nﬁa

diluido.

>3

3. A cavga possui um efeito nucleante na matviz, caractervizado

pelo  auvmento do grau de ovistalinidade com a adigfo da cavrga no

polimero.

4, & adesio polimevro-carea se mostra mais eficiente Nos
compositos com carga tratada com titanato diluido, e oo
particulas de carga waioves, conforme mostirouw a anal ise

movfoldaica.

5. 0 tratamento da carga com TT1S diluido n¥o afetou a vesisténcia
# tragfo dos compdsitos com P0% de carga, € com o aumento do teor
de carga ocorreu diminuigo da rvesisténcia a tragio dos
compositos com TTS.

4. Compdsitos com carvga tvatada apresentou valoves de wmddulo de
Flexiio inferioves =@os com cavga n3o tratada, devido & efeitos
plasticantes exercido pela camada de agente-de acoplamento em
toruo da carga.

4 diluig@3o e o auwmento no teor ‘do TTS n¥o altevou

ai

resisténcia ao iwpacto dos compodsitos.
8. @& andlisze worfoldaica mostrou que particulas de carga nao

tratada nRo tiverzm boa adesio com a matviz polimérica.

~3
3



7 - &uﬁﬁsmﬁﬁ

1. Fazer uw estudo mais completo, usando as concentracbes de

carga tratada com TTS diluido.

2. Realizayr estudos envolvendo outvras cargas minerais pertinentes

a famwilia das hormitas (sepiolita, paligorsquita), utilizando o

mesmo tipo de agente de acoplamento usado neste tvabalko.

3. Estudar o mecanizmo de Tratuva dos compdsitos tratados com o

agente de acoplamento com & sem diluicio.

4. Realizag@o de wmistura dos componentes em equipamentos que
proporcionam melhovy homogeneizagio, como a extvusora de vosca

dupla .

. Utilizagio de uma matriz polimeérica que possua indice de
Fluidez wmais elevado visando diminuig®o na wviscosidade do

’ Il
composito.

4. Utilizagfo de particulas menores de carga visando uma melhor

disperszto.

7. TFazer estudo sobre o efeito do "aspecto vatio" (distribuigfo

de tamanho das particu}as da carga).

§. E[studar a tewmpevatura de distorgio tévrmica dos rveferidos

compOsitos.

Q. Realizar ensaios de dureza Rockwell wvisando resultados

experimentais mais coeventes.

W
[
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ANEXD 1§

Condices de processamento por extrusio

AMDSTRA T4 (%€ Tw(®C) Twu(®C) TalC) Tu(®C)

e 180 ive 200 210 20

onde

aque

OBS :

20% CalDy 180 190 200 210 220
20% Talco ige ive 2o i@ 280

1% Atapulgita 180 1909 ~00 249 220

- 20X Atapulgita i9e D06 230 s 2

36% Atapulgita i70 (=1 2350 250

4% Atapulgita i9e e 230 25e =

Ta, T, Ta, Ta & Te o0 as temperaturas das cincos zonas de

cimento, respectivamente.

As alteragles veriticadas nas temperaturas tiveram como
tinalidade viabilizar 0 processamento dos composito,
dificultado pelo aumento do teov de cavgas. Com este mesno
objetivo, retirou-se a 5S* zona durante a extrusio dos
compositos de polipropileno/atapulgita com 20%, 30%, 4% de

CAavrdaas .
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ANEXD 2

Condicbes de proceszamento por injeg3o para corpos do tipo “I*

AHOSTRA  T4(°G)  Te(°0)  TH(°0) Ta(°0) Pi Pr Pc ts e bty £ R. Vi
(Ko/ca®) (Kg/cw®) (Kg/ca®) (s)  (s) (s) (s) (rpmw) (cw/s)

PP - 00 169 i%e 210 230 73 &7 45 7 .8 25 48 6@ 8,7
PP - 26T 180 i%e 2@ 238 83 75 43 7 8 25 4% ige 8,7
PP - 20C 1@ ive 219 23e 85 75 45 7 8 23 49 6@ 8,7
PP - f84 180 176 2ie 230 83 75 45 7 8 23 48 ice 8.7
PP - C8A 109 ive cie 238 83 73 45 7 g 25 46 ige 8,7
FP - 304 190 200 208 248 83 75 50 7 8 23 i ige €,7
PF - 464 179 cte oo 240 83 75 93 7 8 25 40 iee 8,7
PR - 10AK 109 i@ 2ie 23 83 73 43 7 8 23 4@ ite e,7
PP - 26K 169 178 oie 236 8% 75 43 7 B €3 48 iee 8.7
PP - 304K 7 2oe 228 24 83 75 50 7 8 23 4¢ ige 8.7
PP - 406K 199 6o el 246 85 73 35 7 8 ] 46 160 8.7
FP -~ COAKN 18¢ i%e 2 230 85 75 48 7 8 2 4¢ 6@ e,7

onde Ty, Te, Ts € Ta sd0 as teaperaturas das quatro zonac de aguecimento, Fi e Pr slp as pressies de injegdes e recalque,
respectivamente, Pc € a contra-pressdo, tg, t, e t,, 53o os tempos de injegdp, de recalque e de resfriamento,

respectivasente, Cy é o ciclo total, R, € a rotagdo da rosca e Vi € a velocidade de injegdo.

11



PR 0@ S
PP - 20T - )
PR - 2OC o)
PR 10A - >
PP - ROA =)
PEo- 30A )
P - 404 -
PR - f@AK )
PR 2OAK )
PR 308K =)
PP - 40AK )
PP - 20AKN )

polipropileno (FF)

FF
o
PP
PP
PR
PP
PP
PP
PP
FF

PP

/

"

/

/

.talco Ep%

PUY Q.

carbonato de calcio 20%

atapulgita 1eoX
atapulaita 2%
atapulgita 3%
atapulaita 4%
atapulogita 1@X%,
atapulgita 20%,
atapulgita 30¥%,
atapulaita 40X,

atapulagita 26X,

TTS diluido.

ITIT

tratada
tratada
Eratada
tratada

tvatada

com

com

Com

com

i% de

1% de

i% de

1% de

i%,

aun

KR

KR

KR

KR

8

TTS

TTS

TS

TTS

3% de KR



ANEXD 2 - continuago

i

CondigOes de processasento por injedes para corps de prova do tipo "Izod"

AHOSTRA

To%6  Te(°0)  Ta(°0)  T.(°0) Pi Pr Pe ts ty  tew L Re Vi
(Kg/ca®) (Ka/ca®) (Ka/ca®) (8) (s) (s) (s} (rpw) (cw/s

FF - 08 ice i7e cie 23e 85 75 i 3 4 15 o2 i6e i
PP - 20T 180 i%e 2ie 238 83 75 45 3 4 15 22 ige {
PP - 26C 160 19 218 238 85 75 45 3 4 15 22 8@ i
PP - 184 1B i7¢ 2ie 23 83 73 435 3 4 {5 22 ice i
FP - 26A 180 i7e 2ie 238 85 73 9 3 4 15 ee ige b
PP - 36a 190 208 22e 248 i 73 3 4 13 22 16 .5
PP - 484 176 208 ced c4e 83 79 68 3 i 15 [ ice i
PP - 10AK g i9e 2ie 238 83 73 43 7 4 13 o2 iae {
PP - 24K 18 198 cie 230 B5 75 0 3 4 5 [t ptil] {
PP - 364K {7 200 o208 24e 83 73 58 3 4 3 22 fge {
FF - 400K 190 3 2eé c4e 85 75 60 3 4 15 [ 188 i
PP - 2OAKN 186 i9e zie 230 83 73 43 3 4 {5 22 108 i

v



O T T PAB27/91 PP C/ 20 % CARBONATO - - ' o

T
| PEAK= 161.5 ‘
. | B
’ 4
22.5 T  PEAK FROM: 122.785 - |
! TO: 166. 904
ONSET= 148,915 h
J/GRAM= B6. 7771 i
g i
5
19 oy
b
9
- 1
- ;
- ,
UJ |
i i |
7.5 |
!
4
g s = IS e e e o L e T e AT
_ 40,00 80 00 80. 00 100. 00 120 0o 140. 00 160. 00 180. 00 200. 00 220, 00
Date: Jul 31, 1981 2: 14pm ' Tempercture(C)

Scanning Rate: 20.0 C/min

Somple Wt: 5.890 mg Disk: 31
File: PBOS  HERVAL EL 1A SERES LSL.7



e = PA1B27/81 PP C/ 20% DE TALCO T
|
i L
| PEAK= 162. 004
] | |
223 T  PEAK FROM: 128. 409 T
\ TO: 168. 68
' DNSET= 147.736 .
' J/GRAM= B7.9699 |
-+ s
=
= :
15 T i
. |
Q
d |
- T 4
< '
LLJ i
5 |
7. 5- T -1-
| |
: |
E
D ket et i sttt o e ikt e s L e oS 5 . e o4 bt A5 S0 - i SR s b b i ' L
40. 00 60. 00 80. 00 100. 00 120,00 140.00 160. 00 180, 00 200. 00 220.00

Daté:Jul 31, 1891 11:55am Temperature(C)
Scanning Rate: 20.0 C/min

Sample Wt: 35.240 mg Disk: 31 N
File: PBO3  HERVAL DELTA SERTES [JSL7



e T-———-——— = PA:B27/91 PP (PLRO | )
;
|
T

PEAK= 163. 629 i

TO: 170. 18
ONSET= 151.83
; J/GRAM= 71, 4429

|
2.5 T PEAK FROM: 133. 441
{

T
= |
O |
15 + it
= N 5
a i L
7 ]
|
b= T !
P
w
=
L5, l
{
| |
; !
| |
|
0 — e} —} SSRGS IS — - S S PN PO —— 1S TR |, . T .l.
40,00 60. 00 80. 00 100. 00 120. 00 140,00 160. 00 180. 00 200. 00 220. 00
Date: Jul 31, 1881 10: 02am Temperature (C)

Scanning Rate: 20.0 C/min
Sample Wt: 5.740 mg Disk: 31

1 oo PBOT HERVAL DEL TA SERIES DSC7



C R - = PA:627/91 PP + 20% ATAPULGITA

(INAGC TRATADA >
A
‘ /\ PEAK= 1B62.231
\

"t

225 T PEAK FROM: 128.593
TO: 169. 864

ONSET= 148, 482

J/GRAM= 65. 1396

MWD

L O

HEAT F!

—i

~3
.
wn

G = -

40.00 60.00  80.00  100.00 120,00  140.00  160.00 180,00  200.00  230.90
Date:Aug 01,1981 12:01am Temperuture(C)
Sconning Ratea: 20.0 C/min

Sample Wt: 5.800 mg Dishk: 31 g oy o
Eile: PBOY  MERVAL DELTA SERLES 1SE7



I

PA: 627/81 PP + 30% ATAPULGITA

( NAD TRATADA >

PEAK= 162. 167

%5 T  PEAK FROM: 128,705

TO: 168.976
ONSET= 146. 536
J/GRAM= 56. 6794

T
_3_ !
15
3 t
[ |
-
LL‘ M
> ]
L i
I ]
12 of
|
T
D pid §-= o PSS o . N SRS —— | E— | | Ly S WP s o <ol |- sk
40. 00 60. 00 80. 00 100. 00 120. 00 140, 00 160. GO 180. 00 200. 00 220. 00
Date: Aug 01, 1881 4: O0pm Temperature (C)

Scanning Rate: 20.0 C/min

Sample Wt: 5.580 mg Dishk: 31 T
File: PBI1  HERVAL =t IA SERLES [)SE7



0

[—oee = PA:1627/91 PP + 40% ATAPULGITA T
¢ NAO TRATADA ) T
-+ \ I
i \
\
- | i
5 T PEAK FROM: 130.185
| TO: 173.12
ONSET= 147. 162 ‘
.~ J/GRAM= 50. 7792 !
T ]
=
10 -r J-
3 i
O 1
-d |
LL |
- & Jf
< \
LL‘I 1
e ¢
5 - Jj
|

s o s omnmen wmie i s s snmmeimin ast ims fnibimieiee ma i __L
160. 00 180. 00 200.00 220. 00

S X

100,00 120,00 140.00
Date: Aug 0S, 1981 10: 11am Temperature (C)

Scanning Rate: 20.0 C/min

Sample Wt: 5.257 mg Dishk: 31 : —
File:PB13  HERVAL LUELTA SERTES [DSL.

W”.‘_ SRR ——- .‘,_.-’1--‘.‘.
60. 00 80. 00



30 — e
T;““‘ ~— = PA: 627/91 PP + 10%ATAPULGITA

PEAK= 167. 563

( TRATADA COM 1% DE KRTTS »

; "
|
23 T PEAK FROM: 123.377 T
| TO: 177. 264
| ONSET= 148.258
J/GRAM= 68. 9834
L
=
S ’
15 4
=
(-
=l
LL.
- "
<
L
X
7.5 L
0 i S . = D e e P B T T [ TSI (IS S S | =
0.00 6000 B0.00  100.00  120.00  140.00  160.00  180.00  200.00  220.00
Cate: Aug 05, 1991 11: 54am Temperature (C)

Scanning Rate: 20.0 C/min

Sample Wt: 5.988 mg Dishk: 31 -
Frle:PBIE  HERVAL R JA SERIES SLS



30 ———

= PA:1627/91 PP + 20% ATAPULGITA

22.5 T PEAK FROM:

ONSET= 150. 263
J/GRAM= B68. 62

=
15
=
()
_]
T
}.—
<
n
T
7.5
0 e e
40,00 80. 00
Date:-Aug 05, 1881 2: 18pm
Sccnning Rate: 20.0 C/min

Somple Wt: 5.717 mg Disk: 31
File: PEIE HERVAL

128, 889
TO: 174.304

( TRATADA COM 1% DE KRTTS D

80. 00

120,00 140,00
Temperature(C)

160,00

100.00

DELTA SERTES DS

PEAK= 165. 704

180. 00

200.00  220.00




<

= PA: 827/81 PP + 30% ATAPULGITA

( TRATADA COM 1% DE KRTTS ?

22.5 + PEAK

4w

15

FLOW

HEAT

1a9

X
Date: Aug 05, 1981
Scanning Rate:

J/GRAM= 58. 689

FROM: 133. 441
TO: 173. 416
ONSET= 150. 881

60.00
3: 17pm
20.0 C/min

8

Sample Wt 5. 887 mg Disk: 31

Frie: P20  HzRV

T
PR =

0.0

100. 00

LEL

iéﬁ.ﬁﬁvhm““_iiﬂ.ﬂﬂ féﬂ:
Temperature (C)

PEAK= 1865. 44

00 180.00

200,00

A SERTES DSC7

]

22

=T’
0.00



20

15

+ ( TRATADA COM

1%

T PEAK FROM: 128, 8889
: TO: 174,304
- ONSET= 148. 455
L J/GRAM= 52,7189
T
2
10 T
'E-S
|
LL' \
= T
-«
L
I
S T
T
0 s et S s et s st e smmmes - b irme
40, 00 60. 00
Date: Aug 05, 1891 4:3ipm
Scanning Rate: 20.0 C/min

Sample Wt:
File: PE22 HER VAL

5. 113 mg Disk: 31

DE KRTTS »

S Ve
100.

PA: 827/91 PP + 40% ATAPULGITA

00

.
DELTA .

i

120.00  140.00 160. 00

Temperuture(C)

ERIES 507

PEAK= 166. 089

L B
180.00

200,00

220,00

4
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30 . S - : SN S
f———__—~ = PA: 627/91 PP + 20% ATAPULGITA :

¢ 2% KRTTS + 2% NUJOL )

PEAK= 165. 44

22.5 T PEAK FROM: 129.889 ;
T0: 178.712 |
ONSET= 148. 929
J/GRAM= 68. 1397 L
-T.
=
5
15 T !
=
Q |
TS " i
b= -1_ :
: }
Ll
I
7.5 + "
T 1

L

40.00 £0. 00 80. 00 100. 00 120. 00 170. 00 160.00  160.00  200.00  220.00
Date: Aug 06, 1991 11: 26am Temperature (C)
Scanning Rate: 20.0 C/min

Sample Wt: 35.215 mg Disk: 31 ; -
File: PB26  HERVAL DELTA SERTES ST

0




B T I paE27/81 PP + 20% ATAPULGITA o O T
¢ 3% KRTTS + 3% NUJOL )
T T
‘ PEAK= 163. 845
22.5 T PEAK FROM: 126.337 i
TO: 172.232
ONSET= 151. 337
~ J/GRAM= B2. 4019
T . 3
=
15 7 +-
S
—J
(W
- T +
-
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0 B PR i ——t -t e i ] S ST S
40. GG 60. 00 80. 00 100. 00 120.00 140. 00 160. 00 180.00 200. 00 220.00
Cate: Aug 06. 1891 1:35pm Temperature (C)

Scanning Rate: 20.0 C/min

Sample Wt: 5.694 mg Disk: 31 _ |
File: PE28  MERVAL L TA BERIES S5L7



0 T "PA:627/91 PP C/ 20% CARBONATO A -
| L
3.5 T PEAK FROM: 104. 107 +
TO: 118.808 ;
ONSET= 118. 048 |
——3/6RAM==68. 7387 l |
L /‘ e
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]
L
— Il +
P
L
o
12.5 + +
i T
| |
i | PEAK= 114. 172 .
0 l ! 4 + + i } i } S i
40. 00 60. 00 80. 00 100. 00 120. 00 140. 00 160. 00 180. 00 220.00

'‘Date: Jul 31, 1891 3: 23pm
Scanning Rate: -20.0 C/min
Sample Wt: 5. 690 mg Dishk: 31
File: PEOE  HERVAL

Temperature(C)

DELTA SERTES LSLYS

200. 00



0 T %A 637/91 PP C/ 20% DE TALCO
1 4
3.5 T PEAK FROM: 107.858 +
TO: 126.025
ONSET= 124. 205
J/GRAM=—67. 6107
1 ‘ 1
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=
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I
12,5 + | ! ]
| / . .L
T
| PEAK= 119. 885
!
0 l } + t + 4 + i + ‘ : — 4
40. 00 60. 00 80. 00 100. 00 120. 00 140. 00 160. 00 180. 00 200.00 . 220.00
Date: Jul 31, 1991 1:18pm Temperoture(C)

Scanning Rate: -20.0 C/min
Sample Wt: 5.240 mg Disk: 31

File: PBO4  HERVAL Ll A SERTES (507



PEAK= 106. 335

|

8[] p——— S s St gt e e
————— = PA:627/91 PP (PURD)
0 T PEAK FROM: 97.5946
TO: 113,582
ONSET= 110. 657
J/GRAM=-85. 2703
T ]
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.
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<
L
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20 1
0 g g :
10,00 60. 00 80. 00

Date: Jul 31,1991 11:27am
Scanning Rate: -20.0 C/min
Sample Wt: 5.740 mg Dishk: 31
Files PEOZ  HERVAL

100.00  120.00  140.00  180.00 180. 00
Tempercture(C)

DELTA SERIES DSCT

200.00  220.00



30

¢ NAO TRATADA )
T
3.5 T pEAK FROM: 108. 843
TO: 126.913
ONSET= 124. 668
J/GRAM=—63. 987
1
2 —
g »
25 T
TS
1
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- T
-
L
-L
12,5 +
D ..L.._.._  S—— il
40.00 60. 00

———— = PA:627/91 PP + 20% ATAPULGITA

PEAK= 120. 66

Date: Aug 01, 1991 1:10pm
Scanning Rate: -20.0 C/min

Sample Wt:
Frle: PBEIO

5. 900 mg Disk: 31
HERVAL

80. 00

100.00  120.00  140.00  160.00
Tempercture(C)

DELTA SERTES OSC/

180. 00

__',_F,, ,,,__._.___ .‘ -
200.00 ~ -220.0

i
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5

( NAO TRATADA >

37.9 T PEAK FROM: 108. 251
| TO: 128.281

ONSET= 127. 106

J/GRAM==54. 1242

= PA:627/91PP + 307 ATAPULGITA

PEAK= 123.233

|
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=
Q
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L
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“
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0 e §o—m ——
40,00 60. 00 80. 00

Date: Aug 01, 1981 4: 29pm
Scanning Rate: -20.0 C/min
Sample Wt: 5.580 mg Disk: 31
Frle: PRIiZ  HERVAL

100. 00 120. 00 140. 00 160, 00
Temperoture(C)

UELTA SERIES DSC7

180.00  200.00  220.00




B - -

| ————— = PA:627/91 PP + 40% ATAPULGITA )
( NAO TRATADA )
T }
22.5 T PEAK FROM: 112.385 +
TO: 129.873 f
ONSET= 128. 955 |
J/GRAM=-42. 7358 L
=
=
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a |
o |
L
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I
7.5 i
|
)
PEAK= 124. 66
t ) q 1 } 4 4 —— e
0 40. 00 80. 00 80. 00 100. 00 120. 00 140. 00 160. 00 180, 00 200.00 220,00
Date: Aug 05, 1991 11: 13am Temperature (C)

Sconning Rate: -20.0 C/min

iy e Rl o e g DELTA SERIES DSC7



[ —— = PA:627/91 PP + 10% ATAPULGITA

( TRATADA COM 1X DE TITANATO KRTTS >

T 4
| '
| |
37.5 T‘ PEAK FROM: 100. 259 +
| TO: 122. 176 !
| ONSET= 121. 3886 |
. J/GRAM=-77. 4782 |
T : +
< ‘__"—‘““*=-HH¥7 |
23 T ! -
=
() !
T | |
= T +
- !
w 1 '
oL | i
r |
12,5 4
[ |
T PEAK= 115. 755 1
0 L RN

40.00 60. 00 80. 00
Date: Aug 05, 1891  1: 48pm
Scanning Rate: -20.0 C/min
Sample Wt: 5.988 mg Disk: 31
Frle: PB17  HERVAL

100. 00 120. 00 140. 00 160. 00
Temperoture(C)

LELIA SERIES D507

180.00  200.00  220.00
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3.3

(MWD

29

HEAT FLOW

185

0

Date: Aug 05, 1981
Scanning Ratae:
Sample Wt:
Frle: PE1G

B e

———— = PA:627/91 PP + 20% ATAPULGITA

( TRATADA COM 1% DE TITANATO KRTTS ) ¢ T

T PEAK FROM: 107.067 T
TO: 124.841 |
ONSET= 122.878 |
J/GRAM=—-64. 7933 i
T |
—_— i |
i ' ‘ 1
! | L
- -
i
|
T PEAK= 118. 136 +
| |
_— i ' i S o ' . P —— ) e
40, 00 60. 00 80. 00 100. 00 120.00 140,00 160. 00 180. 00 200. 00 220,00
2: SSpm Temperature (C)
-20.0 C/min
5.717 mg Diskas 31
HERVAL

UELTA SERTES D5C7
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|
|
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3.5 T PEAK FROM: 110.619
TO: 127.208

ONSET= 125. 974

J/GRAM=-53. 0293

| ————— = PA:627/91 PP + 30% ATAPULGITA
¢ TRATADA COM 1% DE TITANATO KRTTS )

PEAK= 121. 062
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<
L
) 5

12.5 T

T
0 h—}

1000 60.00 80. 00

Date: Aug 05, 1991  3: 48pm
Scanning Rate: -20.0 C/min
Sample Wt: 5.887 mg Disk: 31
File: PE2Y HERVAL

100. 00 120. 00 140. 00 160. 00
Temperoture(C)

DELTA SERTES 0SC7

180. 00

200.00 220,00



N T pA627/01 PP + 40X ATAPULGITA | i T T
( TRATADA COM 1% DE TITANATO KRTTS » _ / l

h |

|

!

2.5 T PEAK FROM: 110.027

| TO: 128.985
ONSET= 127.874
J/GRAM=—-43. 1254
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PEAK= 123. 408 l
0 5w 60.00 80. 00 100. 00 120. 00 140. 00 160. 00 180.00  200.00 22000
Date: Aug 06, 1981 08: 48am Temperature (C)

Scanning Rate: -20.0 C/min
Sample Wt: 5.113 mg Dishk: 31

Pt loe PEZS  HERVAL LEL TA SERIES USL7



N T T A 627/91 PP + 20% ATAPULGITA

|
( TRATADA COM 1% DE TITANATO KRTTS + 1% DE NUJOL )

3.5 T PEAK FROM: 107.8955
TO: 124, 248

ONSET= 122. 891

J/GRAM=-64. 2259

; |

5 _—_—\\ N |

|

35+ 4
=
@)
i

— T -
<
ul

s ' i

1

125 1 L

|

| |

| i
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0 Jtmt- — e [ t b — - - [ e ' e o __L

40, 00 60. 00 80. 00 100. 00 120. 00 140. 00 160. 60 180. 00 200. 00 220.00
Date: Aug 06, 1991 10: 26am Temperature (C)

Scanning Rate: -20.0 C/min
Sample Wt: 5.784 mg Disk: 31

File: PB25  HERVAL DELTA SERTES OSC7



50 T—————————

————— = PA:627/91 PP + 20%Z ATAPULGITA
¢ TRATADA COM 2% DE TITANATO KRTTS + 2% DE NUJOL )
+
3.5 T PEAK FROM: 107.658
TO: 124.84
ONSET= 123. 793
J/CRAM=-84. 1057
T

<
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25 —— ——\
=
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|
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e T
<
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12,5 +

PEAK= 118.813

0 —dhw o dom 100.00  120.00 140. 00 160. 00

Dcte:hug 0B, 1991 12: 01am Temperature(C)

Scanning Rate: -20.0 C/min
Sample Wt: 5. 215 me Disk: 31

i los PB27 HERVAL DELTA SERTES 507

180.00  200.00  220.00
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25

HEAT FLOW

12.5

0

Date: Aug 06, 1891
Scanning Rate:
Sample Wt:

PEAK FROM: 106.178
TOs 124.841

ONSET= 124.118

J/GRAM=-83. 7588

= PA: 827/81 PP + 20% ATAPULGITA
( TRATADA COM 3% DE TITANATO KRTTS + 3% DE NUJOL >

e o4
I
1- |
i
PEAK= 11Q. 058 l
w ]
| :
e ) 4 | ———— ' ¢ It e . ol
40,00 60. 00 80. 00 100. 00 120. 00 140. 00 160. 00 180. 00 200. 00 220. 00
2: O4pm Temperature (C)
-20.0 C/min

S. 694 mg Disk: 31

File: PP29  HERVAL

DELTA SERTES OSC7




