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Resumo

Neste trabalho, filmes de polipropileno/argila organofilica foram preparados pelo
processo de intercalagdo por fusdo. O efeito do teor de argila organofilica na
morfologia e resisténcia mecanica dos filmes foi investigado. A argila organofilica
Cloisite 20A, da Southern Clay Products (Texas/EUA), foi dispersa na matriz de
polipropileno (PP) compatibilizada com 15% em massa de polipropileno modificado
com anidrido maléico (PP-g-MA) e filmes planos, preparados em extrusora Chill-Roll
16 da AX Plasticos, foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX) e
propriedades mecanicas (tragdo). Os resultados mostram que as cadeias de
polipropileno foram intercaladas no espagamento interlamelar (galerias) da argila
organofilica, formando nanocompdsitos intercalados. Mostram também que o teor de
argila afetou a morfologia e resisténcia mecanica dos filmes preparados.
Palavras-chave: Nanocompdsitos, Polipropileno, Argila organofilica.

POLYPROPYLENE/ORGANOCLAY FILMS. EFFECT OF THE CLAY CONTENT
ON THE MORPHOLOGY AND MECHANICAL PROPERTIES
Polypropylene/ Organoclay Nanocomposites

Abstract

In this work, polypropylene/organoclay films were prepared by melt intercalation
process. The effect of organoclay content on the morphology and strength of the
films was investigated. The Cloisite 20A organoclay from Southern Clay Products
(Texas/USA) was dispersed in the polypropylene (PP) matrix compatibilized with 15
wt% of polypropylene modified with maleic anhydride (PP-g-MA) and the films
prepared in extruder Chill-Roll of 16 AX Plastics, were characterized by X-ray
diffraction (XRD) and mechanical properties (tensile). The results show that the
polypropylene chains were intercalated in interlayer spacing (gallery) of the
organoclay and intercalated nanocomposites were obtained. Also show that the the
morphology and strength of films prepared were affected by organoclay content.
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1 INTRODUCAO

A combinacao atrativa de baixo custo, facil processabilidade e bom balanco de
propriedades faz do polipropileno um dos termoplasticos de maior consumo
mundial™. A grande versatilidade deste polimero, seja na forma pura ou reforcada,
permite ampla gama de aplicagdo em fibras, fiimes e artefatos moldados®.
Entretanto, apresenta desvantagens tais como baixa propriedade de barreira ao
oxigénio, baixa estabilidade térmica e dimensional que podem limitar seu uso em
certas aplicagoes®.

Algumas estratégias tém sido utilizadas para transpor estas limitagdes, tais como a
producao de filmes multicamadas associado com polimeros de alta propriedade de
barreira e o uso de cargas inorganicas (talco, fibras de carbonato de calcio e vidro
etc.). Outra estratégia para melhorar as propriedades do PP é através do
desenvolvimento de nanocompdsitos polimeros/silicato em camadas. Esta
abordagem tem atraido grande interesse académico e industrial devido a
possibilidade de melhorar propriedades mecanicas, térmicas, elétricas e de barreira
a baixos niveis de carregamento® (1% a 5% em massa de argila organofilica) sem
comprometimento da processabilidade e da densidade do material, fatores
essenciais para a industria de embalagens.

Nanocompdésitos polimero/silicato em camadas podem ser preparados por trés rotas:
polimerizagao por solugao, polimerizagao in situ e mistura no estado fundido, sendo
esta ultima a preferida por dispensar o uso de solventes (reduzindo o numero de
etapas, riscos ambientais e custo) bem como possibilitar 0 uso de equipamentos de
processamento convencionais como extrusoras e injetoras®®).

Nos nanocompdsitos um dos fatores que governam o melhoramento das
propriedades é o grau de esfoliagado da argila em presencga do polimero bem como a
afinidade entre ambos®'"). Diversos s&o os trabalhos apresentados na literatura
envolvendo nanocompdsitos PP/argila  organofilica’”®*®, muitos deles tém
demonstrado que estes sao fatores dificeis de alcancar quando se trata da matriz de
polipropileno isto porque a baixa polaridade do PP torna dificil a esfoliagcdo e a
homogénea dispersédo do silicato em camada a nivel nanométrico no polimero. Isto
ocorre principalmente devido ao fato dos silicatos em camadas possuirem grupos
hidroxila polares e serem compativeis apenas com polimeros contendo grupos
funcionais polares. Logo, a modificagdo da matriz de PP com oligbmeros polares é
essencial a fim melhorar a compatibilidade PP/argila modificada e promover a maior
dispers&o da carga o que resultara no aumento da razdo de aspecto das particulas e
consequentemente no aumento do efeito de refor¢cante destas.

Outro fator relevante para garantir a intercalacédo do polimero entre as lamelas da
argila é a escolha correta da argila modificada e o teor a ser empregado(s'”). Teores
elevados podem resultar na formagao de tactbides, a carga reforgante atuara entao
como pontos concentradores de tensdes podendo reduzir propriedades mecanicas.
Por outro lado, teores muito baixos podem nao ser suficientes para promover o
melhoramento das propriedades que se deseja. Dentro desse contexto, o objetivo
deste trabalho foi verificar o efeito do teor de argila na morfologia e nas propriedades
mecanicas de filmes de PP/argila organofilica para possivel aplicagdo no setor de
embalagens.
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

O polipropileno (PP) HP525M (indice de fluidez de 8 g/10min a 230°C/2,16 Kg -
ASTM D 1238), produzido pela Quattor e fornecido pela Felinto Industria e Comércio
LTDA, na forma de pellets, foi empregado como matriz polimérica na preparagao dos
nanocompdsitos. De acordo com o fabricante, este polimero é indicado para
producao de filmes para uso em embalagens flexiveis de produtos alimenticios,
téxteis e produtos médico-hospitalares®).

Polipropileno modificado com anidrido maléico (PP-g-MA), de nome comercial
Polybond®3150 (indice de fluidez de 50g/10 min a 230°C/2,16 Kg, temperatura de
fusdo de 157°C, nivel de 0,5% em massa de anidrido maléico), fornecido pela
Chemtura Industria Quimica do Brasil®® foi utilizado como compatibilizante na
preparagao dos nanocompdésitos PP/argila organofilica.

A argila organofilica comercial Cloisite 20A (C20A), fornecida pela Southern Clay
Products, Texas/EUA, foi usada como reforco. Uma carga eficiente na preparagao
de nanocompositos a base de poliolefinas®?*). De acordo com o fornecedor, a
Closite 20A é uma montmorilonita sédica com capacidade de troca de cations (CTC)
de 0,95 meq/100g, modificada quimicamente com o ion quanternario de amdnio
cloreto de dimetil di(estearina hidrogenada), 2M2HT, onde T representa (~65% de
C1s, 30% de C1g € 5% C14), conforme reportado na literatura®.

2.2 Métodos

2.2.1 Preparacdo dos nanocompadsitos de PP/argila organofilica

Inicialmente concentrados (masterbatchs) de PP-g-MA e argila organofilica C20A
foram preparados, na propor¢ao 3:1, em misturador interno (Reomix 600) do
rebmetro de torque Haake, operando com rotores do tipo roller, a 170°C e 60 rpm
durante 12 minutos. Em seguida os concentrados foram triturados, secos (80°C/24h)
e misturados ao PP em extrusora dupla rosca contra rotativa do rebmetro de torque
Haake, em quantidades que resultaram em hibridos com teores de 1 € 3% em
massa de argila e 15% em massa de PP-g-MA. As amostras extrusadas foram
trituradas e alimentadas em extrusora Chill-Roll 16 da AX Plasticos, visando obter
filmes planos de PP/PP-g-MA/C20A operando com zonas de aquecimento
estabelecidas num gradiente de 196 a 206°C e 236 a 246°C, para os hibridos
contendo 1 e 3% em massa de argila, respectivamente. Os hibridos de PP/PP-g-
MA/C20A extrusados e na forma de filmes, com 1 e 3% em massa de argila, foram
codificados como HEC20A1, HEC20A3, HFC20A1, HFC20AS3, respectivamente. A
escolha do teor de PP-g-MA bem como do teor de argila foi feita com base nos
melhores resultados de morfologia e propriedades mecéanicas obtidos em estudos
conduzidos pelos autores deste trabalho.

2.2.2 Caracterizacao das amostras
2.2.2.1 Difratometria de raios X (DRX)
A morfologia dos silicatos em presenga do polimero foi investigada pela técnica de

difratometria de raios X®"). As medidas foram realizadas em equipamento Shimadzu
XDR 7000 a 40 kV e 30 mA, com comprimento de onda ACuKa = 1,5418 A. As
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amostras foram analisadas em um intervalo de 26 entre 2,0 e 12,0 graus e
velocidade de varredura de 2°/min.

2.2.2.2 Propriedade mecanica

O ensaio de resisténcia a tragao (ASTM D 882) foi conduzido a temperatura de 23°C
em maquina universal de ensaios Emic (DL500), operando a uma velocidade de 50
mm/min. Neste ensaio a propriedade determinada foi o fator de ruptura (expresso
em N/mm), relagdo entre a forga maxima de tragao por unidade de largura inicial do
corpo de prova. Este € um parametro alternativo para caracterizar a resisténcia a
tracdo de filmes cuja segado transversal ndo € homogénea, a exemplo dos materiais
multicamadas, ou cuja espessura nado pode ser determinada com a precisao
necessaria®®. Filmes com 50 mm de comprimento € 10 mm de largura foram
empregados para o referido ensaio e os dados reportados correspondem a uma
meédia de seis medidas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas da argila organofilica C20A (C20A) e dos hibridos contendo 1% e
3% em massa de argila organofilica C20A e 15% em massa de PP-g-MA, na forma
extrusada (HEC20A1, HEC20A3) e na forma de filmes planos (HFC20A1 e
HFC20A3) estdo apresentados na Figura 1. A argila organofilica apresenta dois
picos de difracdto em 26 em torno de 34 e 7,1° que correspondem aos
espacamentos basais de 2,6 nm (doo1) € 1,2 nm (dgo2), respectivamente. Para as
amostras dos hibridos, tanto na forma extrusada como na de filmes, fica evidenciado
que a incorporagao de 1 e 3% em massa de argila a matriz polimérica (PP/PP-g-MA)
resultou na formacdo de nanocompdsitos, conforme indicado pelo aumento da
distancia interplanar basal (001) da argila dispersa no polimero, e que o teor de
argila afetou a morfologia dos nanocompésitos obtidos. Os hibridos contendo 1% em
massa da argila organofilica (Figura 1a) apresentam morfologia intercalada
ordenada caracterizada pelo perfil do plano difratado (001) da argila, bem definido
cuja abertura corresponde a 3,8 nm (HEC20A1) e 4,0 nm (HFC20A1). Por outro
lado, para os hibridos contendo 3% em massa de argila organofilica (HEC20A3 e
HFC20A3) (Figura 1b), a distancia interplanar basal da argila (001) foi superior a
4 nm e uma banda € observada sugerindo que neste caso nanocompdsitos com
estrutura intercalada desordenada foram obtidos devido a maior penetragcdo das
cadeias poliméricas entre as camadas da argila. E possivel que o efeito cisalhante e
a maior temperatura empregada durante o processamento (maxima de 206°C para o
hibrido HFC20A1 e 246°C para o hibrido HFC20A3) tenham promovido a destruigao
dos aglomerados de argila permitindo a entrada das cadeias poliméricas entre as
camadas da argila e auxiliando no processo de intercalagcado/esfoliagcdo. Resultados
semelhantes foram reportados na literatura® 2%,
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Figura 1. Difratogramas da argila organofilica C20A e dos hibridos extrusados (HEC20A1) e na forma
de filmes (HFC20A1) contendo 1% em massa de C20A (a) e extrusados (HEC20A3) e na forma de
filmes (HFC20A3) contendo 3% em massa de C20A (b).

Na Figura 2 estdo apresentados os valores do fator de ruptura em N/mm
apresentados pelos filmes de PP (FPP); pelos filmes da matriz polimérica
empregada na preparacgéo dos hibridos (PP/PPgMA) e pelos filmes dos hibridos de
PP/PP-g-MA contendo 1% e 3% em massa de argila organofilica C20A (HFC20A1 e
HFC20A3). Observa-se que a adicdo de 1% e de 3% de argila organofilica C20A a
matriz polimérica (PP/PPgMA) resultou em um aumento no fator de ruptura do filme
de PP/PPgMA correspondente a 32% e 26%, respectivamente. Comparado ao PP
puro (FPP) o fator de ruptura apresentado pelos nanocompésitos também foi
superior, havendo uma tendéncia aos maiores valores para o caso onde os hibridos
foram preparados com 1% de argila (HFC20A1). Segundo a literatura ©%, as
propriedades mecanicas dos nanocompdsitos podem ser melhoradas quando
particulas de argila estdo bem dispersas na matriz polimérica e quando uma boa
afinidade entre as fases é atingida. Obviamente, quando a interagao polimero-argila
€ melhorada, as tensdes sdo muito mais efetivamente transferidas da matriz
polimérica para a carga inorganica e, portanto, um aumento maior nas propriedades
mecanicas € esperado. Assim, a interacdo polimero-argila parece ser o fator
determinante nas propriedades mecanicas dos nanocompdésitos preparados com 1%
de argila, uma vez que o nanocompésitos HFC20A1 sugere um nivel de intercalagéo
da argila pelo polimero um pouco inferior ao apresentado pelo nanocompdsito
HFC20A3 (Figura 1). Além disso, é possivel que o menor teor de argila resulte em
uma maior orientacdo das camadas de argila e das cadeias poliméricas o que pode
resultar em um maior efeito reforcante®®”.

Foi realizada uma analise estatistica pelo teste de Tukey e os dados estdo
apresentados na Tabela 1. A referida analise mostra que os tratamentos
PP/PP-g-MA/C20A1 (HFC20A1) e PP/PP-g-MA/C20A3 (HFC20A3) n&o apresentam
diferengas estatisticas significativas, ou seja, sdo semelhantes entre si. Estes dois
tratamentos diferem dos demais, PP (FPP) e PP/PP-g-MA (FPP/PPgMA). O melhor
resultado, maior fator de ruptura, foi obtido para o tratamento PP/PP-g-MA/C20A1
(HFC20A1) e o menor valor para o tratamento PP/PP-g-MA (FPP/PPgMA).
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Figura 2. Fator de ruptura dos filmes de PP (FPP); dos filmes de PP/PP-g-MA (FPP/PPgMA) e dos
filmes dos hibridos de PP/PP-g-MA/C20A (HFC20A1 e HFC20A3).

Tabela 1. Fator de ruptura (N/mm)

Repeticao Média

Tratamento
1 2 3 4 5

PP 0,810 0,850 0,830 0,810 0,870 0,834 B
(FPP) ’ ' ' ' ’ ’
PP/PP-g-MA
(FPP/PPgMA) 0,730 0,750 0,750 0,710 0,740 0,736 C
PP/PP-g-MA/C20A1
(HFC20A1) 0,990 0,900 0,980 1,070 0,900 0,968 A
PP/PP-g-MA/C20A3
(HFC20A3) 0,930 0,930 0,890 1,010 0,900 0,932 A
Média 0,865 a 0’258 0,863 a 0’200 0,853 a 0,868

Médias seguidas pela mesma letra mailscula na linha, e mindscula na coluna, nao diferem entre si, pelo teste de
Tukey, a 5% de probabilidade. CV = 5,503%, DP = 0,048 N/mm, DMS tratamento = 0,090 N/mm, DMS repeti¢cao

= 0,108 N/mm.

A transparéncia dos filmes dos hibridos HFC20A1 e HFC20A3 (Figura 3) foi
semelhante a do PP e da matriz polimérica (PP/PP-g-MA) evidenciando que os
teores de argila empregados néo afetaram essa propriedade sugerindo que esses
materiais podem ser empregados na preparagdo de embalagens e no
acondicionamento de produtos que requeiram a visualizacdo do conteudo.
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\Figura 3. Fotografias dos filmes de PP (a); PP/PP-g-MA (b); HFC20A1 (c) e HFC20A3 (d).

)
4 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos fica evidenciado que o teor de argila
organofilica afetou a morfologia e a resisténcia mecanica dos filmes de polipropileno.
Os nanocompdsitos preparados com 1% em massa de argila organofilica
apresentaram morfologia intercalada ordenada e os preparados com 3% de argila
organofilica apresentaram morfologia intercalada desordenada. Com relagao
resisténcia mecanica, os valores do fator de ruptura dos filmes dos nanocompésitos
foram superiores aos dos filmes de PP puro e de PP compatibilizado com anidrido
maléico (PP/PP-g-MA) e a transparéncia dos nanocompositos preparados foi
semelhante a dos polimeros sem argila.
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