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Resumo

Neste estudo, a influéncia do tipo de argila como nucleante heterogéneo para o PP
foi avaliada. As argilas organofilicas MPH e MPTH, provenientes do Laboratério de
fisico-quimica da UAMG/UFCG, e C20A da Southern Clay Products, em teor de 1%
em massa, foram misturadas com o polipropileno (PP) compatibilizado com 15% em
massa de polipropileno enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA), em misturador
interno do redbmetro de torque Haake visando a obtencdo de concentrados que
posteriormente foram diluidos com o PP em extrusora. As amostras preparadas
foram caracterizadas por medidas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e
difratometria de raios-X (DRX). Os resultados obtidos mostraram que embora as trés
argilas tenham atuado como agente nucleante para o PP a MPH foi a mais eficiente.
Palavras-chave: PP; Argila organofilica; Agente nucleante.

USE OF ORGANOCLAY AS NUCLEATING ADDITIVE FOR POLYPROPYLENE

Abstract

In this study, the influence of the type of clay as a heterogeneous nucleant for PP
was evaluated. The organoclays MPH and MPTH, from the Laboratory of Physical
and Chemical UAMG / UFCG and C20A from Southern Clay Products in content of 1
mass%, were mixed with polypropylene (PP) compatibilized with 15 wt% of
polypropylene grafted with maleic anhydride (PP-g-MA) in the torque rheometer
Haake internal mixer in order to obtain concentrates were subsequently diluted with
PP extruder. The prepared samples were characterized by differential (DSC)
scanning calorimetry and X-ray diffractometry (XRD). The results showed that
although the three clays have acted as nucleating agent for PP MPH was the most
efficient.

Keywords: PP; Organoclay; Nucleating agent.
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1 INTRODUCAO

A combinacdo 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 aplicacdo em fibras, filmes e artefatos moldados [1]. Entretanto,
apresentam desvantagens tais como baixa propriedade de barreira ao oxigénio,
baixa estabilidade térmica e dimensional que podem limitar seu uso em certas
aplicacoes [2].

Uma estratégia para melhorar as propriedades do PP é através do desenvolvimento
de nanocompdésitos 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 [3]. Além disso, alguns estudos tém demonstrado que uma pequena
guantidade de argila organofilica quando bem dispersa pode atuar como agente
nucleante eficaz para acelerar a cristalizacdo do polipropileno (PP) e neste caso
promover o melhoramento das propriedades mecéanicas devido a formacdo de
cristais mais perfeitos e ao aumento no numero de moléculas atadoras [4-8].
Nanocompadsitos polimero/silicato em camadas podem ser preparados por trés rotas:
intercalagé@o por solugéo, polimerizag&o in situ e intercalagao por fusdo, sendo esta
tltima a preferida por dispensar o uso de solventes (reduzindo o niamero de etapas,
riscos ambientais e custo) bem como possibilitar o uso de equipamentos de
processamento convencionais como extrusoras e injetoras [9]. Embora estudos
sobre nanocompdsitos PPl/argila organofilica tenham sido realizados, as
propriedades dos nanocompdsitos obtidos sédo fortemente dependentes das
caracteristicas da argila.

Entre os fatores que governam o melhoramento das propriedades podemos citar o
grau de esfoliacdo da argila em presenca do polimero e a afinidade entre
ambos [10]; a escolha correta da argila modificada [11]; e o seu grau de pureza,
visto que a presenca de contaminantes, como a matéria organica presente na
bentonita, pode intervir na conversdo da argila natural em organofilica e
consequentemente reduzir as interacdes polimero/argila e assim a extensdo de
intercalacdo ou esfoliagdo no nanocomposito final. Além disso, as argilas
organofilicas empregadas no desenvolvimento dos nanocompoésitos PP/argila
reportados na literatura sdo do tipo comerciais, frequentemente provenientes da
National Lead Industries, Sud-Chemie e Southern Clay Products, e, portanto de
custo muito elevado o que pode inviabilizar a aplicacdo comercial destes
nanocompositos poliméricos em industrias brasileiras [12]. Neste estudo a proposta
foi utilizar duas argilas bentonitas preparadas com tecnologia nacional no laboratério
de Fisico-quimica da Unidade Académica de Mineracdo e Geologia da UFCG (MPH
e MPTH) e uma comercial (C20A) na preparacdo de nanocompositos de
polipropileno (PP) e avaliar o uso destas como aditivo nucleante heterogéneo
para o PP.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

As argilas organofilicas empregadas neste estudo foram: a montmorilonita
organofilica Cloisite 20A (C20A), fornecida pela Southern Clay Products,
Texas/EUA, com capacidade de troca de cations (CTC) de 0,95 meqg/g de argila [13]
e as bentonitas organofilicas (MPH e MPTH), fornecidas pelo Laboratério de Fisico-
quimica da Unidade Académica de Mineracdo e Geologia da UFCG/Campina
Grande/PB, com CTC de 0,92 meq/g de argila. 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 preparacdo dos filmes dos
nanocompositos [14]. Polipropileno modificado com anidrido maléico (PGA), 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 [15] foi utilizado como
compatibilizante na preparacdo dos nanocompadsitos PP/argila organofilica.

2.2 Métodos

Inicialmente concentrados (masterbatchs) de PGA e argila organofilica (C20A, MPH
e MPTH) foram preparados na propor¢cao 3:1, em um misturador interno (Reomix
600) do redmetro de torque Haake-Biichler System 90, operando com rotores do tipo
roller, a uma temperatura de 170°C e velocidade de 60 rpm durante 12 minutos. Em
seguida os concentrados foram triturados, secos (80°C/24h) e posteriormente
diluidos no PP em extrusora dupla rosca contra rotativa do rebmetro de torque
Haake, em quantidade que resultou em hibridos com 1% em massa de argila e 15%
em massa de PGA. As amostras extrusadas foram trituradas, secas (80°C/24h) e
alimentadas em extrusora Chill-Roll 16 de filme plano da AX Plasticos, operando
com zonas de aquecimento estabelecidas num gradiente de 196 a 206°C, visando
obter filmes planos. Os filmes de PP puro e da matriz polimérica foram codificados
de PP e PP/PGA, respectivamente e os concentrados e os hibridos na forma
extrusada e de filmes estéo listados na Tabela 1.

Tabela 1. Codificag@o dos concentrados e dos hibridos

Amostra . Amostra .- . L
(Concentrado) Cadigo (Extrusado) Cadigo Amostra (Filme) Cadigo

PGA/C20A CC20A PP/PGA/C20A HEC20A PP/PGA/C20A HFC20A

PGA/MPH CMPH PP/PGA/MPH HEMPH PP/PGA/MPH HFMPH

PGA/MPTH CMPTH PP/PGA/MPTH HEMPTH PP/PGA/MPTH HFMPTH

2.2.1 Caracterizacao

As medidas de DRX foram realizadas em equipamento Shimadzu XDR 7000 a 40kV
e 30mA, com comprimento de onda ACuKo= 1,5418 A, em um intervalo de 26 entre
2,0 e 12,0° e velocidade de varredura de 2°/min. As analises de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) foram realizadas em um calorimetro, modelo Q20, da
TA Instruments, utilizando cadinho de aluminio fechado sob atmosfera de nitrogénio

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com os difratogramas correspondentes aos hibridos com a argila
comercial C20A (Figura l1a) observa-se a formacdo de nanocompdsitos, conforme
indicado pelo aumento da distancia interplanar basal (001) da argila dispersa no
polimero tanto para o hibrido extrusado quanto para o hibrido na forma de filme
plano (HEC20A e HFC20A). Os nanocompdsitos obtidos sugerem uma morfologia
intercalada desordenada caracterizada pelo perfil do plano difratado (001) da argila,
de baixa intensidade cuja abertura corresponde a 3,8 nm (HEC20A) e 4,0 nm
(HFC20A). Por outro lado, para os hibridos preparados com as bentonitas
organofilizadas no laboratério da UFCG, HFMPH (Figura 1b) e HFMPTH (Figura 1c),
ndo se observa a formacdo de picos na faixa de 20 analisada. E possivel que para
estes sistemas a distancia interplanar basal da argila (001) tenha sido superior a
4,0 nm, sugerindo a formagdo de nanocompositos com estrutura intercalada
desordenada tendendo a esfoliada, devido a maior penetracdo das cadeias
poliméricas entre as camadas da argila. No hibrido HFMPTH é possivel que o efeito
cisalhante e a maior temperatura empregada durante o processamento (maxima de
206°C para os hibridos HFC20A, HFMPH e 211°C para o hibrido HFMPTH) tenham
promovido a destruicdo dos aglomerados de argila permitindo a entrada das cadeias
poliméricas entre as camadas da argila, auxiliando no processo de
intercalacdo/esfoliacdo. Os resultados estdo de acordo com os reportados na
literatura para estudos semelhantes [16-19].
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Figura 1. Difratogramas das argilas, dos concentrados e dos hibridos na forma extrusada e de filmes.

Visando avaliar o efeito do tipo de argila no processo de cristalizacdo da matriz
polimérica (PP/PGA), medidas de DSC foram conduzidas. A Figura 2 apresenta as
curvas de cristalizacéo, sob resfriamento a partir da fusdo, a 10°C/min, do PP puro,
da matriz polimérica (PP/PGA) e dos hibridos extrusados na forma de filmes planos
de PP/PGA contendo 1% em massa de argila organofilica (HFC20A, HFMPH e
HFMPTH). A temperatura de cristalizacdo (Tc) dos nanocompdsitos aumentou em
relacdo a matriz polimérica pura (PP/PGA), devido, possivelmente, ao efeito da
nucleacdo heterogénea das particulas de argila no processo de cristalizagcdo do
polimero. No estado fundido, os seguimentos das moléculas de PP podem interagir
com a superficie da argila, originando nucleos de cristalizagéo [20]. Outra possivel
razdo para o aumento na Tc do PP/PGA com a incorporacao de argilas organofilicas

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
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€ gue a carga inorganica pode favorecer ao empilhamento ou ao ordenamento das
cadeias de PP para o crescimento dos cristalitos [21].

De acordo com a Figura 2 e Tabela 2, os valores de Tc para 0s nanocompaositos
praticamente ndo variaram em fungdo do tipo de argila. Além disso, a incorporagéo
destas argilas a matriz polimérica PP/PGA resultou em um aumento de apenas 3 °C.
Os dados de DRX apresentados na Figura 1 sugerem que a area superficial das
particulas de argila disponivel para interagcbes no PP/PGA/argila deve ter sido a
mesma para os trés nanocompaositos resultando em um efeito nucleante similar.

E sabido que se a argila estiver dispersa dentro da matriz polimérica em escala
nanomeétrica, onde os tamanhos das particulas de argila se encontram proximos aos
das cadeias poliméricas, o molhamento das particulas de argila pelas cadeias
poliméricas pode ser pouco favorecido e neste caso a argila atuard como fraco
agente de nucleacédo heterogéneo para o polimero.

PP
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o
>
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80 100 120 140 160
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Figura 2. Curvas de DSC a uma taxa de resfriamento de 10 °C/min.

Tabela 2. Dados obtidos das curvas de DSC

Parametro Unidade PP PP/PGA  HFC20A HFMPH HFMPTH

Temperatura do pico
de cristalizacéo

Cristalinidade (%) 55,3 43,6 40,0 48,8 42,5

Taxa méxima de
cristalizagéo

(°C) 113,7 112,4 115,6 1151 113,8

(min't) 1,513 1,614 1,842 1,751 1,514

Tempo para cristalizar

50% do total (min) 092 1,02 0,88 0,87 0,91

A partir dos dados de cristalizagcdo nao isotérmica obtidos por DSC, a cristalinidade
relativa, como uma fungédo da temperatura, do PP puro, da matriz PP/PGA e dos
nanocompositos PP/PGA/argila organofilica, foi determinada usando a Equacéo 1.

X, =.T[(dHC/dT)/f(dHc/dT)dT (1)

To To

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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Onde To e T sd@o as temperaturas de cristalizag&o inicial e final, respectivamente e
dHc/dT é o fluxo de calor.

A Figura 3 mostra que nos intervalos entre 10 e 90% de cristalinidade relativa, os
nanocompositos (HFC20A, HFMPH e HFMPTH) alcancaram estes percentuais em
temperaturas mais altas do que a matriz polimérica pura (PP/PGA) submetida as
mesmas condicbes de processamento. Isto confirmando a atuacdo das argilas
(C20A, MPH e MPTH) como nucleantes heterogéneos para o PP/PGA.
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Figura 3. Grau relativo de cristalinidade (fracdo cristalizada) com a temperatura sob taxa de
resfriamento de 10 °C/min.

A Figura 4 mostra as curvas da taxa de cristalizacdo em funcédo da temperatura para
o PP puro, PP/PGA e para os nanocompoésitos (HFC20A, HFMPH e HFMPTH).
Embora as duas argilas (MPH e MPTH), organofilizadas no laboratério de fisico-
quimica da Unidade Académica de Mineracdo e Geologia da UFCG, possam ser
usadas como nucleantes heterogéneos para o PP, a argila MPH é a mais indicada
para tal finalidade, pois apresentaram um melhor efeito na nucleacdo do PP/PGA
(Tabela 2). Com a adicdo de apenas 1% em massa de MPH ao PP/PGA, a
temperatura de cristalizacdo do mesmo aumento de 112°C para 115°C; préxima a
apresentada pelo nanocompdsito preparado com a argila organofilica comercial
(C20A), proveniente da Southern Clay Products/EUA, que foi de 116°C.

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
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Figura 4. Taxa de cristalizacdo com a temperatura sob taxa de resfriamento de 10°C/min.

Este € um resultado relevante do ponto de vista industrial, pois 0 PP € um polimero
cristalizavel, mas com velocidade de cristalizacao relativamente baixa. O aumento
na velocidade de cristalizacdo do PP garante uma solidificacdo mais rapida do
polimero fundido quando resfriado. Isto leva a uma reducdo do tempo de ciclo
durante a moldagem por injecdo e, propriedades tais como resisténcia a tracao,
temperatura de distorcdo térmica e dureza sdo aumentadas pela acdo do agente
nuclenate. Por causa da diminuicdo no tamanho dos esferulitos, as propriedades
Oticas, como transparéncia e brilho do polimero nucleado sdo também
melhoradas [22]. Além destas vantagens, como a argila proveniente de empresa
local (Bentonit Unido Nordeste/Campina Grande/Paraiba), organofilizada com
tecnologia local (MPH) apresentou comportamento semelhante ao da argila
organofilica comercial (C20A), fornecida pela Southern Clay Products/ EUA, o uso
destas (MPH) pode ser uma alternativa atraente para aplicacdes do PP moldado por
injecdo onde o custo é um fator primordial.

4 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos fica evidenciado que o tipo de argila
organofilica empregada na preparacdo dos hibridos afetou a morfologia e a
cristalizagdo do PP. Os dados de difratometria de raios X evidenciam a formacgéo de
nanocompoésitos com morfologia intercalada desordenada para o hibrido HFC20A e
morfologia intercalada desordenada tendendo a esfoliada para os hibridos HFMPH e
HFMPTH. As argilas organofilicas C20A, MPH e MPTH quando misturadas ao PP
atuaram como agentes nucleantes heterogéneos para o PP, aumentando sua
temperatura de cristalizagéo. Os resultados obtidos mostraram que embora as duas
argilas preparadas com tecnologia nacional (MPH e MPTH) tenham atuado como
agente nucleante para o PP a MPH foi a mais eficiente, apresentando valores
proximoas aos obtidos com a argila comercial.

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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