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Resumo

Neste trabalho, filmes planos de nanocompdsitos polipropileno/bentonita organofilica
para aplicacdo em embalagens flexiveis foram preparados pelo processo de
intercalacdo por fusdo em uma extrusora AX 16:20 Chill Roll da AX Plasticos. Uma
bentonita, proveniente da Bentonit Unido Nordeste, modificada organicamente, foi
incorporada a matriz polimérica em teor de 1% em massa, visando obter materiais
com boas propriedades mecanicas. Como compatibilizante foi empregado o
Polipropileno modificado com anidrido maleico (PP-g-MA) em teores de 15% e 34%,
respectivamente. Os sistemas PP/argila organofilica foram caracterizados por
difracdo de raios X (DRX) e propriedades mecanicas. A morfologia e propriedades
mecanicas dos filmes foram alteradas com a incorporagéo da argila organofilica.
Palavras-chave: Nanocompaositos; Polipropileno; Argila organofilica; Filmes para
embalagens flexiveis.

USE OF ORGANOCLAY INTO PREPARATION OF POLYMERIC
NANOCOMPOSITES FOR IMPLEMENTATION OF FLEXIBLE PACKAGING
SECTOR

Abstract

In this study, films of polypropylene/organophilic bentonite nanocomposite for use in
flexible packaging have been prepared by melt intercalation process in an extruder
AX 16:20 Chill Roll of AX Plastics. A bentonite, from the Bentonit Unido Nordeste,
organically modified, was incorporated to the polymer matrix in level of 1% wt to
obtain materials with good mechanical properties. The compatibilizer used was
polypropylene modified with maleic anhydride (PP-g-MA) at levels of 15% and 34%
respectively. The systems PP/ organoclay were characterized by X-ray diffraction
(XRD) and mechanical properties. The morphology and mechanical properties of
films were changed with the incorporation of organoclay.

Key words: Nanocomposites; Polypropylene; Organoclay; Films for flexible
packaging.
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1 INTRODUCAO

A insercdo de argilas organofilicas a nivel nanométrico em matrizes
poliméricas tem atraido o interesse da industria e de pesquisadores, sdo 0s
denominados nanocompaositos. Isto porque essa combinacéo polimero/argila a nivel
nanométrico vem possibilitando a obtencdo de materiais mais leves, com melhores
propriedades mecanicas, maior resisténcia térmica, maior estabilidade dimensional,
boas propriedades opticas, de retardancia de chama e de barreira, 0 que possibilita
sua aplicacdo nos mais variados seguimentos industriais, inclusive o de
embalagens. Dentro do segmento de embalagens (rigidas, semirrigidas e flexiveis)
0S nanocompaositos conferem ainda um melhor acabamento superficial e melhores
propriedades estéaticas, caracteristicas de grande importancia para esta
aplicacéo.™?

Na producdo de embalagens flexiveis, em especial as empregadas na
industria alimenticia, alguns requisitos devem ser considerados tais como:
permeabilidade a gases, a aromas e a vapor d’agua; temperatura de processamento
ou de acondicionamento do produto embalado; temperatura de estocagem e de uso
do consumidor; custo do material e do processo de transformacgao; processabilidade
do polimero; resisténcia quimica; estabilidade dimensional; propriedades oticas e
requisitos da legislacéo e impacto ambiental.®

O PP, termoplastico poliolefinico € bastante empregado na obtencédo de
embalagens flexiveis por ser um material de baixo custo; baixa densidade e elevada
resisténcia quimica."® Contudo, este polimero apresenta algumas desvantagens
como baixa tenacidade, baixa temperatura de servico, baixa estabilidade térmica e
baixas propriedades de barreira. Estas desvantagens podem ser superadas pela
obtencdo dos nanocompésitos PP/argila organofilica.”® Uma das dificuldades em
se produzir nanocompositos a partir do polipropileno reside na baixa polaridade
apresentada por este polimero que torna dificil a esfoliacdo e a dispersao
homogénea das camadas de silicato, a nivel manométrico.®*? Isto se deve ao fato
de que as camadas de silicato possuem grupos hidroxilas polares e sdo compativeis
apenas com polimeros contendo grupos funcionais polares. Assim, a solucao
encontrada € o emprego de um agente compatibilizante, a exemplo do anidrido
maléico, que fornecera polaridade suficiente ao polipropileno possibilitando a melhor
disperséo da argila.*?

Neste trabalho, filmes planos de nanocompdsitos polipropileno/bentonita
organofilica para aplicacdo em embalagens flexiveis foram preparados pelo
processo de intercalacdo por fusdo em uma extrusora AX 16:20 Chill Roll da AX
Plasticos. As bentonitas, natural e organofilizada, foram incorporadas a matriz
polimérica em teor de 1% em massa, visando obter materiais com boas
propriedades mecanicas. Foram empregados dois teores de compatibilizante
(PP-g-MA) 15% e 34%, respectivamente. Os sistemas PP/argila organofilica foram
caracterizados por difracdo de raios - X (DRX) e propriedades mecéanicas. A
morfologia e propriedades mecanicas dos filmes foram alteradas com a incorporagao
da argila organdfilica.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 Materiais

Polipropileno isotatico (PP), indice de fluidez de 7,5 g/10min a 230°C/2,16 Kg
e densidade de 0,905g/cm® - ASTM D 1238-L, produzido pela Braskem/Brasil, na
forma de pellets, sob o nome comercial de PP H401 e fornecido pela Felinto
IndUstria e Comércio LTDA foi empregado como matriz polimérica na preparacao
dos nanocompdsitos.

Como compatibilizante foi utilizado o polipropileno modificado com anidrido
maléico (PP-g-MA), com 1% em massa de anidrido maléico, de nome comercial
Polybond®3200 (indice de fluidez de 115 g/10 min a 190 °C/2,16 kg; densidade de
0,91 g/cm® e T, de 160-170 °C) fornecido Chemtura IndUstria Quimica do Brasil
Ltda.

A carga empregada foi a argila sédica comercial Argel 35 com capacidade de
troca de cations (CTC) de 92 meq/100g, como determinado pelo método de Phelps e
Harris Amer,™ fornecida pela Bentonit Unido Nordeste (BUN) — Campina
Grande/PB (tamanho médio de particulas < 0,074 mm). Essa argila foi purificada de
acordo com procedimento reportado previamente®™ e em seguida modificada
organicamente.

O sal quaternario de aménio empregado no processo de organofilizacado da
argila foi o brometo de cetil trimetil amoénio (C1sH3sN"(CH3)3Br’), de nome comercial
Cetremide, fornecido pela Vetec.

2.2 Métodos

2.2.1 Preparacdo das argilas organofilicas

As bentonitas, natural e purificada, foram organofilizadas por uma reacao de
troca catibnica com o sal quaternario de amonio Cetremide. As dispersdes aquosas
na concentracado de 1% foram aquecidas a aproximadamente 70 + 5°C e entdo, uma
quantidade de sal equivalente a 140% da capacidade total de troca catibnica da
argila, foi adicionada as dispersdes argila/agua.*® As dispersées foram filtradas,
lavadas com agua destilada para remover o excesso dos ions brometo e secas em
estufa com circulagcdo de ar a aproximadamente 60 °C por 24 horas e entdo
peneiradas em malha 200 para homogeneizar o tamanho de particulas. Os silicatos
organofilizados foram codificados como ANO e APO.

2.2.2 Preparacéo dos filmes

Inicialmente, concentrados de PP-g-MA e argila organofilica foram preparados
em um misturador interno (Rheomix 600) do re6metro de torque Haake, operando
com rotores do tipo roller a 170°C e 60 rpm por 12 min. Em seguida os concentrados
obtidos foram triturados em moinho de facas, secos em estufa a vacuo (80°C/24h) e
posteriormente adicionados ao PP visando obter nanocompositos com teores de 1%
de argila, 15% e 34% de compatibilizante. As misturas foram processadas em
extrusora Chill-Roll 16 de filme plano da AX Plasticos. As zonas de aquecimento
foram estabelecidas num gradiente de 180°C a 190°C. A rosca trabalhou com um
torque de 42 N/m e 90 rpm. A velocidade dos rolos a 230 rpm, com rolos de
resfriamento (chill-roll) a aproximadamente 13°C. Filmes PP/PP-g-MA (PP/PGA)
também foram obtidos para comparar com os hibridos.
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2.2.3 Caracterizacédo dos Filmes

e Difracdo de Raios-X (DRX) - Os filmes foram caracterizados por difragdo de
raios-X (DRX) As analises foram conduzidas a temperatura ambiente em um
equipamento Shimadzu XDR-6000 a 40kV e 30mA e com um comprimento de
onda ACuKa. = 1,5418 A. As amostras foram examinadas em um intervalo de
20 entre 1,5 e 10,0 graus a uma taxa de 2 °/min.

e Propriedades Mecanicas dos Filmes - Os ensaios de resisténcia a tracao
(ASTM D 882) e resisténcia a perfuracdo (ASTM F1306) foram realizados a
temperatura de 23°C em maquina universal de ensaios Emic (DL500),
operando a uma velocidade de 50 mm/min empregando filmes com
espessura na faixa de 60um a 100um. Para os ensaios de tracdo foram
obtidos corpos de prova com 25 cm de comprimento e 5 cm de largura e para
0S ensaios de perfuracéo utilizaram-se corpos de prova com diametro de 12
cm.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizagdo dos Filmes — Influéncia do Tipo de Argila

3.1.1 Difrac&o de Raios X (DRX)

Na Figura 1 estdo apresentados os difratogramas das argilas natural e
purificada organofilizadas, ANO e APO, e dos filmes dos hibridos contendo 1% de
argila organofilica (ANO e APO) compatibilizados com 15% de PP-g-MA. Ambas as
argilas, ANO e APO, apresentaram um pico de difracdo a aproximadamente 4,67°
correspondente a um espagamento basal (dooi) de 1,89 nm. Para os filmes
PP/PGA/ANO e PP/PGA/APO nao se observa claramente picos referente ao dgo:
das argilas (1,89 nm) sugerindo uma desorganizacdo das lamelas das argilas
presentes nas amostras e indicando a provavel obtencdo de estruturas intercaladas
tendendo a esfoliadas.*” Resultado semelhante foi obtido por Morelli e Ruvolo
Filho® em estudo empregando 1,5% e 2,5% de argila organofilica na preparacéo de
nanocompoésitos de PP compatibilizados com PP-g-MA.
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Figura 1 — Difratogramas das argilas organofilicas (ANO e APO) e dos filmes dos hibridos contendo
1% de argila organofilica compatibilizados com 15% de PP-g-MA.
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3.1.2 Propriedades mecanicas dos filmes - resisténcia a tragéo

A Figura 2 apresenta os valores de resisténcia a tracao do filme PP/PP-g-MA
(PP/PGA) e dos filmes hibridos contendo argila natural e purificada organofilizadas,
PP/PGA/ANO e PP/PGA/APO, respectivamente. Todas as amostras foram
preparadas empregando um teor de 15% de compatibilizante. Para os hibridos foi
empregada a quantidade de 1% em massa de argila organofilica. Podemos observar
gue a incorporacao de apenas 1% em massa das argilas organofilicas, ANO e APO,
a matriz PP/PGA, resultou em aumentos na resisténcia a tracdo de 35% e 46%,
respectivamente,*"1820) sygerindo que o emprego de argila organofilica pode
resultar na preparacdo de filmes poliméricos com melhores propriedades mecéanicas
e competitivos para o mercado de embalagens.
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Figura 2 - Fator de ruptura do filme PP/PP-g-AM (PP/PGA) e dos filmes dos hibridos compatibilizados
contendo 1% de argila organofilica ANO (PP/PGA/ANO) e APO (PP/PGA/APO), respectivamente.

3.1.3 Propriedades mecanicas dos filmes - resisténcia a perfuracéo

Os dados de resisténcia a perfuracao do filme PP/PP-g-MA (PP/PGA) e dos
filmes hibridos contendo 1% em massa de argila organofilica natural (PP/PGA/ANO)
e purificada (PP/PGA/APQO) estdo apresentados na Figura 3. De acordo com 0s
resultados, a incorporacédo de 1% em massa das argilas organofilicas ANO e APO a
matriz PP/PGA, contribuiu para aumentos significativos na resisténcia a perfuracao
dos filmes corroborando com os resultados de resisténcia a tracdo (Figura 2)."1629
Visto que a determinacdo da resisténcia a perfuracdo € fundamental para filmes
aplicados em embalagens de alimentos @, é coerente supor mais uma vez que as
argilas organofilicas podem ser aditivos promissores na preparacao de filmes a base
de PP compatibilizados com PP-g-MA.
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Figura 3 — Resisténcia a perfuracdo do filme PP/PP-g-AM (PP/PGA) e dos filmes dos hibridos
compatibilizados contendo 1% de argila organofilica ANO (PP/PGA/ANO) e APO (PP/PGA/APQ),
respectivamente.

3.2 Caracterizacédo dos Filmes — Influéncia do Teor de Compatibilizante

3.2.1 Difracédo de raios X (DRX)

Os difratogramas da argila purificada organofilizada (APO) e dos filmes dos
hibridos compatibilizados (15% e 34% de PP-g-MA) contendo 1% em massa de
argila APO estéo apresentados na figura 4. Podemos verificar para ambos os filmes,
PP/PGA-15/APO e PP/PGA-34/APO, a auséncia do pico de difracdo caracteristico
da argila APO em 26 em torno de 4,67°, independente do teor de compatibilizante
empregado. Segundo Oliveira, Oliveira e Leite™ esse resultado pode ser atribuido &
perda da ordem estrutural da argila® como também ao grau de diluicdo da
nanocarga empregada (1% de argila APO), que dificultaria a detec¢cdo do pico da
argila através de difracdo de raios-X convencional (WAXS).
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Figura 4 — Difratogramas da argila organofilica APO e dos filmes dos hibridos compatibilizados
(15 e 34% de PP-g-MA) contendo 1% de argila APO.
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3.2.2 Propriedades mecanicas dos filmes - resisténcia a tragéo

Os dados de resisténcia a tracdo dos filmes (Figura 5) mostram que a
incorporacdo de apenas 1% em massa de argila purificada organofilica (APO) as
matrizes PP/PGA-15 (15% em massa de PP-g-MA) e PP/PGA-34 (34% em massa
de PP-g-MA), resultou em aumentos na resisténcia a tracao de aproximadamente 46
e 10%, respectivamente. O melhoramento nas propriedades mecanicas se deve
provavelmente a presenca do PP-g-MA que promove a melhor disperséo da carga a
nivel nanométrico resultando em fortes interagdes carga/matriz.?%
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Figura 5 — Resisténcia a Tracao dos filmes de PP compatibilizados (15 e 34% de PP-g-MA) com e
sem argila.

3.3.3 Propriedades mecanicas dos filmes - resisténcia a perfuracao

Na Figura 6 sao apresentados os dados de resisténcia a perfuracdo dos
filmes de PP/PGA contendo 15% e 34% em massa de PP-g-MA e dos filmes
hibridos contendo argila organofilica APO. Os resultados corroboram com o0s
anteriormente obtidos (Figura 5) e mostram mais uma vez que a incorporacdo de
apenas 1% em massa da argila APO as matrizes PP/PGA-15 e PP/PGA-34 resultou
em aumentos na resisténcia a perfuracdo de 11 e 7%, respectivamente. Estudos
anteriores mostraram que em geral o estado de desordem dos silicatos em camadas
e favorecido quando maiores teores de PP-g-AM sédo empregados resultando em
melhores propriedades mecanicas.®”
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Figura 6 — Resisténcia a perfuracdo dos filmes de PP compatibilizados (15 e 34% de PP-g-MA) com
e sem argila.
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Tabela 1. Dados de Resisténcia a Perfuracdo dos Filmes

Amostra F(N/mm)
PP/PGA -15 21,47
PP/PGA-15/APO 26,7
PP/PGA-34 23,81
PP/PGA- 34/APO 28,62

5 CONCLUSAO

A incorporacdo de pequenas quantidades (1% em massa) de argilas
organofilicas ao polipropileno (PP) compatibilizado com PP modificado com anidrido
maléico (PP-g-MA) resultou possivelmente na obtencdo de estruturas mais
desordenadas e no melhoramento das propriedades mecanicas dos filmes. De
acordo com os estes resultados, ha uma indicacdo de que filmes de nanocompdsitos
PP/PP-g-MA/argila organofilica podem ser obtidos e sdo promissores para utilizacao
futura no mercado de embalagens.
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