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RESUMO

Neste trabalho o efeito do teor de argila organofilica nas propriedades morfologicas
e mecanicas de filmes de polipropileno (PP) foi avaliado. Duas bentonitas
organofilicas (APOC e APOCF) foram incorporadas a matriz de PP, compatibilizada
com 15% em massa de polipropileno modificado com anidrido maléico (PP-g-MA),
pelo processo de intercalacdo por fusdo em extrusora de filmes planos. As argilas
foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX) e espectroscopia na regiao
do infravermelho (FTIR). Os filmes poliméricos foram caracterizados por
difratometria de raios X (DRX), radiagcao ultravioleta (UV) e propriedades mecéanicas
(fator de ruptura e perfuracdo). 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 dados de difratometria de raios X
evidenciam que possivelmente estruturas mistas tenham sido obtidas. Com relag&o
resisténcia mecanica, os valores do fator de ruptura e resisténcia a perfuracao dos
filmes dos hibridos foram superiores aos dos filmes da matiz polimérica.

Palavras-chave: Argila organofilica, teor da argila, flmes de polipropileno.

INTRODUCAO

Bentonitas modificadas quimicamente (argilas organofilicas) tém sido
empregadas nas mais diversas aplicagcdes tais como: adsorventes, agentes de
controle reoldgico, tintas, cosméticos, fluidos de perfuracdo de petréleo, produtos de
higiene, etc. e mais recentemente como aditivo nanométrico em polimeros para
obtenc&o de materiais hibridos reforcados™ "

A modificacdo das argilas naturais ou purificadas com sais organicos, bem
como do uso de agentes compatibilizantes, permitem a intercalacdo de polimeros de
baixa polaridade (hidrofébicos) — como o polipropileno — entre as camadas do
mineral (hidrofilico), e eventualmente a exfoliagdo da argila para obter a disperséo

de plaquetas individuais ou em pequenas pilhas (tactéides) em escala hanométrica.
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Céations quaternarios de amobnio, fosfénio, imidazélio e surfactantes
policatinicos podem ser usados para tal finalidade®. A grande importancia desta
carga (bentonita organofilica) se deve ao fato de que uma pequena quantidade
destas particulas (menos de 5 % em massa), uniformemente dispersas em uma
matriz polimérica, pode resultar em melhoramentos das propriedades do polimero
como modulo, resisténcia mecénica, resisténcia térmica, estabilidade dimensional,
propriedades de barreira, retardancia de chama e propriedades 6pticas® .

Para garantir a intercalacdo do polimero entre as lamelas da argila fatores
como tipo de surfactante empregado no processo, bem como o tipo e o teor de argila
modificada devem ser considerados®”. Teores elevados podem resultar na
formacdo de aglomerados e a carga reforcante atuara como concentradores de
tensdes podendo reduzir propriedades mecanicas. Em contrapartida, teores muito
baixos podem néo ser suficientes para promover o melhoramento das propriedades
as quais se deseja. Com o0 escopo de contribuir na ampliacdo de estudos
relacionados ao tema, nesse trabalho o efeito do teor de argila na propriedades
morfologicas e mecanicas de filmes hibridos de polipropileno/argila organofilica

foram avaliados.
MATERIAIS E METODOS

A bentonita utilizada na sintese das argilas organofilicas foi a Argel 35 (AN),
fornecida pela Bentonit Unido Nordeste (BUN) - Campina Grande/PB, com
capacidade de troca cations (CTC) de 0,92 meqg/g de argila®. Esta argila foi
purificada e em seguida organofilizada de acordo com procedimentos reportados
anteriormente®®%.  Foram empregados no processo de organofilizacdo os
surfactantes organicos brometo de cetil trimetil amoénio (massa molar de 364,45
g/mol) — Cetremide (C) e brometo de tributil hexadecil fosfonio (massa molar de
507,65 g/mol) — Fosfénio (F), fornecidos pela Vetec e Aldrich, respectivamente. As
argilas foram codificadas de APOC e APOCF.

O polipropileno (PP) HP525M (indice de fluidez de 8,0 g/10min a 230°C/2,16
Kg - ASTM D 1238) @, produzido pela Quattor e fornecido pela Felinto Indstria e
Comércio LTDA - Campina Grande/PB, foi utilizado como matriz polimérica na
preparacao dos filmes. Polipropileno modificado com anidrido maleico (PP-g-MA)

Polybond®3200, com 1% em massa de anidrido maléico, (indice de fluidez de 115
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g/10 min a 190°C/2,16 Kg)™Y, fornecido pela Chemtura Indistria Quimica do Brasil,
foi empregado como compatibilizante.

Preparacao dos Filmes

Concentrados de compatibilizante e argila organofilica, na proporgcdo 3:1 em
massa, foram preparados em um misturador interno Haake Rheomix 600, operando
com rotores do tipo roller a 170°C e 60 rpm por 12 minutos. Os concentrados foram
misturados a matriz polimérica de PP, em quantidades necessarias para obtencao
do teor nominal de 1% em massa de argila organofilica e 15% em massa de
compatibilizante, em extrusora dupla rosca contra rotativa do rebmetro de torque
Haake. Em seguida, as misturas foram trituradas e alimentadas em extrusora Chill-
Roll 16 da AX Plasticos onde filmes planos foram obtidos. As zonas de aquecimento
foram estabelecidas num gradiente de 180 a 200°C. O filme da matriz polimérica
PP/PP-g-MA foi codificada de F/3200. Os filmes dos hibridos de PP/PP-g-MA/argila
organofilica, com 1 e 3% em massa de argila (APOC e APOCF), foram codificados
como F/3200/APOC1, F/3200/APOC3, F/3200/APOCF1 e F/3200/APOCF3,
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 mecanicas obtidos

em estudos conduzidos pelos autores deste trabalho.

Caracterizacdo

Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR) - As andlises de FTIR foram
realizadas em espectrofotometro SPECTRUM 400 (FT-IR/FT-NIR)
SPECTROMETER da Perkin ElImer com varredura de 4000 a 650 cm-1. As amostras
foram analisadas na forma de po.

Difracdo de Raios X (DRX) - Os padrbes de raios X foram obtidos em
equipamento Shimadzu XDR-7000 a 40kV e 30mA, com um comprimento de onda
LCuKa = 1,5418 A e uma velocidade de varredura de 2°/min. As argilas e os hibridos
foram examinados em um intervalo de 20 entre 2 e 30 graus e 2 e 12 graus,

respectivamente.
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Radiagdo ultravioleta (UV) - As andlises de UV das amostras na forma de
filmes foram conduzidas em um espectrofotometro UV Mini -1240 da Shimadzu com
varredura de 800 a 190 cm™.

Propriedade Mecanica de Resisténcia a Tracdo - O ensaio foi conduzido
segundo a norma ASTM D 882 a temperatura de 23°C em maquina universal de
ensaios Emic (DL500), operando a uma velocidade de 50 mm/min. Neste ensaio 0
fator de ruptura (expresso em N/mm), relacdo entre a forca maxima de tracao por
unidade de largura inicial do corpo de prova, parametro alternativo para caracterizar
a resisténcia a tracdo de filmes de secédo transversal heterogénea ou de espessura
irregular, foi a propriedade determinada™?. Filmes com 25 cm de comprimento e
5cm de largura foram empregados para o referido ensaio e os dados reportados
correspondem a uma média de dez medidas.

Propriedade Mecéanica Resisténcia a Perfuragdo - Os ensaios foram
conduzidos a temperatura de 23°C em maquina universal de ensaios Emic (DL500)
empregando amostras de filmes com diametro de 12 cm (ASTM F1306). Os
resultados da resisténcia a perfuracdo foram expressos em N. Este teste é
comumente aplicado na caracterizacdo de filmes poliméricos, utilizados no
acondicionamento de produtos, que podem estar em contato com pontas, cantos
Vivos e outros tipos de protuberancias capazes de danificar a embalagem durante o

acondicionamento e a distribuicgo™?.
RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com os espectros no infravermelho (Figura 1), na argila purificada
nao é detectada a presenca de bandas na faixa compreendida entre 2928 e 2849
cm™. Entretanto, para as argilas modificadas organicamente (APOC e APOCF)
observa-se o surgimento de duas bandas nessa faixa (2928 - 2849 cm™),
correspondentes aos modos de deformag&do assimétrica e simétrica do grupo CH,.
Observa-se também, a presenca de uma banda na regido préxima de 1471 cm™
correspondente a deformacdo assimétrica dos grupos CHs e CH,. O surgimento
dessas bandas de estiramento na mesma faixa das apresentadas pelos surfactantes
puros® é um indicativo da presenca dos surfactantes alquil aménio (C) e alquil

fosfonio (F) e sugere a obtencéo de argilas organofilicas™ .
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Figura 3. Espectros de infravermelho das argilas.

Os padrdes de raios X das argilas organofilicas APOC e APOCF (Figura 2)
mostram um aumento na distancia interplanar basal (dgo1) para valores em torno de
1,8 nm quando comparados a argila purificada (1,3 nm), confirmando assim, a
intercalacdo (de forma ndo quantitativa) dos cations organicos entre os espacos
interlamelares das argilas e, portanto, a obtencdo de argilas organofilicas. Os
resultados apresentados estdo de acordo com estudos anteriores realizados®'" e

confirmam os resultados obtidos nos espectros de FTIR (Figura 1).
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Nas Figuras 3 (a) e (b) podemos observar o surgimento de picos em torno de
1,7nm, valor proximo ao doo; apresentado pelas argilas APOC e APOCF (1,8 nm),
apos a diluicdo dos concentrados (3200/APOC1, 3200/APOC3, 3200/APOCF1 e
3200/APOCF3) na matriz polimérica (F/3200), independente do teor de argila
empregado (1% ou 3% em massa). Acredita-se que este comportamento esteja
associado a decomposicdo do sal orgéanico utilizado na temperatura de
processamento empregada (200°C), levando a um colapso da estrutura da argila
418 Hedayati & Arefazar (2009)“? obtiveram resultado semelhante apés a diluicdo
do masterbath PP-g-MA/Cloisite 15A. Outra explicacdo € que as condi¢cdes de
processamento né&o tenham sido adequadas para promover uma adequada
dispersdo e esfoliagdo da argila. Nam et al(2001)®® e Garcia-L6pez (2003)@Y
ressaltam a importancia das condicbes de processamento na obtencdo de
nanocompaositos poliméricos. Condi¢gBes inadequadas de processamento (tempos,
temperaturas, cisalhamento, tipo de rosca) podem fazem com que as cargas nao
sejam adequadamente dispersas e que microcompdsitos convencionais ou

estruturas mistas sejam obtidas, o que parece ter ocorrido neste nos sistemas

investigados.
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Figura 3. Difratogramas dos filmes planos.
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A presenca das argilas na matriz compatibilizada PP/PP-g-MA (F/3200) n&o
interferiu forma significativa na passagem da radiacao dos filmes (Figura 4.), o que
era de se esperar em funcédo do baixo teor de carga empregado e da dispersédo da
mesma em escala manométrica dentro da matriz polimérica. Segundo a literatura®?
baixos teores de carga ndo levam a reducdes significativas na transmisséo da luz
UV, mantendo a transparéncia por longas extensdes em funcéo da alta dispersdo da
argila na matriz. Para os hibridos contendo 3% em massa observa-se uma leve
reducdo na transmisséo de radiacdo quando comparado ao hibrido contendo 1% em

massa de argila.
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Figura 4. Espectros na regiao ultravioleta dos filmes

Comparado a matriz polimérica (F/3200) o fator de ruptura (Figura 5)
apresentado pelos hibridos (F/3200/APOC1, F/3200/APOC3, F/3200/APOCF1 e
F/3200/APOCF3) em todos os casos foi levemente superior, maior valor foi
observado para o caso onde os hibridos foram preparados com 1% de argila APOC
(F/3200/APOC1). Segundo a literatura®, as propriedades mecanicas dos
nanocompoésitos 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 interacédo polimero-argila € melhorada, as tensées
sdo muito mais efetivamente transferidas da matriz polimérica para a carga
inorganica e, portanto, um aumento maior nas propriedades mecéanicas é esperado.

Assim, a interagdo polimero-argila parece ser o fator determinante nas propriedades
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mecanicas dos nanocompdésitos preparados com 1% de argila, uma vez que o
hibrido F/3200/APOC1 sugere um nivel de intercalacdo da argila pelo polimero um
pouco superior ao apresentado pelo hibrido F/3200/APOC3, conforme Figura 3.
Além disso, € possivel que o menor teor de argila resulte em uma maior orientacao
das camadas de argila e das cadeias poliméricas o que pode resultar em um maior
efeito reforcante®”.
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Figura 5. Fator de ruptura dos filmes dos.

De acordo com a Figura 6 de uma forma geral a adicdo de argila aos filmes
da matriz polimérica (F/3200) resultou em aumentos significativos da resisténcia a
perfuracao dos filmes, especialmente para os filmes dos hibridos contendo 1% das
argilas organofilicas (F3200/APOC1 e F3200/APOCF1l). O aumento das
propriedades de resisténcia a perfuracdo, em comparacao ao filme do polimero nédo
carregado (F/3200), pode estd associado com as fortes interagbes polimero-argila
que permitem a efetiva transferéncia das tensfes da matriz para a carga,
corroborando com os resultados de resisténcia a tracao (Figura 5) e encontrados na

literatura®.
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Figura 14. Resisténcia a Perfuracéo dos filmes.

CONCLUSOES

De acordo com os resultados o teor de argila organofilica afetou a morfologia e
a resisténcia mecanica dos filmes de polipropileno. Dados de difratometria de raios X
evidenciaram que possivelmente estruturas mistas tenham sido obtidas. Com
relagdo a resisténcia mecéanica, os valores do fator de ruptura e de resisténcia a
perfuracdo dos filmes dos hibridos (F/3200/APOC1, F/3200/APOC3,
F/3200/APOCF1 e F/3200/APOCF3) foram superiores aos dos filmes da matriz
polimérica (F/3200).
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POLYPROPYLENE/ORGANOCLAY FILMS. EFFECT OF THE CLAY CONTENT
ON THE MORPHOLOGY AND MECHANICAL PROPERTIES

ABSTRACT

In this work, the effect of organoclay content on the morphology and strength of the
polypropylene films was investigated. Two organoclays (APOC and APOCF) were
dispersed in the polypropylene (PP) matrix compatibilized with 15 wt% of
polypropylene modified with maleic anhydride (PP-g-MA) by melt intercalation
process in an extruder of flat film. The organoclays were characterized by X-ray
diffraction (XRD) and infrared spectroscopy (IR). The polymeric films were
characterized by X ray diffraction (XRD), ultraviolet (UV) and mechanical properties
(breaking factor and maximum strength). The morphology and strength of films were
affected by organoclay content. X ray diffraction indicates that possibly mixed
structures were obtained. The breaking factor and maximum strength of the hybrids

films were higher to polymeric matrix.

Key-words: Organoclay, clay content, nanocomposite films.
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