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Resumo: Neste trabalho foram preparados nanocompdésitos de polipropileno, polipropileno graftizado com anidrido maleico
como agente compatibilizante e argila organofilica comercial (montmorilonita) de codinome Cloisite 20A em concentragdes
de 1,5, 2,5, 5,0 e 7,5% por meio da técnica de intercalacdo no estado fundido utilizando extrusora de dupla rosca. Os
materiais obtidos foram caracterizados por difracdo de raio X, espectroscopia de absorc¢do na regido do infravermelho com
transformada de Fourier e andlise da permeagdo ao vapor d’dgua. Os resultados de difracdo de raio X e da espectroscopia
de absor¢do na regido do infravermelho indicaram a formacao de nanocompdsitos com estruturas provavelmente esfoliadas
e/ou intercaladas para as concentracdes de 1,5 e 2,5% de argila organofilica, e proporcionaram uma acentuada diminui¢ao
da permeabilidade, corroborando com as demais andlises.
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Nanocomposites of Polypropylene and Organophilic Clay: X Ray Diffraction, Absorption
Infrared Spectroscopy with Fourier Transform and Water Vapor Permeation

Abstract: In this work nanocomposites were prepared from polypropylene, graft polypropylene with maleic anhydride as
compatibilizer and organophilic montmorillonite Cloisite 20A with concentrations of 1.5, 2.5, 5.0 and 7.5% clay. The
mixture was made in the melt state using a twin screw extruder. The materials were characterized by X ray diffraction,
infrared spectroscopy with Fourier transform and analysis of water vapor permeation. The results of X ray diffraction and
absorption infrared spectroscopy indicates the formation of nanocomposites with structures probably exfoliate and / or
intercalated for concentrations of 1.5 and 2.5% clay, and provided a marked decrease in the water permeability, corroborating

with other analyses.
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Introducao

A mistura de polimeros e argilas organofilicas tem
sido muito estudada nas ultimas décadas para a produgdo
de nanocompdsitos. Os nanocompdsitos constituem uma
classe de materiais formados por hibridos organicos e
inorganicos, nos quais sua fase inorganica estd dispersa
em nivel nanométrico. Essa classe de materiais comecou a
ser estudada na década de 80 pelo laboratério de Pesquisa
da Toyota com o desenvolvimento de nanocompdsitos de
poliamida e argila™> ¥,

O nanocompésito estudado nesse trabalho € conhecido
como polimero de silicato em lamelas (PLS). A fase
inorganica (argila)dessenanocompdésitoencontra-sedispersa
e sob a forma de camadas (lamelas) de aproximadamente
um nandmetro de espessura e centenas de nandmetros de
largura e comprimento, possuindo, portanto um elevado
fator de forma''.

A obtencdo de nanocompdsitos tem atraido muito
o interesse de pesquisadores®®, pois nanocompdsitos

baseados na inser¢do de nanoentidades, na forma de argilo-
minerais em matrizes poliméricas, foram capazes de gerar
materiais com elevadas propriedades mecanicas, de barreira
(reduzida difusdo de espécies gasosas, por exemplo),
elevadas propriedades térmicas, entre outras.

Com relagdo as propriedades de barreira, a reducdo da
permeabilidade em relacdo a matriz polimérica pura tem
sido atribuida ao elevado fator de forma das camadas de
argilo-mineral, que aumentam o caminho livre percorrido
por um determinado penetrante no material, e a restri¢cdo
imposta pela baixa mobilidade das cadeias poliméricas
entre os espagos lamelares do argilo-mineral.

Um dos métodos de processamento de nanocompdsito é
o de intercalacdo no estado fundido. Neste caso, o polimero
¢ misturado com a argila organofilica no estado fundido de
forma a permitir a intercalagio das cadeias do polimero entre
as lamelas da argila. Devido a elevada queda de entropia
conformacional das cadeias poliméricas intercaladas, a
forca motriz desse processo € a contribuicdo entdlpica
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das interacdes polimero/argila durante o processamento.
As tensdes cisalhantes, ao promoverem a destruicdo dos
aglomerados de argila e o acesso das cadeias poliméricas
as particulas primdrias da argila, auxiliam o processo de
intercalac@o, permitindo sua ocorréncia em sistemas onde ha
uma dificil dispersdo entre a matriz polimérica e a argilal..

A literatura dos dltimos dez anos!® tem mostrado
resultados significativos em termos de propriedades
mecanicas e de barreira de nanocompdsitos de argilo-
mineral em matrizes de nylon, poli (tereftalato de etileno),
policarbonato entre outros. No entanto, nos trabalhos
reportados sobre nanocompdsitos de matrizes olefinicas™ o
que se observa é que a compatibilidade em termos de adesao
interfacial polimero/argila ainda ¢ um desafio em aberto,
fato comprovado pela pouca influéncia do argilo-mineral
nas propriedades mecanicas destes materiais, assim como
na dificuldade para se obter um bom nivel de esfoliacdo do
argilo-mineral.

Este trabalho descreve a preparagdo de nanocompdsito de
polipropileno/polipropileno graftizado com anidrido maleico
e argila montmorilonita organofilica a partir da mistura no
estado fundido e a caracterizacdo estrutural por difracdo
de raio X e espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier e a caracterizacao da propriedade de
barreira utilizando vapor de dgua.

Experimental

Materiais

Os materiais utilizados na preparag¢ao dos nanocompositos
foram o polipropileno PP H501C da empresa Braskem — Brasil
(MFI = 3,5 g/10 minutos, a 230 °C sob carga de 2,16 kg),
o compatibilizante polipropileno graftizado com anidrido
maleico (PP-g-AM) OREVAC CA-100 da empresa
Arkema — Brasil (MFI = 150-200 g/10 minutos, a 230 °C
sob carga de 2,16 kg) e a argila montmorilonita organofilica
de codinome Cloisite 20A fornecida pela empresa Southern
Clay Company — Estados Unidos.

Métodos

A preparacdo dos nanocompdsitos foi realizada em duas
etapas. A primeira consistiu de uma mistura de PP-g-AM e
argila, na proporg¢ao 1:3 em peso, utilizando-se um misturador
com alta taxa de cisalhamento (w = 3000 rpm) produzindo
um concentrado com 25% de argila devido a propor¢do
utilizada. A segunda etapa consistiu na moagem criogénica
do concentrado utilizando um moinho modelo IKA Werke
M?20 da marca Merse e em seguida a dilui¢do do concentrado
na matriz de PP, para obtencdo dos nanocompdsitos via
intercalacdo no estado fundido fazendo uso de uma extrusora
com dupla rosca modelo MT19TC-25:1 da marca B & P
Process Equipament and Systems, L/D = 25, com o seguinte
perfil de temperaturas: 187 °C/200 °C/210 °C/210 °C/210 °C
e velocidade de rotagdo das roscas de 150 rpm. As amostras
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Figura 1. Célula de pesagem (Copo de Payne) para as medidas de transporte
de vapor d’dgua. 1) borda interna para selagem do filme polimérico; 2) anéis
de borracha; 3) anel de aluminio; 4) tampa do copo®®.

foram obtidas com as seguintes concentragdes de argila
organofilica: 1,5, 2,5, 5,0 e 7,5%. Em seguida, para realizacio
das andlises, a partir de cada concentragdo de argila
organofilica foram preparadas amostras na forma de filmes,
via termoprensagem na temperatura de 180 °C, seguido de
resfriamento sob pressdo até a temperatura ambiente.

A andlise estrutural foi realizada por difracdo de raio X
(DRX) utilizando o equipamento da marca Rigaku, modelo
Geigerflex, com varredura 260 na faixa de 2° a 10°, com
radiacio CuKot 1,54 A, poténcia no tubo de 40 kV e corrente
de 25 mA.

A andlise termogravimétrica foi realizada para calcular
a porcentagem real de argila pura presente nas amostras
de PP/PP-g-AM/argila organofilica utilizando um mddulo
termogravimétrico TA Q500 da TA Instruments e as condi¢des
empregadas foram: aquecimento de 30-800 °C, com uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera inerte de
nitrogénio (N,) com vazdo de gds de 100 mL/min.

As andlises de espectroscopia de absor¢do na regido
do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
foram realizadas em um equipamento Bomem Hartmann
& Braun/MB modelo 102 seguindo as seguintes condicdes
de operagdo: regido 400-4000 cm™, com 32 varreduras e
resolugio de 2 cm™.

Para a realizacdo da andlise de permeacdo ao vapor de
dgua montou-se um sistemal®, representado pela Figura 1,
no qual se pode analisar a capacidade de permeagdo de cada
amostra por meio de sua perda de massa (que € neste caso
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diretamente proporcional a perda de dgua que flui através
do filme). Através do fluxo (J) determinado pela variag@o
temporal da massa corrigida pela drea do filme exposta
(Equacdo 1):

om 1
(ﬁ) A M

Com uso da 1* Lei de Fick, pode-se determinar assim
o coeficiente de permeabilidade ao vapor de dgua (P ),
conhecendo-se o gradiente de pressdo de vapor de dgua (AP),
e a espessura da amostra (L) (Equacdo 2). Todos os ensaios
foram realizados na temperatura de 25 °C.

_P,AP
L

J 2)

Resultados e Discussao

NaTabela 1 estdo apresentados os resultados de TGA, para
a quantificacdo da quantidade real de material inorganico, ou
seja, argila pura presente nas amostras estudadas (Nano 1,5,
2,5,5,0 e 7,5% de argila organofilica), tendo-se em conta que
a argila organofilica (Cloisite 20A) na sua composi¢ao tem
70% de argila pura e 30% de modificador organico [sal de
amodnio quaterndrio formado por dois grupos metila e duas
cadeias carbonicas dihidrogenadas (HT)].

Com base na quantidade de residuos inorganicos (argila
pura) encontrado a 600 °C, pode-se observar que houve uma
pequena perda da porcentagem originalmente adicionada da
argila organofilica, tanto no concentrado PP-G-MA/argila
organofilica como em cada nanocompésito, o que € comum
durante as etapas de mistura e extrusdo.

A Figura 2 apresenta o conjunto tipico de curvas
termogravimétricas obtidos para 0s nanocompoésitos
preparados neste trabalho.

Na Figura 3 estdo apresentados os padroes de DRX
obtidos para a argila organofilica e para as amostras dos
nanocompdsitos. Pode-se observar que a argila organofilica
apresentou um pico de difragdo em 20 em torno de 3,57°,
que corresponde ao espacamento basal de 2,47 nm do plano
difratogréfico 001, e um segundo pico em 26 a 7,28°, que
corresponde ao espacamento basal de 1,21 nm do plano
difratografico 002. Para as amostras dos nanocompdsitos,

Tabela 1. Valores obtidos das % de residuos inorganicos (argila pura) a 600 °C
por TGA para a amostra de PP-G-MA/Argila organofilica, PP extrudado e
para PP/PP-g-AM/argila organofilica com diferentes concentracdes de argila
organofilica.

Amostra % residuo % teorica de argila

a 600 °C na mistura original

PP-g-MA/argila organofilica 15,56 17,50
Pp extrudado 0 0
Nano 1,5% 1,13 1,05
Nano 2,5% 1,72 1,75
Nano 5,0% 291 35
Nano 7,5% 4,47 5,25
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os picos da argila sofreram um ligeiro descolamento para
valores menores em 26, ou seja, na presenca do polimero
e do compatibilizante, para todas as concentragdes das
amostras, o pico principal em 206 em torno de 3,57° da argila
aparece em 26 em torno de 2,90° que corresponde a um
espacamento basal de 3,04 nm. Nota-se também que para
as amostras de concentragdes correspondentes a 5,0 e 7,5%
de argila organofilica houve uma acentuada diminuicio de
suas intensidades e para as concentracdes de 1,5 e 2,5% de
argila organofilica os picos praticamente desaparecem. Esse
decaimento da intensidade do pico principal da argila pura em
relacdo as amostras sugere uma desorganizacao das lamelas
da argila presente nas amostras de nanocompdsitos. Esses
fatos indicam uma provével formacao de nanocompdsitos de
estruturas intercaladas e/ou esfoliadas para as amostras de
1,5 e 2,5% de argila organofilica.

Na Figura 4 estdo apresentados os resultados de FTIR
para as amostras dos nanocompdsitos, na regido entre
1650 a 1900 cm™. Nesta regido espectral podem-se observar
as bandas tipicas do anidrido maleico nas amostras de
nanocompdsitos. As bandas de absorcdo com picos em 1785 e
1830 cm™ estdo associadas respectivamente ao estiramento
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Figura 2. Curvas de TGA comparativas para o PP extrudado e para as
amostras de PP/PP-g-AM/argila organofilica em diferentes concentragdes
de argila organofilica com amplia¢@o na regido de 400-900 °C caracterizada
pelo grifico a).
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Figura 3. Padrdes de difracdo de raio X para as amostras de PP/PP-g-AM/
argila organofilica em diversas concentracdes de argila organofilica.
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Figura 4. Espectros de absor¢do na regido do infravermelho, ampliado
na regido de 1650-1900 cm™', para as amostras de nanocompésitos com
diferentes concentragdes de argila organofilica.
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em funcdo da porcentagem de argila organofilica para as amostras de
nanocompositos PP/PP-g-AM/argila organofilica com diferentes teores de

argila organofilica mostrando a interagdo do anidrido maleico na superficie
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Figura 6. Permeabilidade em fungdo da porcentagem de argila organofilica
nas amostras de PP extrudado e PP/PP-g-AM/argila organofilica com
diferentes teores de argila organofilica.
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simétrico e assimétrico da carbonila do anidrido e a banda de
absor¢do com pico em 1730 cm™ € normalmente associada a
carbonila do dcido maleico!'’.

Uma avaliagdo qualitativa da interagdo entre os grupos
anidrido do agente de compatibilizacao (PP-g-AM) e a
superficie das lamelas da argila foi realizada através da area
da banda de absorc@o com pico em 1784 cm™ utilizando-se o
método de deconvolugdo através de uma funcdo de Lorentz.
Como banda interna de referéncia utilizou-se o pico de
absor¢do no comprimento de onda de 1167 cm™ atribuida
a deformacdo assimétrica dos grupos metila da cadeia do
PP. Uma redugdo na area de absor¢do dos grupos carbonila
do anel de cinco 4tomos de carbono do grupo anidrido,
tendo como referéncia o PP-g-AM puro, € um indicativo da
interacio do compatibilizante com a superficie das lamelas da
argila. A fixag@o destes grupos na superficie da argila diminui
a quantidade de grupos carbonila livres para interagdo com a
radiagdo infravermelha. Os resultados obtidos, da absorbancia
relativa {[Anss/ A1167]Nan0 / [A1785/ A1167]PP-g-AM} em fungdo da
porcentagem de argila organofilica, estao apresentados na
Figura 5 e indicam que estd ocorrendo interagdo do anidrido
com aargila paratodas as concentrag¢des estudadas, no entanto,
com maior relevancia, nos nanocompdsitos com concentragao
de argila organofilica de 1,5 e 2,5%, corroborando com os
padrdes de DRX, apresentados na Figura 3.

Na Figura 6 estdo apresentados os resultados obtidos
da permeabilidade ao vapor de dgua onde se observa que
para os nanocompdsitos com concentragdes de argila
organofilica de 1,5 e 2,5% houve uma redugdo expressiva
na permeabilidade, em relagdo ao PP extrudado, na faixa de
46 e 40% respectivamente. As amostras de 5,0 e 7,5% de argila
organofilica ndo mostraram nenhuma melhoria em relagdo
a sua permeabilidade. Estes resultados corroboram com os
padrdes de DRX, apresentados na Figura 3, principalmente
para as concentracdes de 1,5 e 2,5% de argila organofilica.

Conclusoes

* Aseqiiénciade operagdes adotada para o processamento
dos nanocompdsitos parece ser adequada para a
intercalacdo, em todas as concentragdes estudadas, e
talvez para a esfoliagdo da argila, principalmente nas
concentragdes de 1,5 e 2,5% de argila organofilica;

* A confirmacio da intercala¢do e esfoliagdo da argila
nas concentragdes de 1,5 e 2,5% de argila organofilica
serd um resultado inédito, pois a literatura, de forma
geral, tem mostrado resultados equivalentes somente
para concentracdes maiores ou iguais a 5% de argila
organofilica;

* A redugdo na permeabilidade ao vapor d’dgua, na
ordem de 46-40%, para os nanocompdsitos com
concentra¢do de argila organofilica de 1,5 e 2,5%,
respectivamente, ¢ um resultado expressivo tendo-se
em conta uma possivel prospeccdo para a aplicacio
deste material na area de filmes.
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