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RESUMO

Neste trabalho, duas argilas organofílicas sintetizadas no Laboratório de Nanocompósitos Poliméricos da UFCG foram incorporadas em uma matriz de polipropileno (PP) pelo processo de intercalação por fusão, em extrusora Chill Roll da AX Plásticos, visando a preparação de filmes poliméricos. Para tanto, foi empregado um teor de 1% em massa de argila organofílica e 15% em massa de polipropileno enxertado com anidrido maléico (PP-g-MA) como compatibilizante. As propriedades mecânicas (fator de ruptura e resistência à perfuração) e de barreira (oxigênio e permeação de gordura) dos filmes foram determinadas. De acordo com os resultados obtidos fica evidenciado que a incorporação de pequena quantidade (1% em massa) de argila organofílica a matriz polimérica PP/PP-g-MA resultou em aumento nas propriedades mecânicas e redução nas permeabilidades, ao oxigênio e a gordura, tornando-se uma possível prospecção para a aplicação deste material na área de filmes.
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INTRODUÇÃO 
O uso de argilas organofílicas em escala nanométrica como carga de reforço em matrizes poliméricas tem atraído o interesse de pesquisadores e da indústria, especialmente nos setores automotivo e de embalagens (1-,6). Essa mistura bifásica denominada de nanocompósitos poliméricos permite não apenas a obtenção de materiais com melhores propriedades (mecânicas, ópticas, de flamabilidade, de barreira, etc.) empregando baixos teores de carga (1 a 5% em massa de argila), mas também possibilita a obtenção de materiais transparentes em função do tamanho das partículas serem muito inferiores ao comprimento de onda da luz visível que é de aproximadamente 500nm (7). 
As propriedades físico-químicas apresentadas pelos nanocompósitos podem ser atribuídas a fatores tais como: a distribuição e o tamanho reduzido das partículas que em escala manométrica apresentam uma maior área superficial e consequentemente maior contato com a matriz; a composição química da argila (cristalinidade, pureza, etc); o tratamento empregado na modificação da argila etc.(8‑9). Argilas organofílicas com características e propriedades adequadas tem sido sintetizadas no Laboratório de Nanocompósitos Poliméricos da UFCG a partir de bentonitas provenientes de uma indústria local (10-12). O emprego destas argilas tem resultado na obtenção de nanocompósitos. Entretanto, para que estes possam vir a ser futuramente empregados na produção de filmes para embalagens é importante avaliar determinadas propriedades a exemplo das mecânicas e de barreiras.

Dentro deste contexto, Dentro desse contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a influência da incorporação de argilas organofílicas nas propriedades mecânicas e de barreira de filmes de polipropileno.

MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais

Polipropileno (PP) HP525M (índice de fluidez de 8 g/10min a 230°C/2,16 Kg - ASTM D 1238), produzido pela Quattor e fornecido pela Felinto Indústria e Comércio LTDA, na forma de pellets, foi empregado como matriz polimérica na preparação dos filmes. De acordo com o fabricante, este polímero é indicado para produção de filmes para uso em embalagens flexíveis de produtos alimentícios, têxteis, etc (13).

Polipropileno modificado com anidrido maléico (PP-g-MA), com 1% em massa de anidrido maléico, de nome comercial Polybond®3200 (índice de fluidez de 115 g/10 min a 190 C/2,16 kg; densidade de 0,91 g/cm3 e Tm de 160-170 C) fornecido Chemtura Indústria Química do Brasil Ltda(14) foi empregado como compatibilizante.
A carga empregada neste estudo foi a argila sódica comercial Argel 35 com capacidade de troca de cátions (CTC) de 92 meq/100g, como determinado pelo método de Phelps e Harris, em 1968(15), fornecida pela Bentonit União Nordeste (BUN) – Campina Grande/PB (tamanho médio de partículas inferior a 0,074 mm). Esta argila foi purificada e em seguida organofilizada de acordo com procedimentos reportados anteriormente (11,16). Foram empregados no processo de organofilização os surfactantes orgânicos brometo de cetil trimetil amônio (massa molar de 364,45 g/mol) – Cetremide (C) e brometo de tributil hexadecil fosfônio (massa molar de 507,65 g/mol) – Fosfônio (F), fornecidos pela Vetec e Aldrich, respectivamente. As argilas organofílicas foram codificadas de APOC e APOCF.
Métodos

Concentrados do compatibilizante (PP-g-MA) e argilas organofílicas (APOC e APOCF) na proporção de 3:1 foram preparados em um misturador interno (Rheomix 600) do reômetro de torque Haake System 90, operando a 170 ºC e 60 rpm por 12 minutos. Em seguida os concentrados foram triturados, secos (80°C/24h) e diluídos no PP em extrusora dupla rosca contra rotativa do reômetro de torque Haake, em quantidades que resultaram em híbridos com teores de 1% em massa de argila organofílica (APOC e APOCF) e 15% em massa de PP-g-MA. O perfil de temperatura utilizado foi de 200 ºC na 1ª zona e 230 ºC nas demais, com velocidade das roscas de 60 rpm. As amostras extrusadas foram trituradas e alimentadas em extrusora Chill-Roll 16 da AX Plásticos, operando com zonas de aquecimento estabelecidas num gradiente de 180 a 200°C, torque de 44 N/m e 70 rpm.argila organofílica Ao final foram obtidos filmes da matriz polimérica PP/PP-g-MA e dos híbridos PP/PP-g-MA/argila organofílica, codificados de acordo com a Tab. 1.
Tabela 1. Codificação dos filmes de acordo com o tipo de argila empregada.

	Amostra
	Código

	PP/PP-g-MA
	FPP

	PP/PP-g-MA/APOC
	FPP/APOC

	PP/PP-g-MA/APOCF
	FPP/APOCF


Caracterização dos filmes

Propriedades Mecânicas
Os ensaios de resistência à tração (ASTM D 882) e resistência à perfuração (ASTM F1306) foram conduzidos a temperatura de 23°C em máquina universal de ensaios Emic (DL500), empregando filmes com espessura ≈ 50µm e operando a uma velocidade de 50 mm/min. Para o ensaio de resistência à tração foram empregados corpos de prova com largura de 10 mm. No ensaio de resistência à tração foi determinado o fator de ruptura (expresso em N/mm), relação entre a força máxima de tração por unidade de largura inicial do corpo de prova, parâmetro alternativo para caracterizar a resistência à tração de filmes cuja seção transversal não é homogênea, a exemplo dos materiais multicamadas, ou cuja espessura não pode ser determinada com a precisão necessária (17). Na determinação da resistência à perfuração (expressa em N) foram empregadas amostras de filmes com diâmetro de 12 cm. Este teste é comumente aplicado na caracterização de filmes poliméricos, utilizados no acondicionamento de produtos, que podem estar em contato com pontas, cantos vivos e outros tipos de protuberâncias capazes de danificar a embalagem durante o acondicionamento e a distribuição (17).
Barreira ao oxigênio 
A taxa de permeabilidade ao oxigênio (TPO2) segundo a norma ASTM D3985, expressa em (ml/m2.dia) é definida como a quantidade de oxigênio que permeia através de uma unidade de área, paralelamente a superfície do filme, por unidade de tempo (17). A TPO2 é uma característica importante dos materiais sensíveis ao oxigênio e amplamente empregada em embalagens flexíveis para alimentos. Antes de testados, os corpos de prova, com diâmetro de 14 cm, foram mantidos a 23ºC e 50% da umidade relativa por um período mínimo de 48 horas, em seguida foram deixados em dessecador por 24 horas antes da realização do teste. Os testes foram conduzidos em máquina TOY-C1 Film & Package Oxygen Permeability Tester. 
Permeação de Gordura

Produtos alimentícios com alto teor de gordura são muito sensíveis à oxidação e a embalagem tem a função de protegê-los para que atinjam a vida útil desejada e mantenham a integridade do alimento acondicionado (17). Os testes para determinação da taxa de permeação de gordura foram realizados em estufa com circulação forçada de ar até a temperatura de 60 ± 1ºC, segundo a norma ASTM F119. Os corpos de prova de 60 x 60 mm foram mantidos a 23ºC e 50% da umidade relativa por um período mínimo de 40 horas antes da realização do teste. Óleo vegetal foi utilizado como simulante. Uma média de 5 corpos de prova será empregada para cada composição.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Na Fig. 1 estão apresentados os resultados das propriedades tênseis (fator de ruptura e resistência à perfuração) dos filmes da matriz polimérica (FPP) e dos híbridos (FPP/APOC e FPP/APOCF), respectivamente. De acordo com os resultados os filmes dos híbridos (FPP/APOC e FPP/APOCF) apresentaram maiores valores de fator de ruptura (Fig. 1a) e resistência à perfuração (Fig. 1b) quando comparados aos filmes da matriz polimérica não carregada (FPP). Os aumentos no fator de ruptura apresentados pelos filmes dos híbridos FPP/APOC e FPP/APOCF foram de aproximadamente 66%, para a resistência à perfuração os aumentos foram de 70% (FPP/APOC) e 74% (FPP/APOCF). Este aumento nos valores das propriedades tênseis dos filmes dos híbridos pode está associado com as fortes interações polímero-argila que permitem a efetiva transferência das tensões da matriz para a carga preparada com tecnologia nacional, por nosso grupo de pesquisa, as quais em escala manométrica suportam maiores esforços mecânicos (12). 
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Figura 2. Propriedades mecânicas dos filmes: Fator de ruptura (a) e Força máxima (b).
Em função das diferentes espessuras dos filmes testados os resultados da taxa de permeabilidade ao oxigênio (TPO2) estão reportados como sendo a razão entre a TPO2 registrada pelo equipamento e o diâmetro do filme (d = 140 cm) versus a espessura real (espessura de cada filme). A Fig. 3 mostra a redução significativa na permeabilidade dos filmes carregados com as argilas organofílicas (FPP/APOC e FPP/APOCF) em comparação com o filme da matriz polimérica (FPP). As reduções foram da ordem de 55% e 67% para os filmes FPP/APOC e FPP/APOCF, respectivamente. Tal resultado era esperado uma vez que de acordo com a literatura a presença de nanopartículas dispersas nas matrizes poliméricas pode resultar no aumento do caminho difusional a ser percorrida pelos gases através dos filmes, reduzindo assim a permeabilidade (4,5,8,18).
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Fig. 3. Permeação ao oxigênio dos filmes.
Os dados de permeação de gordura (Fig. 4) indicaram que para o líquido simulante empregado (óleo vegetal) atravessar as amostras dos filmes carregados com as argilas organofílicas (FPP/APOC e FPP/APOCF) foram necessários tempos muito superiores aos dos filmes da matriz polimérica (FPP). Tais resultados sugerem uma redução significativa na permeabilidade dos filmes dos híbridos, cerca de 77% (FPP/APOC) de 73% (FPP/APOCF), o que confirma os resultados obtidos para a permeação de oxigênio. O comportamento de permeação de gordura dos filmes dos híbridos foram semelhantes, demonstrando mais uma vez que as argilas nacionais podem ser empregadas na preparação de películas para utilização em embalagens flexíveis.
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Fig. 4. Permeação de gordura dos filmes.
CONCLUSÃO
Os filmes estudados apresentaram no geral melhorias significativas nas propriedades mecânicas e de barreira com a incorporação de pequena quantidade (1% em massa) de argila organofílica ao polipropileno (PP) compatibilizado com PP modificado com anidrido maléico (PP-g-MA). O aumento nas propriedades mecânicas e a redução nas permeabilidades, ao oxigênio e a gordura, para os filmes é um resultado expressivo tendo-se em conta uma possível prospecção para a aplicação deste material na área de filmes.
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INFLUENCE OF ORGANOCLAY ADDITION ON  MECHANICAL AND BARRIER PROPERTIES OF POLYPROPYLENE FILMS
ABSTRACT

In this work, two organoclays synthesized at the Laboratory of Polymer Nanocomposites (NanoPol) of UFCG.were incorporated in a matrix of polypropylene (PP) by melt process in extruder Chill-Roll of 16 AX Plastics, aiming to prepare polymeric films containing organoclays (1 wt%) and compatibilizer (15 wt%) . The mechanical properties (breaking factor and maximum strength) and barrier properties (fat and oxygen permeation) of the films were determined. According to the results the presence of small content clay (1 wt%) provided increase of mechanical properties and decrease in the permeability
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