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Resumo: Foi preparada uma argila modificada com cloreto de cetilpiridineo a partir da argila sdica por troca de cdtions em solugdo. Foi
avaliada a quantidade de agente de modificacido em relacdo a argila sédica e o tempo reacional. Os materiais obtidos foram caracterizados
por difracdo de raio X (XRD), andlise termogravimétrica (TGA) e ressonancia magnética nuclear (RMN) de baixo campo. Apds a
caracterizag@o foi confirmada a modificagdo da argila e, também, foi verificado que o produto obtido pode ser empregado na preparacdo de
nanocompésitos de PVC, considerando que o inicio da degradagdo do material preparado ocorreu em temperatura superior as comumente
utilizadas no processamento do polimero. A adigdo da argila modificada apresentou uma dispersdo adequada no PVC e manteve o
inicio da degradag@o do material em temperatura compativel com o processamento do polimero, gerando um nanocompdésito com parte
esfoliada e intercalada.
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Preparation of Modified Clay with Cetylpyridinium Chloride and Evaluation of Their Interaction with PVC

Abstract: A modified silicate with cetylpyridinium was prepared from sodium clay with cation exchange in solution. The amount of
modification agent for clay and the reaction time were evaluated. The materials produced were characterized using X ray diffraction
(XRD), termogravimetric analysis (TGA) and low field nuclear magnetic resonance (NMR). The formation of new organic clay was
confirmed, which was introduced in PVC for the formation of nanocomposites. The beginning of degradation of the new clay occurred
at temperatures higher than commonly used in the processing of PVC. The nanocomposites were partially exfoliated and partially

intercalated.
Keywords: Montmorillonite, PVC, XRD, low field NMR.

Introdugao

O poli(cloreto de vinila) (PVC) é um dos termoplasticos
mais consumidos no mundo, sendo considerado o mais versatil
dentre os plasticos. A grande versatilidade do PVC se deve as
suas propriedades e também a sua adequaciio aos mais variados
processos de transformagdo. Uma vez que a resina € atdxica e
inerte, a escolha de aditivos com essas mesmas caracteristicas
permite a fabricacdo de filmes para embalagens de alimentos e
farmacéuticas, além de produtos médico-hospitalares!'?..

Uma caracteristica que limita muito o processamento do PVC
¢ o fato desse polimero ser menos estdvel que muitos materiais
plasticos, sofrendo um processo de degradagdo devido ao calor,
oxigénio, luz e energia mecanica®. Pode-se, também, preparar
compdsitos com outros polimeros para se melhorar e/ou modificar
as propriedades mecénicas e térmicas do PVC, como blendas
com o polietileno®® e policloropreno!®. Os compésitos podem ser
definidos como materiais que contém duas ou mais substincias
combinadas, produzindo um material com propriedades funcionais
e estruturais diferentes daquelas dos constituintes individuais. Sdo
heterogéneos e multifdsicos, sendo um componente descontinuo
(estrutural ou de refor¢o) que fornece resisténcia ao material,
e outro, que representa o meio de transferéncia desse esforco
(matricial ou fase continua). Quando o componente descontinuo

estd disperso em escala nanométrica, o termo utilizado para o
material produzido ¢ nanocompésito’®. Silicatos lamelares, tanto
naturais quanto sintetizados, tém sido muito usados na sintese de
nanocompdsitos poliméricos. As argilas do tipo montmorilonita,
mica, hectorita e saponita sdo as mais comumente utilizadas
como material de enchimento de polimeros devido as suas
caracteristicas unicas de intercalag@o e esfoliacdao®. Geralmente,
o uso de materiais inorganicos ndo apresenta uma interacio boa
com polimeros organicos pela falta de uma dispersdo e adesdo
adequada. As modificacdes de superficie sdo comumente utilizadas
para obter uma melhor interacéio da superficie da argila com a da
matriz polimérica. As trocas dos fons de sédio e cdlcio presentes
nas lamelas das argilas por fons alquilamonio € uma das alternativas
utilizadas paralevar amodificacdo da caracteristica hidrofilica entre
as lamelas para hidrofébica, reduzindo também as forcas fisicas e
eletrostaticas interlamelares, facilitando o processo de formacao
de nanocompdsitos, bem como o processo de esfoliagaol®. A
preparagdo de nanocompdsitos usando argilas modificadas com
octadecilamina ou montmorilonita sédica em polimeros como
PVC t&ém como objetivo melhorar suas propriedades mecanicas
e de barreira a gases do mesmo. Entretanto, essas argilas nio
tém apresentado boas propriedades referentes a estabilidade
térmica ou dispersdo aceitdvel da argila na matriz polimérica.
As geracdes de nanocompdsitos de PVC usando argila comercial

Autor para correspondéncia: Maria I. B. Tavares, Centro de Tecnologia, Instituto de Macromoléculas, Universidade Federal do Rio de Janeiro — UFRJ,
Av. Horécio Macedo, 2030, Bloco J, Sala J 207, Cidade Universitaria, llha do Fundao, CEP: 21941-598, Rio de Janeiro, RJ, Brasil. E-mail: mibt@ima.ufrj.br

Polimeros, vol. 20, n° 3, p. 231-235, 2010

231



Resende, D. K. et al. - Preparagdo de argila modificada com cloreto de cetilpiridineo e avaliagao da interagdo desta com o PVC

sodica ou modificada com octadecilamina, visando aumentar as
propriedades mecénicas e de barreira a gases, ndo apresentaram
muito sucesso, porque essas argilas ndo apresentam estabilidade
térmica ou dispersdo adequada na matriz polimérical”®l. Assim, de
acordo com o exposto, o objetivo desse trabalho foi preparar uma
argila modificada com cloreto de cetilpiridineo, para obter uma
argila organofilica com melhor estabilidade térmica e a avaliagdo
da adi¢@o desta na formacgdo de nanocompdsitos com o PVC via
intercalagdo por solugdo.

Experimental

Preparo da argila modificada

A técnica de modifica¢do da argila consistiu na dispersdo da
argila sdédica no solvente de escolha, no caso, a dgua, e posterior
adi¢do do surfactante cloreto de cetilpiridineo solubilizado,
mantendo o sistema sob agitagdo. Nos ensaios realizados, avaliou-se
o efeito da variac@o da relagdo argila sddica:surfactante e do tempo
reacional. A argila sédica utilizada nos experimentos apresentava
uma capacidade de troca catidnica (CEC) de 90 mmoles/100 g. As
argilas modificadas foram preparadas com a propor¢ao aproximada
de 6:1, 3:1 e 2:1 (p/p) de argila sédica:surfactante. Na condicdo de
6:1 foi adicionada uma quantidade de surfactante préxima da metade
da CEC, na segunda condicao foi adicionado um excesso de 20% de
surfactante a mais do que o necessdrio para atingir a capacidade de
troca catidnica e na ultima foi empregado um excesso de 80% de
surfactante em relacdo a CEC da argila sédica. As reacdes foram
realizadas sob temperatura ambiente, variando-se o tempo de reagdo
de 1 até 24 horas de reagdo. O produto das reagdes foi levado a
filtracdo. O precipitado foi seco em dessecador durante alguns dias
e, entdo, pulverizado.

Preparagdo das membranas de PVC

O polimero PVC foi adicionado lentamente em tetrahidrofurano
(THF) e deixado sob agitacdo até a completa dissolug¢@o do polimero
no solvente. Foi adicionada a argila modificada com o cetilpiridineo
na propor¢do de 97:3 polimero:argila no frasco e mantido o meio sob
agitacdo por 24 horas a temperatura ambiente. Apds esse periodo o
material foi retirado do frasco, vertendo o liquido sobre placas de
Petri, mantendo as mesmas a temperatura ambiente em uma capela
até a evaporagdo do solvente e formagdo das membranas. Foram
preparadas membranas de PVC contendo a argila modificada com o
cetilpiridineo e uma segunda argila comercial (Viscogel B8), que jd
é modificada com octadecilamina, com a finalidade de se comparar
o efeito que as mesmas iriam apresentar quando da interacdo com o
polimero. Os materiais obtidos foram caracterizados.

Caracterizagdo

As modificacdes efetuadas nas argilas podem ser detectdveis
por difracdo de raio X, conforme verificado em estudos
anteriores®!®. Uma nova técnica que pode ser usada é o RMN
de baixo campo!'!l, porque permite a observacdo da formacdo de
nanocompdsitos pelo aparecimento de dominios de diferentes
mobilidades moleculares.

A avaliag@o da estabilidade térmica dos materiais modificados
por ser verificada através de andlise termogravimétrica.

Difrac&o de raio X

As amostras dos nanomateriais preparados, obtidos a partir
da modificacio da argila sédica, foram pulverizadas e analisadas
em um difratdmetro de raio X operado a 30 kV, 15 mA, com um
passo de 0,05 e taxa de varredura de 1 °C/min na temperatura
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ambiente. A radiagio CuKOt foi utilizada como fonte dos raio X,
com comprimento de onda de 0,15418 nm. A faixa de varredura da
difragdo foi ajustada para angulos de 2 a 20°. Além das amostras
reacionais, foi preparada também a amostra pura da argila sédica
para avaliacdo do espacamento basal inicial entre as lamelas da
argila.

RMN de baixo campo

Quando os spins nucleares sdo excitados e essa frequéncia de
ressondncia € retirada os nicleos voltam ao estado fundamental
emitindo energia na regido de radiofrequéncia, sendo o processo
de retorno ao equilibrio denominado de processo de relaxagao.
Ocorrem dois processos de relaxagdo dos niicleos em paralelo.
Um deles € entélpico e emite energia térmica para a rede, sendo
assim denominado de spin-rede ou longitudinal, com constante de
tempo T,. O outro processo € entrépico e € denominado spin-spin,
tendo como constante de tempo T,. Neste trabalho foi determinado
o tempo de relaxagdo T, para o nicleo de hidrogénio (T H), pois
este processo fornece informacdes importantes sobre a dindmica
molecular da amostra, em face das modificacdes sofridas pelo
material. Essa informagdo € registrada pelo modo com que os
nicleos relaxam. Neste processo o excesso de energia a ser emitida
para a rede € doado sob a forma de interac@o dipolar, ocorrendo um
abaixamento da entalpia do sistema de spins nucleares. O retorno
da magnetizagdo € usualmente exponencial, sendo, portanto um
processo de primeira ordem.

Para a determinacdo das medidas de relaxacdo nuclear foi
utilizado um espectrometro de RMN de baixo campo Maran Ultra 23,
operando a frequencia de 23 MHz (para o nicleo de hidrogénio) e
equipado com sondade 18 mm com variac¢do de temperatura. O tempo
de relaxacio spin-rede do hidrogénio foi determinado diretamente
pela sequencia de pulso inversdo-recuperagdo (180°-1-90°), o pulso
de 90 foi calibrado automaticamente pelo software do equipamento.
A amplitude do FID foi de 20 pontos variando de 0,1 a 5000 ms,
com 4 medidas para cada ponto com um intervalo de reciclo de
5 segundos. Os valores e as intensidades relativas de relaxacdo
foram obtidas pelo fiting dos dados exponenciais com a ajuda do
Programa do equipamento denominado WINFIT.

Analise termogravimétrica

As amostras foram colocadas em um suporte de aluminio
presente no equipamento e analisadas em fluxo de nitrogénio com
vazdo de 50 mL/min, com uma taxa de aquecimento de 20 °C/min
de 50 a 750 °C.

Resultados e Discussao

Caracterizagdo da argila modificada com cetilpiridineo

Analise de difragéo de raio X

Nas Figuras 1, 2 e 3 estdo apresentados as reagdes de modificagdo
de argila com quantidade diferentes de surfactantes em relagdo a
argila sédica. Quando utilizada a propor¢do maior de argila sddica
(6:1), verificou-se que a quantidade foi insuficiente para promover
a intercalacdo da argila, sendo isso verificada pela menor expansio
do espacamento basal. Para a propor¢do intermedidria de argila
sodica:surfactante (3:1) verificou-se que esta é a quantidade de
surfactante para a reacdo de troca na argila, sendo observado um
maior espacamento basal para a argila modificada em relacdo a
argila sédica (expansdo de 13 A para valores préximos a 22 A),
quando comparada com a proporc¢do de 6:1. Na proporcdo de 2:1
verificou-se a manutencdo do espacamento basal verificado na
proporgdo de 3:1, entretanto nos tempos reacionais de 1 e 2 horas
observou-se também o aparecimento de um segundo sinal na difracéo
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de raio X com espagamento basal préximo a 39 A (Tabela 1). Esse
aparecimento do segundo sinal parece estar relacionado a formacio
de bicamadas como j4 verificadas em reacdes na literatura em que
sdo empregadas quantidades excessivas de surfactante!'?.
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Figura 1. Modificagdo da argila sédica:cetilpiridineo na propor¢ado 6:1.
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Figura 2. Modificacao da argila sédica:cetilpiridineo na propor¢ao 3:1.
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Figura 3. Modificacdo da argila sédica:cetilpiridineo na propor¢do 2:1.

Tabela 1. Resultados da difra¢do de raio X com concentragdes distintas de
cetilpiridineo no meio reacional.

Proporcao de argila sédica: 2 Theta (6) Espacamento
surfactante (p/p), tempo basal (A)
reacional
Argila sédica 6,55 13,5
6:1, 1 hora 5,35 16,5
3:1, 1 hora 3,95 22,2
2:1, 1 hora 2,25/3,95 39,3/222
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Considerando que aminas alifdticas intercaladas em argila
apresentaram em estudos anteriores efeitos deletérios na
preparag@o de materiais com PVC quando empregadas em maiores
quantidades!™), optou-se por se trabalhar com a argila obtida pela
reagdo com a propor¢do de 3:1. Ao se avaliar os tempos reacionais das
reagdes na proporgio de 3:1 foram observados tempos satisfatérios
para obten¢do de intercalacio do cloreto de cetilpiridineo na
argila ja em 1, 2 e 4 horas de reac¢do (Figura 2). Entretanto como
se observou ja um valor de espaco basal levemente superior para
o periodo de 1 hora de tempo reacional, optou-se em continuar a
avaliacdo com tempos reacionais de 1 e 2 horas. Como nao foram
verificadas variagdes no espacamento basal que justificassem os
tempos reacionais de 4 e 24 horas, os mesmos foram excluidos de
analises futuras.

Anélises termogravimétricas

Nas Figuras 4 e 5 estéo apresentadas as reacdes preparadas com a
proporcao de 3:1 argila sédica:surfactante nos tempos reacionais de
1 e 2 horas, respectivamente. Foi verificado que no tempo reacional
de 1 hora o valor de onset foi um pouco superior ao verificado em
2 horas de tempo reacional, embora no tempo reacional de 2 horas
tenha ocorrido um percentual de intercalacdo 3% superior de na
argila (Tabela 2).

105 ~
100
95 4
90 -+
85 4
80 -
75 4
70 A
65 A
60 -

Peso (%)

50 T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 4. TGA da argila modificada com cloreto de cetilpiridineo (tempo
reacional 1 hora).
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Figura 5. TGA da argila modificada com cloreto de cetilpiridineo (tempo
reacional 2 horas).

Tabela 2. Andlise de TGA das argilas modificadas com cetilpiridineo.

Argila modificada - Perda de massa  Temperatura
proporcio 3:1 (p/p) tempo (150-650 °C) de onset (°C)
reacional
1 hora 22,6% 351
2 horas 25,9% 318
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Tabela 3. Valores de T H das amostras avaliadas no RMN de baixo campo para as matérias-primas.

Matérias primas

T,H (ms) e porcentagem (%) dos dominios nas matérias-primas utilizadas

No. de dominios

como materiais de partida na formacao das argilas modificadas

Argila sédica 0,01 (10,5%) 0,50 (88,9%)
0,01 (7,3%) 0,50 (90,6%)
0,01 (7,5%) 0,50 (92,5%)

CCP* 0,01 (41,8%) 2,10 (0,7%)
0,01 (41,6%) 2,60 (0,7%)
0,01 (41.7%) 4,30 (0,8%)

14,4 (0,5%) 3
6,70 (2,1%) 3

sk 2
72,9 (1,8%) 5535,6 (55.7%) 4
47,2 (1.7%) 5541,7 (56.0%) 4
84,2 (2.0%) 5882,1 (55,5%) 4

* O agente de modificagdo da argila sédica foi o Cloreto de cetilpiridineo (CCP). ** Nio foi observado o respectivo dominio na andlise de baixo campo.

Tabela 4. Valores de T H das amostras avaliadas no RMN de baixo campo
para a argila modificada.

Argila modificada T H (ms) e porcentagem (%) No. de
(tempo reacional) dos dominios dominios
CCP (1 hora) 0,60 (100%) * 1
0,60 (100%) * 1
0,60 (100%) * 1
CCP (2 horas) 0,50 (96,5%) 43,4 (3,5%) 2
0,60 (96,9%) 25,2 (3,1%) 2
0,50 (93,8%) 11,7 (6,2%) 2

*Nao foi observado o respectivo dominio na analise de baixo campo.
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Figura 6. Andlise de TGA da membrana de PVC com a argila comercial e
da modificada com cetilpiridineo.

Foram observados no TGA temperaturas de onset superiores a
temperatura de processamento do PVC (=<180 °C)""#! para a argila
modificada (Figura4 e 5). As argilas modificadas com cetilpiridineo
mostraram-se estaveis.

Analises de RMN de baixo campo

Os dados de RMN de baixo campo obtidos para as matérias-primas
utilizadas estdo apresentados na Tabela 3 e os dos produtos preparados
nas reagoes utilizando a proporcao de 3:1 de argila sédica:surfactante
constam na Tabela 4. Os ensaios foram feitos em triplicatas e os
resultados desses ensaios estdo apresentados nas Tabelas 3 e 4.

Nos resultados observados nos ensaios de RMN de baixo campo
ndo foi diferenciado o dominio em 0,50 ms da argila sdédica do for-
mado ap6s a modificagdo da argila. Como o processo utilizado para
modificacdo foi o de intercalagdo em solucdo, seguido de filtragio
do material formado e, uma vez que foram utilizados agentes de
modifica¢@o de baixo peso molecular, os dominios formados nio se
diferenciaram muito do ja observado na argila sédica. No entanto,
o RMN de baixo campo permitiu verificar a homogeneidade do
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material formado, visto a auséncia de outros dominios e/ou uma
predomindncia de um tnico dominio. Para o tempo reacional de
1 hora foi verificado um tnico dominio na argila modificada, o que
assegura que os processos de preparagdo e separacdo do material
modificado foram adequados.

Avaliacédo das membranas de PVC

Foram feitas andlises térmicas das membranas de PVC e os
resultados de TGA das mesmas estio apresentados na Figura 6.

Segundo o TGA, as temperaturas de onset observadas para os
dois foram préximas a 270 °C, contudo para a argila modificada
com cetilpiridineo foi verificada uma degradac¢do mais acelerada do
PVC ap6s o onset.

Conclusoes

Foi observado que com o agente de intercalacdo nos tempos
reacionais de 1 e 2 horas ja foram suficientes para intercalacio do
surfactante na argilacom a difracéio de raio X. Essas argilas modificadas
apresentaram temperaturas de onset superiores a de processamento do
PVC, sendo verificada alta estabilidade para a argila modificada.

O RMN de baixo campo permitiu verificar pardimetros reacionais
como: adequada solubilizacdo do material antes do processo de
intercalagdo, adequada remogdo dos residuos de material ndo
intercalado por filtragdo e homogeneidade do nanomaterial formado,
podendo ser considerada uma poderosa ferramenta para ajuste dos
procedimentos operacionais a serem utilizados na modificagdo de
argilas e preparacdo de nanomateriais.

As técnicas de XRD, TGA e RMN de baixo campo associadas
permitiram a confirmagdo da formagdo das argilas modificadas e a
homogeneidade das mesmas.

A degradacido térmica do material obtido do PVC com a
argila modificada iniciou em temperatura superior a 200 °C. Se
for considerado que as temperaturas normalmente utilizadas no
processamento do PVC estdo entre 140 até 180 °C, esses resultados
podem indicar a possibilidade do uso dessa argila organofilica para
preparacdo de nanomateriais com PVC. Na comparacio com a argila
comercial ndo foi verificado aumento nas temperaturas em que se
iniciava o processo de degradagdo do polimero, mas caberia, ainda,
avaliagdo de outras condigdes reacionais e andlises mecénicas para
se avaliar se a argila modificada com cetilpiridineo poderia ou nao
gerar incremento de outras propriedades da membrana de PVC.
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