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RESUMO
Foram avaliadas as propriedades mecânicas de sistemas a base de copolímero heterofásico de polipropileno-etileno CP294R (MFR = 14 dg/min), 5% de argila organofílica Cloisite 20A e 5% de agente compatibilizante PP-g-MA PB3200 (MFR = 115 dg/min), processados em extrusora de dupla rosca corotacional a 240 rpm. Os sistemas foram submetidos a cinco ciclos de reprocessamento na extrusora, sendo coletadas amostras para moldagem de corpos de prova por injeção no primeiro, terceiro e quinto ciclos. Os sistemas foram caracterizados por ensaios de tração e impacto Os resultados indicaram que a incorporação de carga resulta em discreto aumento do módulo e da resistência à tração e significativa queda na resistência ao impacto, o reprocessamento teve pouco efeito nas propriedades mecânicas. 
Palavras-chave: nanocompósitos, PP copolímero heterofásico, organo-montmorilonita, processamento,
INTRODUÇÃO
Nanocompósitos poliméricos são uma classe de materiais compósitos onde a fase dispersa apresenta dimensões nanométricas. Dentre as cargas utilizadas, as argilas bentonitas despertam um grande interesse por conterem silicatos em camadas, serem abundantes e de baixo custo e apresentarem elevada área superficial, capacidade de expansão e de troca catiônica. Os nanocompósitos poliméricos termoplásticos reforçados com bentonita são utilizados na indústria automotiva, de embalagens, de tintas, alimentícia, entre outras (1,2).

A interação PP/argila natural não é boa, uma vez que a superfície das argilas bentonitas é altamente polar (hidrofílica), enquanto as cadeias do polipropileno são apolares (hidrofóbicas). Por isso, quando incorporadas a polímeros apolares, faz-se necessária a modificação química dessas argilas através de uma reação de organofilização, onde cátions inorgânicos “trocáveis” nas galerias entre as camadas do argilomineral são substituídos por cátions orgânicos. Sais de amônio ou fosfônio quaternários são geralmente utilizados para este fim. Esta modificação promove maior interação polímero-argila, favorecendo a dispersão das camadas da argila na matriz polimérica e melhorando as propriedades finais dos nanocompósitos obtidos (3,4).

O processo de nanodispersão (dispersão da carga argilosa em escala nanométrica) por mistura no estado fundido pode ser visualizado em dois estágios básicos: a intercalação das cadeias poliméricas nas galerias entre as camadas cristalinas do argilomineral, e a esfoliação dos agregados ou tactóides para obter camadas minerais individuais dispersas na matriz polimérica. Em alguns sistemas de nanocompósitos poliméricos, a interação polímero-argila obtida pela organofilização da argila ainda não é suficientemente intensa para que sistemas esfoliados sejam obtidos. Nestes casos, agentes compatibilizantes são utilizados para promover uma interação mais forte entre a argila e o polímero. Polipropileno enxertado com anidrido maleico tem sido utilizado para este fim (5).
A dispersão da argila na matriz polimérica e as propriedades dos nanocompósitos, obtidos por mistura no estado fundido, dependem de interações específicas polímero-argila, mas também são fortemente influenciadas pelo equipamento utilizado e pelas condições de processamento, tais como perfil e velocidade da rosca, temperatura do fundido, bem como pelas características do polímero como sua viscosidade, massa molecular e distribuição de massa molar. Estas variáveis afetam tanto a cinética de intercalação das cadeias de polipropileno para o interior das lamelas quanto a viscosidade do fundido, alterando o nível de deformação e as tensões sofridas pelo polímero durante o processamento (6-9).

A extrusora de dupla rosca corrotacional é o equipamento padrão utilizado pela indústria de processamento de polímeros para a preparação de compósitos convencionais, devido à flexibilidade de seu desenho modular e sua capacidade de fornecer um elevado grau de mistura intensiva e extensiva. Outros equipamentos contínuos (misturadores e extrusoras de dupla rosca contrarrotacional, etc.) são utilizados em escala industrial em casos particulares (compósitos de PVC, processamento reativo, devolatilização, etc.). 
MATERIAIS E MÉTODOS
Preparação dos sistemas
O concentrado contendo PP-g-MA (Polybond 3200) e argila organofílica (Cloisite 20A) foi preparado em misturador interno Haake Rheomix 3000 com rotores de alta intensidade (tipo “roller”) operados à velocidade nominal de 60 rpm por 7 minutos, com a parede da câmara de processamento mantida a 190(C. A partir do concentrado obtido em misturador interno, foi preparada a formulação para posterior processamento em extrusora dupla rosca corrotacional modular, marca NZ, modelo SJ-20, com diâmetro de 22 mm, L/D = 38, e fator de forma 1,48. A Tab. 1 mostra a composição do concentrado e do compósito resultante.

Tabela 1. Composição de concentrados e compósitos (% em massa).

	Código
	    Concentrado (%)
	Compósito (%)

	
	gMA
	A
	   CP
	gMA
	A

	K
	50,0
	50,0
	90,0
	5,0
	5,0


K: concentrado – CP: matriz de copolímero  – gMA: compatibilizante Polybond 3200 – A: argila organofílica Cloisite 20A
Reciclagem dos sistemas

Para avaliar os efeitos da reciclagem na morfologia e propriedades mecânicas, o compósito foi submetido a ciclos de reprocessamento em extrusora dupla rosca corrotacional sob velocidade de 240 rpm. Foram realizados cinco ciclos consecutivos de extrusão, sendo coletados 2 kg de material referentes aos ciclos 1, 3 e 5, sendo os respectivos sistemas posteriormente injetados. Os ciclos de extrusão são indicados em legendas na forma de um número seguido da letra X.

Os sistemas obtidos foram moldados em injetora FLUIDMEC na forma de corpos de prova para ensaios de tração e impacto, segundo as dimensões preconizadas pelas normas ASTM D 638 e ASTM D 256, respectivamente.A temperatura de injeção foi de 200ºC, em todas as zonas, com tempo de resfriamento de 25 segundos e temperatura de molde fechado de 20ºC.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

Efeito dos ciclos de extrusão nas propriedades mecânicas
Na Fig. 1 é ilustrado o efeito do número de ciclos de extrusão nas propriedades mecânicas dos sistemas a base de copolímero heterofásico. 
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Figura 1 – Propriedades mecânicas dos sistemas: (a) Módulo de elasticidade, (b) Resistência à tração e (c) Resistência ao impacto

Os resultados dos testes de tração indicaram que, de uma maneira geral, o número de ciclos de extrusão pouco influenciou nas propriedades mecânicas dos sistemas, tendo o módulo de elasticidade, considerando os erros experimentais, permanecido constante, em especial com a presença da argila e do compatibilizante. A resistência à tração e a resistência ao impacto tenderam a aumentar ainda que de maneira suave com o aumento dos ciclos de processamento. Aurrekoetxea et al. (10) ao submeterem polipropileno homopolímero a dez ciclos de injeção, observaram aumentos do módulo de elasticidade, índice de fluidez e cristalinidade em função do número de ciclos. Os autores também relataram aumentos no índice de fluidez a partir do quinto ciclo de reprocessamento e a manutenção da estrutura química do polipropileno homopolímero, indicando que o mecanismo de degradação predonimante foi por cisão de cadeia. 

 
A presença de argila e compatibilizante elevou as propriedades mecânicas, mesmo quando submetidas a maiores esforços por meio dos elementos de malaxagem da rosca. Resultados semelhantes foram relatados por Touati et al. (11) que avaliaram a influência de 4 ciclos de reprocessamento de nanocompósitos de PP/PP-g-MA/Cloisite 15A em misturador interno, durante tempos de 10 min a 50 rpm. Os resultados indicaram que o aumento dos ciclos de processamento não afetou significativamente as propriedades mecânicas dos nanocompósitos, sendo observado comportamento inverso para matriz, que sofreu intensa degradação no quarto ciclo. Melhores níveis de dispersão fora obtidos com o aumento do número de ciclos.

Os resultados obtidos reforçam a idéia proposta por Thompson et al. (12), de que o benefício da adição de argila e agente compatibilizante nos nanocompósitos é refletido em ganhos discretos de propriedades mecânicas ou na manutenção das mesmas durante os ciclos de reprocessamento.
CONCLUSÃO
Sistemas a base de copolímero heterofásico contendo argila organofilizada e agente compatibilizante foram submetidos a cinco ciclos de reprocessamento. De acordo com os resultados obtidos os ciclos consecutivos de extrusão não influenciaram negativamente o desempenho mecânico dos sistemas, em especial aqueles que contém argila em sua composição, indicando que os sistemas com argila são bastante estáveis.
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EFFECT OF REPROCESSING CYCLES ON THE MECHANICAL PROPERTIES OF ORGANOCLAY/\PP IMPACT COPOLYMER NANOCOMPOSITES

ABSTRACT

Mechanical properties of nanocomposites based on PP impact copolymer with 5% organoclay, compatibilized by 5% PP-g-MA, were prepared by intercalation in the molten state. The nanocomposites were subjected to five reprocessing cycles in a twin-screw extruder operated at 240 rpm and samples from the first, third, and fifth cycles were molded by injection and tested. The effect of reprocessing on the intercalation of the PP matrix into the organoclay was studied by mechanical properties (tension, impact) were determined. Results show that, even if organoclay incorporation slightly increased elastic modulus and tensile strength and significantly reduced impact strength, reprocessing did not affect mechanical properties.
Keywords: nanocomposites, PP impact copolymer, organoclay, processing
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