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Resumo
Neste trabalho, a influência das condições de processamento na morfologia e nas propriedades mecânicas e térmicas de blendas de PP/PET reprocessado com adição somente de argila montmorilonita (MMT) ou com adição de argila MMT + compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) foi investigada. As blendas foram obtidas por extrusão de duas formas distintas. No processo 1 todos os componentes foram misturados conjuntamente. No processo 2 as blendas foram obtidas em duas etapas: primeiramente, a argila MMT ou (MMT + P(E-co-MA-co-GMA)) foi misturada ao PP e, posteriormente, esta mistura foi adicionada ao PET reprocessado. As blendas foram caracterizadas por difração de raio-x (DRX), ensaios de tração, impacto e HDT. Os resultados indicaram que o processo 2 promoveu uma melhor dispersão da argila MMT na blenda, resultando principalmente num aumento de módulo de elasticidade, resistência à tração e resistência ao impacto quando comparado aos resultados apresentados para as blendas obtidas através do processo1.
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Introdução

Devido ao seu baixo custo e suas boas propriedades, o polipropileno apresenta-se como um dos termoplásticos mais importantes do mercado atual. No entanto, para determinadas aplicações em engenharia, são necessários propriedades que não são atendidas por este polímero. Por esta razão, existe um considerável interesse científico e tecnológico na modificação das propriedades deste polímero com o objetivo de alcançar propriedades normalmente exibidas apenas por materiais não poliméricos ou plásticos de engenharia. 
Outro setor que têm despertado muito interesse nos últimos anos devido às questões ambientais é a reciclagem de polímeros provenientes de lixo doméstico.  O PET é um dos plásticos mais reciclados em todo o mundo devido a sua extensa gama de aplicações. A adição de PET reprocessado em poliolefinas pode resultar em blendas com melhores propriedades mecânicas. No entanto, o PP e o PET são imiscíveis (formando materiais multifásicos), necessitando, portanto, da adição de um compatibilizante para melhorar a interação entre as fases, o que resultaria em uma melhoria em suas propriedades mecânicas(1,3). 
As blendas formadas por estes materiais são comumente compatibilizadas por compatibilização reativa. A grande maioria dos trabalhos emprega como agentes compatibilizantes, polímeros contendo grupos funcionais que apresentam reatividade com os ácidos carboxílicos (COOH) e as hidroxilas (OH) terminais dos poliésteres. Os grupos funcionais mais utilizados apresentam as funções metacrilato de glicidila (GMA) e o anidrido maleico (MAn) graftizado nas polilefinas e no SEBS(1,3). 
Recentemente, tem sido reportado na literatura que tanto a argila (4-6) como outras nanopartículas (7) podem agir como um agente compatibilizante para uma blenda. Ray e colaboradores (4-6) observaram que a argila adicionada a blendas de PP/PS e blendas de PC/PMMA localizaram-se na interface entre as duas fases e atuaram como agente compatibilizante diminuindo o raio da fase dispersa, diminuindo a tensão e melhorando a adesão interfacial entre as fases. Além desta propriedade, foi observado que a argila também atua como uma carga normal.

 O objetivo deste trabalho foi o estudo da influência das condições de processamento (extrusão em uma única fase ou em duas fases) na morfologia e nas propriedades mecânicas e térmicas de blendas de PP/PET reprocessado com adição somente de argila montmorilonita (MMT) ou com adição de argila MMT + compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA). 
MATERIAIS E MÉTODOS 

Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram o PET reprocessado fornecido pela Empresa Clodam S.A. (R-PET) e o PP homopolímero HP550K fornecido pela Empresa Quattor (PP).  O compatibilizante utilizado foi o copolímero randômico de etileno: poli(etileno-co-acrilato de metila-co-metacrilato de glicidila)  (P(E-co-MA-co-GMA)) _ Lotader AX8900 produzido pela Empresa Arkema e que foi fornecido pela Empresa Midland. A argila montmorilonita (MMT) utilizada foi a Cloisite 20A produzida pela Empresa Southern Clay Minerals e que foi fornecida pela Empresa Buntech Tecnologia de Insumos. A argila Cloisite 20A já é modificada com o sal quaternário de amônio cloreto de dioctadecildimetilamonio. 
Métodos

As blendas foram obtidas por mistura no estado fundido, utilizando-se uma extrusora de rosca dupla acoplada a um reômetro de torque, Thermoscientific Haake Rheomex modelo PTW 16, com a temperatura variando de 230 a 250°C ao longo do cilindro da extrusora e rotação das roscas de 150rpm. A Tabela 1 apresenta a concentração de cada componente utilizado nas diferentes blendas. As blendas foram obtidas de duas formas distintas. No processo 1 (PP, PET e MMT) ou (PP, PET, MMT e P(E-co-MA-co-GMA)) foram misturados conjuntamente em apenas uma fase. No processo 2 as blendas foram obtidas em duas etapas: primeiramente, (MMT) ou (MMT + P(E-co-MA-co-GMA))  foram misturados ao PP. Posteriormente, estas misturas foram adicionadas ao PET reprocessado. A blenda original não modificada (PP/R-PET) foi obtida através do processo 1.
Tabela 1: Concentração de cada componente utilizado nas diferentes blendas.
	% PP
	% R-PET
	% (P(E-co-MA-co-GMA))
	% MMT

	70
	30
	-
	-

	65
	30
	-
	5

	60
	30
	5
	5


Antes do processamento, o PET reprocessado foi seco em estufa com ar circulante a 150°C por 6 horas e a argila montmorilonita foi seca a 120°C por 24 horas.
Os corpos de prova utilizados para caracterização mecânica e morfológica foram obtidos por injeção. Ensaios de tração foram realizados a temperatura ambiente e com velocidade do travessão de 5 mm/min, utilizando-se uma máquina universal de ensaios Instron, de acordo com a norma ASTM D-638. Ensaios de resistência ao impacto Charpy foram realizados utilizando-se corpos de prova com entalhe em V de 2mm de acordo com a norma ASTM D256-D (pendulo de 2,19 kg). Ensaios de temperatura de deflexão térmica (HDT) foram realizados no equipamento HDT-VICAT Ceast Italy de acordo com a norma ASTM D-648.

As análises de Difração de Raio X (DRX) foram conduzidas em aparelho XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se radiação Kα do cromo (2,28 Å), tensão de 40 kV, corrente de 30 mA, varredura entre 2θ de 2 a 10º e velocidade de varredura de 2º/min. As análises de DRX foram realizadas em duas direções distintas do corpo de prova obtido por injeção (impacto): longitudinal e transversal ao fluxo de injeção. O objetivo dos ensaios nas duas direções foi verificar a possível influência da orientação das moléculas poliméricas obtidas durante a injeção na exfoliação da argila MMT no nanocompósito.

Resultados e Discussão

Morfologia

A Fig. 1 apresenta os difratogramas de DRX da argila montmorilonita (MMT) e das blendas PP/R-PET com adição de MMT ou de MMT + P(E-co-MA-co-GMA) obtidas nos dois processos distintos (processos 1 e 2). Os difratogramas apresentados referem-se às análises realizadas na direção longitudinal ao fluxo de injeção. Os difratogramas das blendas foram ampliados para facilitar a visualização. A Tabela 2 apresenta os espaçamentos basais obtidos por DRX para as análises realizadas na direção longitudinal e transversal ao fluxo de injeção.  
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Figura 1 – Espectros de DRX obtidos com tubo de cromo (2,28 Å), com varredura de 2θ de 2 a 10⁰.

Pode-se observar que houve um aumento do espaçamento basal da argila MMT presente nas blendas PP/R-PET/MMT, indicando que houve incorporação de polímero nas galerias de argila. Um pequeno aumento na distância basal da argila MMT foi obtido nas blendas obtidas utilizando-se o processo 2. A adição de P(E-co-MA-co-GMA) facilitou a incorporação das moléculas poliméricas nas galerias de argila, resultando em uma morfologia parcialmente esfoliada (processo 1) e totalmente esfoliada (processo 2). Não foram observadas mudanças significativas no espaçamento basal nos ensaios realizados nas direções longitudinal e transversal ao fluxo de injeção.
Tabela 2: Espaçamentos basais obtidos por DRX.

	
	Processo
	Direção
	2θ
	d(001) nm

	MMT
	-
	-
	4,80
	2,72

	PP/R-PET/MMT (65/30/5)
	1
	longitudinal
	3,86
	3,40

	
	
	transversal
	3,85
	3,41

	
	2
	longitudinal
	3,70
	3,55

	
	
	transversal
	3,74
	3,51

	PP/R-PET/P(E-co-MA-co-GMA)/MMT  (60/30/5/5)
	1
	longitudinal
	3,88
	3,38

	
	
	transversal
	3,86
	3,40

	
	2
	longitudinal
	Halo amorfo

	
	
	transversal
	Halo amorfo


Propriedades mecânicas e térmicas

As Tabelas 3 e 4 apresentam as propriedades mecânicas em tração, impacto e HDT das blendas PP/R-PET com adição de MMT ou de MMT + P(E-co-MA-co-GMA) obtidas através dos dois processos distintos. Para efeitos comparativos, a blenda PP/R-PET sem qualquer modificação é apresentada. 
Tabela 3: Propriedades mecânicas em tração das blendas PP/R-PET sem e com adição de MMT ou de MMT + P(E-co-MA-co-GMA)

	Blenda
	Processo
	Ensaio de tração

	
	
	Módulo de elasticidade aparente (MPa)
	Resistência a tração (MPA)
	Deformação na ruptura

 (%)

	PP/R-PET  

70/30
	-
	1515  (± 117)
	28,7  (± 0,8)
	95  (± 2,0)

	PP/R-PET/ MMT

65/30/5
	1
	1701 (± 187)
	28,4  (± 0,4)
	10,1  (± 2,2)

	
	2
	1869 (± 104)
	29,1  (± 0,4)
	6,6  (± 1,2)

	PP/R-PET/ P(E-co-MA-co-GMA) /MMT

60/30/5/5
	1
	1511 (± 71)
	26,2  (± 0,5)
	11,1  (± 1,0)

	
	2
	1715 (± 126)
	27,9  (± 0,3)
	7,5  (± 1,4)


Tabela 4: Propriedades mecânicas (impacto) e térmicas das blendas PP/R-PET sem e com adição de MMT ou de MMT + P(E-co-MA-co-GMA)

	Blenda
	Processo
	Impacto
	HDT

(⁰C)

	
	
	Resistência ao impacto (J/m)
	

	PP/R-PET  

70/30
	-
	5,8 (± 0,4)
	57,6  (± 0,1)

	PP/R-PET/ MMT

65/30/5
	1
	10,6  (± 0,6)
	59,6  (± 0,1)

	
	2
	13,7  (± 0,6)
	59,3  (± 0,1)

	PP/R-PET/ P(E-co-MA-co-GMA) /MMT

60/30/5/5
	1
	9,2  (± 1,7)
	57,2  (± 0,2)

	
	2
	11,9  (± 1,3)
	57,6  (± 0,1)


Pode-se observar que somente a adição de argila na blenda PP/R-PET utilizando-se os processos 1 e 2 resultou num aumento do módulo de elasticidade aparente, da resistência ao impacto e da temperatura de deflexão térmica (HDT) quando comparada à blenda não modificada. O processo 2 apresentou melhores resultados, muito provavelmente por melhorar a dispersão da argila na blenda. A resistência à tração não foi alterada em nenhum dos dois processos em comparação a blenda não modificada. A deformação na ruptura apresentou um decréscimo em relação à blenda não modificada para os dois processos utilizados (1 e 2). 

A adição simultânea da argila MMT e do compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) na blenda PP/R-PET utilizando-se o processo 1 não resultou em mudança significativa no módulo de elasticidade aparente. Um aumento no módulo foi observado utilizando-se o processo 2. Os valores de resistência à tração apresentaram um pequeno decréscimo quando comparado ao valor da blenda não modificada.  No entanto, este decréscimo foi menor para as blendas obtidas utilizando-se o processo 2. Assim como para as blendas contendo somente MMT, a deformação na ruptura apresentou um decréscimo em relação à blenda não modificada para os dois processos utilizados (1 e 2). 

A adição simultânea da argila MMT e do compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) na blenda PP/R-PET utilizando-se os processo 1 e 2  resultaram num decréscimo na temperatura de deflexão térmica (HDT) quando comparada à blenda não modificada. Este comportamento pode estar relacionado às sequências de etileno presentes no copolímero P(E-co-MA-co-GMA) que contribuem para a sua natureza elastomérica(8). A resistência ao impacto apresentou um aumento em relação à blenda não modificada para os dois processos utilizados (1 e 2), sendo o processo 2 mais efetivo.
ConclusÕes

Neste trabalho, a influência das condições de processamento na morfologia e nas propriedades mecânicas e térmicas de blendas de PP/PET reprocessado com adição somente de argila montmorilonita (MMT) ou com a adição de argila MMT + compatibilizante P(E-co-MA-co-GMA) foi investigada. Comparando-se os processos 1 e 2 de obtenção das blendas, os resultados indicaram que o processo 2 (onde, primeiramente MMT ou MMT + P(E-co-MA-co-GMA) foram misturados ao PP e, posteriormente, estas misturas foram adicionadas ao PET reprocessado) promoveram uma melhor dispersão da argila MMT na blenda, resultando principalmente num aumento de módulo de elasticidade, resistência à tração e resistência ao impacto quando comparado aos resultados apresentados para as blendas obtidas através do processo 1 (onde (PP, PET e MMT) ou (PP, PET, MMT e P(E-co-MA-co-GMA)) foram misturados conjuntamente). Comparando-se a influência da adição somente de MMT ou da adição simultânea de MMT + P(E-co-MA-co-GMA)), os resultados indicaram que a adição somente de MMT foi mais efetiva para a melhora das propriedades mecânicas e térmicas da blenda PP/R-PET. 
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Influence of processing conditions on the morphology, mechanical and thermal properties of PP/recycled PET Blend with MMT clay addition
Abstract

In this work, the influence of processing conditions on the morphology and mechanical and thermal properties of PP / recycled PET blends with addition of  just montmorillonite clay (MMT) or addition of MMT + compatibilizer P (E-co-MA-co-GMA) was investigated. The blends were obtained in two distinct ways. In the process 1, all blend components were mixed together. In the Process 2, the blends were obtained in two steps: firstly, MMT or (MMT + P (E-co-MA-co-GMA)) was mixed with PP and then, this mixture was added to the recycled PET. The blends were characterized by x-ray diffraction (XRD), tensile, impact and HDT tests. Results indicated that the second process promoted a better dispersion of the MMT in the blend, resulting mainly in an increase of elastic modulus, tensile strength and impact resistance compared to results reported for the blends obtained through the process1. 

Keywords: polymer blends, recycled PET, nanocomposites, compatibilization.
