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RESUMO:

Este trabalho estudou o efeito de múltiplas extrusões sobre as propriedades térmicas e de fluidez de nanocompósitos de polipropileno com argilas organofilizadas. Duas argilas organofilizadas comerciais foram utilizadas, uma montmorilonita sódica e uma bentonita, de nome comercial BENTONE 107. Neste trabalho, foram feitos ensaios de índice de fluidez (I.F.) e calorimetria diferencial exploratória. O índice de fluidez aumentou em função dos múltiplos processamentos. Esta tendência não foi linear para todas as formulações estudadas.

Pelo DSC observou-se que as argilas atuaram como agente nucleante, porém pouco afetou o grau de cristalinidade. A presença de bentonita elevou em aproximadamente 5°C (115,3°) a temperatura de máximo de cristalização e a montmorilonita em 10°C (120,1°C), todos com relação ao PP puro (111,8°C). Também foram realizadas caracterizações por difração de raios-X nos compósitos para avaliar o grau de intercalação. As propriedades mecânicas do PP foram pouco afetadas pelas múltiplas extrusões. Já nas formulações contendo argila houve um acréscimo nos valores de módulo de elasticidade e tensão no escoamento e decréscimo na deformação na ruptura
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INTRODUÇÃO:

O campo de aplicação dos polímeros tem sido largamente ampliado nos últimos anos, ocupando espaços antes pertencentes aos outros materiais como às cerâmicas e os metais. Estas novas aplicações requerem, necessariamente, novas propriedades que muitas vezes o polímero puro não possui. Uma das formas de modificar as propriedades dos polímeros é por meio da incorporação de cargas (talco, carbonato de cálcio, caulim, fibras de vidro, etc) neste caso, o material é denominado de compósito polimérico(1). 

Os nanocompósitos poliméricos apresentam um grande destaque no meio acadêmico e industrial em função da aplicação da nanotecnologia na criação de novos materiais multifuncionais com excelentes propriedades. Estes materiais por possuírem um de seus componentes em escala nanométrica apresentam características diferenciadas com relação ao desempenho em comparação aos materiais compósitos convencionais.

Os nanocompósitos polímero/argila tiveram maior importância de aplicação industrial a partir do desenvolvimento por um grupo de pesquisadores da Toyota. Eles obtiveram nanocompósitos de nylon-6/argila organofílica por meio do processo de polimerização in situ da ε-caprolactona. O resultado foi uma significativa melhoria nas propriedades quando comparados às do polímero puro(2). 

A nanocarga mais utilizada na preparação de nanocompósitos poliméricos é a argila que possui elevada razão de aspecto, boa capacidade de delaminação, partículas resistentes a solventes, às temperaturas empregadas em polimerização e às temperaturas e atrito do processo de extrusão, no entanto, em seu estado natural tende a ser hidrofílica. Como os polímeros são organofílicos, é necessária a modificação superficial da argila.

Diversos polímeros estão sendo empregados como matriz na preparação de nanocompósitos polímero/argila. O polipropileno (PP) é um dos polímeros mais usados devido a suas propriedades mecânicas e muitas possibilidades de uso. O polipropileno tem encontrado amplo campo de aplicações em diversas áreas, como embalagens, indústria automotiva, recipientes, produtos doméstico, entre outros. O consumo deste polímero representa mais de 15 % do consumo dos materiais plásticos. Apesar de algumas limitações, como resistência ao impacto relativamente baixo e opacidade inerente, ainda é economicamente atrativo modificar suas propriedades obtendo-se ótima razão custo beneficio (1,3).
MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais
Foi usada resina polimérica de polipropileno homopolímero HP 525M, fabricado pela QUATTOR. As argilas utilizadas neste trabalho são uma montmorilonita sódica tratada com sais de amônio gentilmente fornecida pela empresa Magnesita S.A. (denominada de “M”) e uma bentonita sódica também tratada com sais de amônio de nome comercial BENTONE 107 (denominada de “B107”), produzida pela Elementis Specialties, New Jersey, USA e comercializada no Brasil pela AROMAT Produtos Químicos Ltda.. A argila organofilizada B107 tem, segundo ficha técnica do fabricante, densidade de 1,7 g/cm3 e teor de umidade máxima de 3%. 
Métodos
Preparação dos compósitos e confecção dos corpos de prova
Os nanocompósitos foram processados em uma extrusora monorrosca WORTEX, Modelo WEX 30, com diâmetro de rosca de 30 mm, razão L/D igual a 34 e a rosca com duplo filete e elemento de cisalhamento Maddock. O material extrudado foi granulado em granulador Wortex Modelo WGE-30. As temperaturas nas zonas foram: 180°C (alimentação), 200°C (compressão), 220ºC (cabeçote) e 200°C (matriz). A rotação da rosca foi fixada em 80 RPM. As formulações foram reprocessadas 5 vezes nas mesmas condições utilizadas anteriomente.
Foram estudadas formulações com 5% de argila Bentone 107 e outra com 5% de argila Montmorilonita.

Posteriomente a cada reprocessamento, os compósitos obtidos foram injetados para obter os corpos de prova no formato de gravata ISO Universal para posterior ensaio mecânico sob tração. A injetora utilizada foi uma Romi Modelo Primax 100R, do SENAI DR-BA.
Medida de índice de fluidez

Dos polímeros extrusados foram retiradas amostras para medida de Índice de Fluidez (IF). Foi usado um plastômetro DSM Modelo MI-1, na temperatura de 230°C e carga de 2,16 kg. Foi medido o índice de fluidez do polímero extrudado puro; com 5% de argila B107 e 5% de argila M.

Difração de raios X (DRX)

A análise estrutural dos compósitos e das argilas foram feita por difração de raios-x com aparelho XRD- 6000 Shimadzu, utilizando-se radiação K do cobre (λ = 1.54056 Å), tensão de 40 kV, corrente de 30 mA, varredura em 2θ-θ de 2 a 35° e velocidade de varredura de 1,0°/min.

Análise Térmica Exploratória Diferencial (DSC)

A análise térmica de calorimetria diferencial exploratória foi realizada no equipamento NETZSCH DSC 200F3 MAIA. A corrida de DSC foi realizada num intervalo de temperatura de -30°C a 210°C e taxa de aquecimento de 10°C/min. Foi realizado resfriamento controlado de 10°C/min e um segundo aquecimento também a 10°C/min. A temperatura de fusão e entalpia de fusão foram determinados do resultado de DSC da segunda varredura e a temperatura de máximo de cristalização na curva de resfriamento. Para esta análise foi utilizado nitrogênio como gás de purga e proteção.
Propriedades mecânicas
Os ensaios mecânicos sob tração foram realizados conforme norma ISO 527 numa Máquina Universal de Ensaio INSTRON 3367 com célula de carga de 30 kN, velocidade do travessão de 50 mm/min.
RESULTADOS E DISCUSSÕES
A Fig. 1 mostra os resultados das medidas do Índice de Fluidez para os compósitos e PP puro. A medida foi realizada nas amostras da 1ª. , 3ª. e 5ª. passada na extrusora.
O polipropileno como recebido, PP, apresenta IF de aproximadamente 10,5 g/10min. O fabricante indica na sua ficha técnica fluidez de 8,0 g/10min. O polímero puro extrusado uma vez (PP0) apresenta IF aproximadamente igual a 11,8 g/10 min na 1ª extrusão, caindo para 10,5 g/10min na 3ª extrusão, e subindo para 11,8 na 5ª extrusão. Este comportamento não é o esperado. 
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Figura 1- resultados das medidas do índice de fluidez

O polipropileno extrusado com 5% de argila montmorilonita (PP5M) apresentou inicialmente na 1ª extrusão IF de 9,6 g/10min, na 3ª extrusão IF aumentou para 11,4 g/10min, e para 12,4 g/10min na 5ª extrusão.

 O polipropileno extrusado com 5% de argila bentonita (PP5B) apresentou inicialmente IF de 14,0 g/10min (1ª extrusão), caindo para 10,9 g/min (3ª extrusão) e subindo posteriormente para 12,7 g/10min (5ª extrusão).

Na 1ª extrusão com o PP5M observou-se que seu IF era mais baixo do que o com o polímero puro, segunda a literatura isso acontece porque quando se incorpora carga em uma matriz polimérica a tendência é que seu IF diminua devido a elevação da viscosidade da mistura.

Na 1ª extrusão do PP5B, o IF foi bem mais alto que o do polímero puro, e isso pode ter acontecido devido ao agente modificante da argila, que pode conter matérias voláteis e ter agido como plastificante. O extrudado apresentou aspecto bastante poroso, típico de material com componentes voláteis. A presença deste componente volátil pode ter atuado como agente plastificante. Para a amostra da 3ª. Extrusão, verificou-se IF menor que o da amostra da 1ª. extrusão. Este fato corrobora com a afirmação da presença de voláteis que foram provavelmente eliminados nas extrusões anteriores (1ª., 2ª e 3ª. extrusão). Já para as amostras após 5 extrusões, o IF das formulações como argila foi maior que o IF do PP puro após 5 extrusões, indicando que as argilas podem auxiliar o processo de termo-oxidação. As Fig. 2 (a e b) mostram o difratograma da argila Bentone 107 (Fig. 2a) da nontmorilonita (Fig. 2 b) e as Figs. 2 (c, d e e) dos nanocompósitos após 1ª., 3ª. e 5ª. extrusão, respectivamente.
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Figura 2 – (a) Difratograma da Bentone 107 (B107), (b) Difratograma da Montmorilonita (M), (c) Difratograma dos nanocompósitos após 1ª extrusão, (d) Difratograma dos nanocompósitos após 3ª extrusão, (e) Difratograma dos nanocompósitos após 5ª extrusão.

Para a argila Bentone 107 o pico entre 3° e 4°(2θ), corresponde ao pico característico da argila tipo bentonita sódica, conforme apresentado no trabalho de(4). Os picos de difração de interesse na caracterização de nanocompósitos são os que aparecem em regiões entre 2º a 3º. Esses picos são referentes aos espaçamentos basais, ou seja, picos do plano (001) da argila(5). A Bentone 107 apresentou um pico de difração a 3,25º que corresponde ao espaçamento basal de 2,75 nm, após as extrusões com o polipropileno o pico da argila sofreu um deslocamento para 2,5º na 1ª e 3ª extrusão, e 2,75º na 5ª extrusão, mostrando um indicio de intercalação do polipropileno entre as camadas de argila. 

A montmorilonita apresentou um pico de difração a 5,8º que corresponde ao espaçamento basal de 1,52 nm, após as extrusões com o polipropileno o pico da argila sofreu um deslocamento para 6,1º correspondente ao espaçamento basal de 1,44 nm, o que não indica intercalação do PP na galeria da montmorilonita.
Na Figura 3 estão os termogramas referentes ao segundo aquecimento e resfriamento, obtidos por DSC, das amostras de PP puro (PP0), PP com 5% de Bentone 107, PP com 5% de montmorilonita, todos após 5 vezes extrusados. 
A partir das curvas de DSC foram determinadas as temperaturas de fusão cristalina (Tm) durante o 2º. aquecimento e de máximo de cristalização (Tc) durante o resfriamento. Além disso, foram calculadas as entalpias de fusão e a partir do valor de entalpia de fusão foi calculado o grau de cristalinidade (XC) com relação a entalpia de fusão de polipropileno 100% cristalino (207,1 J/g)(6). A entalpia de fusão do polímero contendo 5% de argila foi corrigida, já que nas temperaturas de ensaio não ocorre fusão da argila e o valor de sua massa é levado em consideração pelo equipamento durante o ensaio. Estas propriedades estão apresentadas na Tabela 2.

(a)                                                                                           (b)
Figura 3 – (a) Termogramas obtidos das amostras PP0, PP5B-5X e PP5M-5X durante segundo aquecimento no DSC, (b) Curvas de DSC obtidos das amostras PP0, PP5B-5X e PP5M-5X durante resfriamento no DSC. 

Tabela 2 - Resultados da análise de DSC

	Amostra
	XC (%)
	Tm (°C)
	Tc (°C)
	ΔHf (J/g)

	PP Puro
	45,48
	164,4
	111,8
	94,20

	PP-5M-5X
	44,73
	163,1
	121,0
	92,65

	PP-5B107-5X
	43,0
	164,0
	115,3
	89,12


Pode-se observar inicialmente que não houve grande variação no grau de cristalinidade que se encontra na faixa esperada de 40 a 60%(7). O mesmo pode-se afirmar dos dados de temperatura de fusão, o que indica que o tamanho médio dos esferulitos deve ser semelhante para as formulações estudadas. Na temperatura de cristalização, Tc, pode-se observar que houve um aumento na temperatura das amostras com argila, o que pode indicar ação nucleante destas argilas (8, 9). Sendo que a formulação com argila do tipo montmorilonita apresentou maior caráter nucleante que a argila do tipo bentonita. Com o material injetado para corpo de provas, foram feitos ensaios mecânicos. Os resultados do ensaio de tração para os nanocompósitos estão resumidos na Tabela 3
Tabela 3 - Resultados do ensaio mecânico de tração. 
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PPpuro-1x 24.34+0.65 1625.93 +17.62 177.70 £ 27.38 8.40+0.18
PPpuro-3x 26.00 £1.09 1664.28 + 29.31 136.31 £29.43 8.54+0.51
PPpuro-5x 2547+0.27 1647.38 £ 1532 160 +29.15 8.48 +0.66
PP-5B107-1X 2596+ 0.57 .44+£3291 1426 +3.54 27.54+223
PP-5B107-3X 25.91+0.66 .45+ 28 16.71 £ 1.46 27.5+0.85
PP-5B107-5X 25.77+0.26 .03 +£13.31 20.29+3.37 2596+2.19
PP-5M-1X 33.88+0.41 .23 +£26.68 13.59+2.96 30.87+1.94
PP-5M-3X 29.32+0.30 .14+ 11.09 14,02+ 1.64 30.65+1.94
PP-5M-5X 28.45+0.40 . 77+26.73 17.04+2.20 262+1.79





Obs.:   y,2,0% = Tensão no escoamento sob tração à 2%; E= Módulo (segmento 0,05 a 0,25%); y,2,0% = Deformação no escoamento sob tração à 2%; R = Deformação na ruptura sob tração e R = Tensão na ruptura sob tração.

Ao observar a Tabela 3, a tensão no escoamento, a tensão na ruptura e o módulo aumentam quando se compara o polímero puro com o nanocompósito. sendo maior para o grupo de amostras contendo 5 % de argila montmorilonita. 

Já a deformação na ruptura é menor para os compósitos PP5B107 e PP5M que para o PP puro ,as argilas pode estar atuando como defeitos no material, provavelmente devido a presença de aglomerados. Quando se compara as amostras de polímero sem argila (PPpuro) e amostras de polímero contendo 5% de argila (PP5B107 e PP5M), nota-se que a tensão no escoamento sob tração, a tensão na ruptura sob tração e o módulo aumentaram, sendo maior para o PP5M. Já a comparação entre as amostras extrusadas nos diz que os valores de tensão de tração e módulo permaneceram constantes levando em consideração o erro de medida, dentro do mesmo grupo, ao longo dos ciclos de extrusão. 

Comparando os resultados do ensaio mecânico com os da analise de DSC mostrados na Tabela 2, podemos observar que a cristalinidade pouco afeta as propriedades mecânicas, pois a variação desta é pouco significativa. 
CONCLUSÕES 
O índice de fluidez aumentou em função dos múltiplos processamentos. Esta tendência não foi linear para todas as formulações estudadas.
Os nanocompósitos PP5B107 apresentaram espaçamento basal da argila dentro do PP maior que a argila como recebida, indicando indicio de intercalação. 

Através da analise do DSC, pode-se observar que as argilas atuam com agente nucleante. 

As propriedades mecânicas do PP foram pouco afetadas pelas múltiplas extrusões. Já nas formulações contendo argila houve uma acréscimo nos valores de módulo de elasticidade e tensão no escoamento e decréscimo na deformação na ruptura. Para a formulação contendo bentonita, extrusões sucessivas não alteraram o valor das propriedades mecânicas. Já para a formulação com montmorilonita verificou-se redução na tensão de escoamento após sucessivas extrusões.
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STUDY OF REPROCESSING BY EXTRUSION OF POLYPROPYLENE REINFORCED WITH ORGANOCLAYS
ABSTRACT
This work studied the effect of multiple extrusions on the thermal and melt flow index properties of polypropylene nanocomposites with organoclays. Two commercial organoclays were used, a montmorillonite and bentonite, trade name BENTONE 107. Melt flow index (MFI) and differential scanning calorimetry tests were realized. The melt flow index increased due to the multiple processing. This trend was not linear for all formulations studied. DSC showed that the clays acted as nucleating agent, but had little effect on the degree of crystallinity. The presence of bentonite increased by approximately 5 ° C (115.3 °) temperature of maximum crystallization and montmorillonite at 10°C (120.1 ° C), all with respect to pure PP (111.8 ° C). Also characterizations were performed by X-ray diffraction in the composites to assess the degree of intercalation. The mechanical properties of PP were little affected by multiple extrusions. Already in formulations containing clay there was an increase in the values of elastic modulus and tensile at yielding and decrease in elongation at break.
Keywords: polypropylene nanocomposites, organoclay, bentonite, montmorillonite.
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