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Efeito da Montmorilonita Organifilica na Compatibilizagao
e nas Propriedades Morfoldgicas, Mecanicas e
Térmicas de Blendas de PA6/ PEBD

Paulo Henrique da Silva Leite Coelho, Ana Rita Morales
Departamento de Engenharia de Materiais e Bioprocessos, Faculdade de Engenharia Quimica, UNICAMP

Resumo: Blendas imisciveis de poliamida 6 e polietileno de baixa densidade foram preparadas com e sem a presenga
de polietileno enxertado com anidrido maleico como compatibilizante. Montmorilonita organofilica foi incorporada
nas blendas por intercalagdo do fundido. Andlises morfolégicas e estruturais apresentaram boa dispersdo da argila,
com a obten¢do de estruturas intercaladas e esfoliadas. A separag@o de fases foi observada nas amostras, e tanto o
compatibilizante como a argila causaram redu¢do no tamanho dos dominios. Esta estrutura proporcionou uma melhora
significativa nas propriedades mecanicas das blendas, revelando o efeito de refor¢o causado pela argila. O mddulo
eldstico e a tensdo maxima aumentaram em até 300% e 100%, respectivamente. O efeito da compatibilizacio da argila
foi positivo. Pelas andlises de DSC pode-se observar o surgimento de um pico na regido de fusdo da PA6 atribuido a
formacao de uma nova fase cristalina devido a presenca de argila.
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The Effect of Organophilic Montmorillonite on Compatibilization, Morphology and
Mechanical and Thermal Properties of PA6/ LDPE Blends

Abstract: Immiscible blends of polyamide 6 and low density polyethylene were prepared with and without maleic
anhydride grafted polyethylene used as a compatibilizer. Organophilic montmorillonite was incorporated in the blends
by melt intercalation. Morphological and structural analysis showed good clay dispersion with partially exfoliated and
intercalated structures. Phase separation was observed and domains size reduction was induced by the clay and the
compatibilizer. Improvement on mechanical properties of compounds was observed, showing the reinforcing effect
caused by the clay. Elastic modulus and tensile strength have increased up to 300% and 100%, respectively. The clay
showed a positive effect on compatibilization. DSC analysis revealed a new melting peak for PA6 assigned to a new

crystalline phase due the clay effect.
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Introducao

O desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos,
caracterizados pela dispersdo de cargas com dimensdes
nanométricas em resinas, representa um dos ultimos
passos em tecnologia de polimeros, sendo uma alternativa
aos compositos convencionais e blendas poliméricas.

A nanocarga mais empregada na preparagdo de
nanocompésitos € a argila montmorilonita (MMT) e
tem sido utilizada com diversas matrizes poliméricas!'-"!
incluindo-se, mais recentemente as blendas!® !, Destaca-
se um grande avango nas pesquisas com blendas e
nanoargilas nas institui¢des brasileiras!'''*' demonstrando
principalmente o comportamento mecanico e reoldgico
para estes materiais. J4 os estudos da capacidade de
compatibilizagdo das argilas organofilicas em blendas
imisciveis ndo foram encontrados na literatura nacional
e tém sido pouco citados na literatura!'*!3!,

Uma blenda compativel de poliamida e polietileno
seria uma alternativa interessante devido as diferentes
propriedades destes polimeros. As poliamidas sdo
utilizadas em embalagens barreira aos gases organicos
e apresentam alta resisténcia a tragdo, mas sdo sensiveis

ao entalhe em ensaios de resisténcia ao impacto e
apresentam baixa estabilidade dimensional devido a alta
absor¢do de dgua. Ja os polietilenos apresentam uma alta
resisténcia ao impacto, boa processabilidade, porém alta
permeabilidade aos solventes orginicos e gases!'®l.

Embalagens flexiveis s3o muitas vezes compostas
por camadas de Poliamida 6 (PA6) e de Polietileno de
baixa densidade (PEBD) para a obtencdo de filmes de
alta barreira e com boas propriedades de soldagem.
No entanto, a reutilizacdo destes filmes no processo
de reciclagem interna das empresas, ou mesmo das
embalagens descartdveis, € de grande dificuldade pela
incompatibilidade destas resinas. A possibilidade
de reutilizacdo dos chamados refiles nas préprias
embalagens € importante ndo somente para a reducio
dos custos das embalagens, como também no aspecto
ambiental, pela redugdo de residuos.

Vérios autores desenvolveram seus estudos na
compatibilizacdo de blendas de poliamida e polietileno
com a inser¢do de diferentes compatibilizantes, com
o objetivo de estudar a influéncia destes agentes nas

Autor para correspondéncia: Paulo Henrique da Silva Leite Coelho, Faculdade de Engenharia Quimica, Universidade Estadual de
Campinas — UNICAMR, Av. Albert Einstein, 500, Cidade Universitaria Zeferino Vaz, CEP 13083-852, Campinas, SR, Brasil,

e-mail: piyke.coelho@gmail.com

410

Polimeros, vol. 23, n. 3, p. 410-416, 2013



Coelho, PH. S. L.; Morales, A. R. - Efeito aa montmorilonita organifilica na compatibilizagdo e nas propriedades morfoldgicas,
mecéanicas e térmicas de blendas de PA6/ PEBD

propriedades térmicas, mecanicas e morfoldgicas
das blendas!"?Y), Embora o uso de compatibilizantes
tenha mostrado eficiéncia na obtencdo de propriedades
interessantes nestes sistemas, a abordagem associada
ao uso de nanocargas € mais recente e promissora. Sao
relatados melhores resultados na estabilidade térmica,
ductibilidade e dureza para blendas de PA6/PP??!, maior
resisténcia a foto-oxidagdo para PA6/PEBDY! e efeitos
de reforco por restricdio na mobilidade de segmentos
de cadeia para PA6/PE-g-MA!Y sempre associados as
alteracdes na morfologia promovidas pela presenca das
nanocamadas da argila.

O objetivo deste trabalho € o de estudar o efeito de
compatibilizagdo da argila organofilica nas blendas de
PA 6 e PEBD. Realizou-se a comparag¢do dos sistemas
com a presenca, ou ndo, do agente compatibilizante em
diferentes concentracdes de argila, observando-se as
propriedades mecanicas, térmicas, bem como alteragdes
na cristalinidade e na morfologia.

Experimental

Materiais

O polietileno utilizado neste trabalho foi o PEBD
G 803 da Braskem em pd, com indice de fluidez (MFI)
de 30 g/10 min, densidade de 0,918 g/cm’. A poliamida
utilizada foi a PA 6 MAZMID B 260 da Mazzafero
em pd, com massa molar numérica média (Mn) de
18918 g/mol, massa molar ponderal média (Mw) de
37835 g/moL e densidade de 1,14 g/cm’. O agente de
compatibiliza¢do utilizado foi o polietileno enxertado
com anidrido maleico, AMPLIFYTM GR 216 (PE-g-
AM), em granulos, polimero funcional da Dow, MFI de
1,3 g/10 min, densidade de 1,14 g/cm? e teor de anidrido
maleico de 0,5-1,0%. A argila empregada na preparacio
dos nanocompésitos foi uma montmorilonita modificada
organicamente com octadecil amonio, Nanomer 1.30T
da Nanocor (MMT) em p6. A Nanomer [.30T ¢ uma
argila com alta compatibilidade com a PA 6, projetada
especificamente para a extrusdo, e proporciona um
melhor desempenho com baixas concentracdes, entre 3%
a 8% em peso?.

Preparagdo dos nanocompasitos

N

Devido a diferenga na concentragdo relativa entre
os componentes, foi necessdria uma pré-mistura entre
0os materiais para garantir boa homogeneiza¢do nas
composi¢oes. Os materiais sélidos foram pré-misturados
emummisturador tipo “Henschell” damarca Mecanoplast,
operando em uma velocidade de pd de 1700 rpm por
aproximadamente 3 minutos a temperatura ambiente.
Posteriormente, as misturas foram processadas por fusdo
em uma extrusora dupla rosca co-rotante de 25 mm,
Werner Pfleiderer, Modelo ZSK 25 Mega Compounder,
L/D =36, a 220 rpm e com perfil de temperaturas de 180,
220, 230, 240 e 240 °C. A alimentagio foi feita por um
equipamento Brabender FW33 com rosca espiral de 30
mm de didmetro, que inseriu 0s materiais na extrusora
a uma velocidade constante de 10 rpm. Na Tabela 1 sdo
apresentadas as composi¢oes estudadas.
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Tabela 1. Concentragdes (pcr) dos nanocompositos.

Amostras PEBD PA6 PE-g-AM Argila
PEBD/PA6/3Argila 50 50 0 3
PEBD/PA6/3Argila/3AM 50 50 3 3
PEBD/PA6/6Argila 50 50 0 6
PEBD/PA6/6Argila/3AM 50 50 3 6

Caracterizagdo das propriedades

As andlises de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) foram realizadas para avaliar a morfologia
dos nanocompdsitos. As amostras foram injetadas e
fraturadas criogenicamente, recobertas com uma liga
de ouro-palddio, e analisadas com o microscépio Leo
440i, trabalhando em uma corrente de 100 pA e tensdo
de 20 kW.

A andlise de Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET) foi utilizada para avaliar o grau de intercalacio
e esfoliacdo da argila na matriz polimérica. As amostras
injetadas foram crioultramicrotomadas a -60 °C
com 60 nm de espessura em um micrétomo Leica,
Reichert Ultracut-E, com faca de diamante Diatome. O
microscopio eletronico utilizado foi o Philips CM 120,
operando a uma voltagem de aceleragio de 120 kV.

As andlises de difracdo de raios-X (DRX) foram
realizadas com equipamento Shimadzu XRD 7000,
com varredura de 1,5° a 50° em 20, com radiagdo de
Cuka A =154 A, poténcia no tubo de 40 kV e corrente
de 30 mA.

As transicdes térmicas foram estudadas por
calorimetria diferencial exploratéria (DSC) com
equipamento Mettler Toledo DSC822e/500, em uma
faixa de temperatura de —60 °C a 300 °C, taxa de
aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de Nitrogénio
(N,), com fluxo de 50 mL/min em amostras granuladas
apods processo de extrusdo.

Os ensaios de resisténcia a tragdo foram realizados
de acordo com a norma ASTM D-638 em uma Mdquina
Universal de Ensaios, Emic DL2000, com célula de
carga de 5000 N e velocidade da tragdo de 50 mm/
min. Os resultados foram obtidos a partir de uma média
de 5 corpos de prova injetados em equipamento Pavan
Zanetti NFN 150P, com perfil de temperatura de 210,
230 e 240 °C, temperatura de molde de 30 °C e tempo de
injecdo de 6s.

Resultados e Discussao

Microscopia Eletrénica de Varredura

Na Figura 1 sdo apresentadas as fotomicrografias
para a blenda e nanocompdsitos.

A blenda de PEBD/PA, Figura la, apresenta-se com
fases distintas, os dominios sdo grandes e bem definidos,
esféricos, com didmetro aproximado de 18 um, e a
aderéncia interfacial entre as fases € fraca. Com a insercao
do PE-g-AM, Figura 1b, ocorre diminui¢do dos dominios,
com uma melhoria significativa na dispersdo destes,
evidenciando um comportamento tipico, descrito na
literatura, de blendas imisciveis compatibilizadas!'#+23,
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Figura 1. Fotomicrografias obtidas por MEV: (a) PEBD/PA6: 50/50; (b) PEBD/PA6/AM: 50/50/3; (c) PEBD/PA6/Argila: 50/50/6;

(d) PEBD/PA6/Argila/AM: 50/50/6/3.

A morfologia resultante pela incorporacdo da argila,
Figura 1c, € caracterizada pela deformagdo dos dominios e
areducdo do tamanho das fases distintas. Esta diminui¢ao
nos dominios devido a agdo da argila também foi relatada
em outros estudos®! e foi explicada por diferentes
teorias. As teorias que descrevem este efeito o analisam
dependendo se as camadas de argila estdo localizadas
na fase dispersa, na fase continua ou na interface. Uma
possibilidade de alteracdo nos dominios € a localizagdo
das nanocamadas esfoliadas de argila agindo como
barreiras fisicas, dificultando a coalescéncia das goticulas
da fase precipitadal®’. Outra explicac@o estd relacionada
com o aumento da viscosidade da matriz polimérica na
presenga de argila, que pode influenciar na transferéncia
de tensdo melhorando a dispersdo e a distribuicdo dos
dominios e, também pode dificultar a coalescéncia dos
dominios durante o processamento!?®!.

A morfologia dos nanocompdsitos com PE-g-MA,
Figura 1d foi similar a estrutura da respectiva blenda,
Figura 1b, destacando o efeito do agente compatibilizante.
Scafarro et al.™ também obtiveram em seus estudos
morfologia mais homogénea e com menores dominios
em nanocompositos de PEAD/PA6/argila com a inser¢ao
do agente compatibilizante. Associa-se este efeito a
supressdo da coalescéncia dos dominios causado pelas
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nanocamadas da argila e ndo pela inducdo da quebra dos
dominios da fase dispersa!'’..

As fotomicrografias revelaram homogeneidade
nos nanocompdsitos, sem a presenca de aglomerados,
indicando que houve boa dispersdo da argila na matriz,
mas nao permite dizer o grau de esfolia¢@o ou intercalagio
obtido, e para isso foram realizadas andlises de MET.

Microscopia Eletrénica de Transmissao

A Figura 2 ilustra as fotomicrografias obtidas
por MET dos nanocompdsitos com e sem a presenca
do agente compatibilizante. =~ Observa-se  nas
Figuras 2a, b, para o nanocompdsito sem a presenca
de agente compatibilizante, que a argila localiza-
se preferencialmente em algumas regides, como se
circundando as regides mais claras. Isto ocorre devido
a sua compatibilidade com a PA6'*! e sugere que as
regides continuas, mais escuras nas fotomicrografias,
representem a fase rica em PA6. Observa-se também
esfoliacdo das camadas da argila, com a presenca de
estruturas aglomeradas e intercaladas. Com a insercdo do
agente compatibilizante, Figuras 2c, d, a argila apresenta
maior grau de esfoliacdo e ndo estd preferencialmente
localizada em uma das fases. Isto pode ser explicado
pela acdo do compatibilizante que é composto de grupos

Polimeros, vol. 23, n. 3, p. 410-416, 2013



Coelho, PH. S. L.; Morales, A. R. - Efeito aa montmorilonita organifilica na compatibilizagdo e nas propriedades morfoldgicas,
mecanicas e térmicas de blendas de PA6/ PEBD

(b)

()

Figura 2. Fotomicrografias dos nanocompésitos obtidas por MET: (a) PEBD/PA6/Argila: 50/50/3 e (b) PEBD/PA6/Argila: 50/50/6,
(c) PEBD/PAG6/Argila/AM: 50/50/3/3 e (d) PEBD/PA6/Argila/AM: 50/50/6/3.

anidridos capazes de reagir com grupos finais amina da
PA6, e por possuir segmentos de PE, que sdo misciveis
com a fase de polietileno!"!. Esta dupla compatibilidade
do agente, somada a sua afinidade com a parte organica e
polar da argila permite que a argila se disperse em ambas
as fases da blenda. Estudos similares revelaram esfoliacio
e diminuicdo dos aglomerados de argila na presenga de
polietileno enxertado com anidrido maleico em matrizes
de PEBDP3Y,

Difragdo de raios-X

A Figura 3 apresenta os resultados de difracdo de
raios-X obtidos para a argila Nanomer [.30T pura, e os
nanocompésitos contendo 3 e 6 per de argila, com e sem a
presenca de 3 pcr do compatibilizante utilizado. Os dados
restringem-se a faixa de 1,5° a 10° em 20, por ser a regido
de difragdo do plano 001 da argila.

A argila Nanomer .30 T apresentou um pico de
difracdo em 4,1° que representa um espacamento
basal de 2,16 nm. Na andlise do difratograma dos
nanocompdsitos observa-se um indicio de intercalagdo
das cadeias poliméricas entre as camadas de argila,
pois um deslocamento do angulo 20 préximo a 2°,
correspondente a um acréscimo no espacamento basal
de aproximadamente 1,5 nm, foi encontrado em quase
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todas as composi¢des. Apenas o nanocompdsito com 3
per de argila e sem PE-g-MA apresentou a auséncia de
pico no difratograma. A principio, a auséncia do pico
sugere a formacdo de estruturas esfoliadas, porém isto
nao foi confirmado nas analises de MET, Figura 2a, para
a qual a fotomicrografia revelou estruturas esfoliadas e
intercaladas das camadas da argila. Isto deve ter ocorrido
pela falta de sensibilidade da técnica de difragdo de
raios-X jd que € baixa a concentracdo da argila.

Propriedades mecanicas

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados das
propriedades mecanicas: médulo elastico (E), resisténcia
a tragio mdxima (6,) e deformacdo de ruptura (g).
Estas propriedades foram estudadas estatisticamente,
analisando-se os efeitos de cada varidvel e suas interagdes.
O software STATISTICA 7.0 Windows revelou que
os efeitos apresentaram significAncia estatistica, em
um intervalo de confianga de 95%, para as varidveis
estudadas: concentracdo de argila, presenca ou nio
do compatibilizante e a interacdo entre eles. A blenda
pura, sem compatibilizante, ndo foi testada quanto as
propriedades mecénicas por sua total incompatibilidade.

A blenda compatibilizada com o PE-g-AM apresentou
propriedades intermedidrias aos polimeros puros. Com a
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Figura 3. Difratogramas de raios-X da argila e dos
nanocompositos.

Tabela 2. Propriedades mecanicas: moédulo eldstico (E),
resisténcia a tragdo médxima (6 ) e deformagdo de ruptura (€).

Amostras E (MPa) o_(MPa) e (%)
PEBD 57+2 9+1 88+4
PAG6 1084 +23 632 131 £85
PEBD/PA6/3AM 162+ 6 12+1 10£1
PEBD/PA6/3Argila/3AM 236 + 22 18+1 14+2
PEBD/PA6/6Argila/3AM 487 + 17 24+ 1 71
PEBD/PA6/3Argila 609 + 14 24+ 1 51
PEBD/PAG6/6Argila 651+ 17 20+ 1 41

insercdo de argila observa-se significativo aumento no
modulo eldstico, E, destacando-se a concentraciio com 6
per de argila, sendo de 200% para blenda com PE-g-AM e
de 300% para a blendas sem o PE-g-MA, o que evidencia o
efeito de reforco, o aumento na rigidez e a importancia da
argila na compatibilizacdo do nanocompésito formado. A
presencga do agente compatibilizante diminuiu o médulo
de elasticidade em coeréncia com outros resultados da
literatura!™'.

A presenca da argila também gerou aumento
na resisténcia a tragdo méxima, G, para todas as
composicoes, atingindo 100% para o nanocompdsito
sem compatibilizante com 3 pcr de argila, evidenciando
novamente o papel da argila no reforco mecanico,
confirmando comportamento similares jd relatados'®..

Atencdo deve ser dada a andlise da deformacdo de
ruptura, €. A incorporagdo da argila gerou um efeito
significativo nesta propriedade. O comprometimento
na deformagdo foi mais evidenciado na auséncia do
compatibilizante. Este decréscimo era esperado ji que
estd diretamente associado ao acréscimo no valor de
resisténcia, pois quanto maior a capacidade do material
em suportar uma tensao imposta, menor serd a deformagao
sofrida pelo mesmo.
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A partir destes resultados pode-se considerar que a
argila teve um efeito positivo no reforco da blenda para
solicitacdes na regido de deformagao eldstica, conferindo
aumento de rigidez. Jd naregido de deformacao pldstica os
defeitos de descontinuidade origindrios de aglomerados
ou regides de baixa compatibilidade causam ruptura
precoce do material.

Como observado na andlise de MET, a argila se
dispersou nas duas fases da blenda onde o agente
compatibilizante foi utilizado. Pode-se supor que
parte do agente compatibilizante foi consumida na
compatibilizagdo da argila com o PEBD ficando
insuficiente para atuar na compatibilizagdo entre o
PEBD e a PA6 na interface das fases. Estudos variando-
se o tipo e a quantidade do agente compatibilizante sdo
necessdrios para a obtencdo de sistemas com melhores
propriedades.

Andlise da cristalinidade por DSC

As curvas obtidas por DSC e os valores de temperatura
de fusdo (T, ) dos polimeros e das fases sdo ilustradas na
Figura 4.

Analisando-se as temperaturas de fusdo dos materiais
puros em relagdo a blenda, pode-se observar que a T
do PEBD sofre um pequeno aumento, em torno de 5 °C.
O mesmo comportamento ocorre analisando a T  da
poliamida, que passa de uma temperatura de 221 para
225 °C.

Para os nanocompdsitos ndo ¢ observada mudanga
relevante na T_ do PEBD. Porém, analisando-se a regiao
de fusdo da PA6 percebe-se a presenca de um ombro no
pico. Para a interpretacdo destes resultados considerou-se
duas ocorréncias, identificadas como T e T .. A T
corresponde ao pico principal caracteristico de fusdo
da PAG6 e estd na faixa de 222 °C. A T_, corresponde
ao surgimento de um pico de fusdo que ficou na faixa
dos 214-216 °C. Este pico, jd relatado na literatural'®%
esta associado a formagdo da fase cristalina Y na PA6.
Este fendmeno foi discutido por alguns autores*¢,
que relataram que a incorporagdo de argila organofilica
em PAG6 favorece a estrutura cristalina y em detrimento
a fase oo da PA6 pura. Isto ocorre devido a morfologia
dos silicatos em camadas (tamanho, forma e distribui¢ao)
que causa um forte efeito sobre a estrutura e o processo
de cristalizacio, onde a formagdo da fase y ocorre pela
restricdo nos dobramentos de cadeia, causando um
distirbio na formac@o dos cristais®®.

A andlise de DRX seria uma Otima ferramenta
para comprovar o surgimento da fase y da PA6. Estas
analises foram realizadas, porém por tratar-se de uma
blenda a seguinte dificuldade foi encontrada: a regido de
ocorréncia do pico relativo a fase yda PA6 estd entre 21° e
22° (20). Coincidentemente € a mesma regiao da difracdo
do PEBD, com uma intensidade aproximadamente trés
vezes maior que o pico da PA6, o que acaba por sobrepor
a regido de interesse que evidenciaria a alteracdo das
fases cristalinas da PA6. Dessa forma, tendo com base a
literatural®-°!, pode-se supor que os valores encontrados
para as temperaturas de fusdo da PA6 na presenca da
argila organofilica indicam que sua fase cristalina &
composta, predominantemente, por cristais do tipo o

Polimeros, vol. 23, n. 3, p. 410-416, 2013



Coelho, PH. S. L.; Morales, A. R. - Efeito aa montmorilonita organifilica na compatibilizagdo e nas propriedades morfoldgicas,
mecéanicas e térmicas de blendas de PA6/ PEBD

T -

lpEBD ™ [ T

|
|
|
|

|
|

\

\

i \I[

|

Fluxo de calor (W/g)

\ “‘
1PEBD/PA6/3Argila/3AM \j
107

S TS T Y S SO S SO TN Bt it M ST N S
L s B

0
Figura 4. Curvas de DSC dos polimeros puros, blenda
compatibilizada e nanocompdsitos.

(T, =222 °C) e, em menor propor¢do, por cristais do
tipo v (T, =214-216 °C).

Conclusao

O efeito da compatibiliza¢do da argila foi positivo
resultando em uma redu¢do nos dominios das fases
presentes. As andlises estruturais revelaram que a
argila teve suas camadas parcialmente intercaladas e/ou
esfoliadas em todos os nanocompdsitos estudados. A argila
teve um efeito importante na regido eldstica aumentando
a rigidez, com valores de médulo eldstico superiores em
até 300%. A resisténcia a tragdo mixima aumentou em
até 100%. Na regido de deformacao plastica, observou-se
reducéio nos valores de deformagio de ruptura. A argila
teve um papel relevante nas propriedades térmicas dos
nanocompositos, pois com sua incorporac¢do observou-
se o surgimento de um novo pico de fusdo que sugere
a formacdo da fase Y durante o processo de cristalizagio
da PAG.
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