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DESENVOLVIMENTO DE NANOCOMPÓSITOS DE BLENDAS POLIMÉRICAS 
COM MATRIZ DE POLIAMIDA 6 E ARGILA 

 

 

 

 

RESUMO 

 

 

Este trabalho visa o desenvolvimento de nanocompósitos de blendas 

poliméricas com matriz de PA6 e argila. Por meio da reometria de torque foi 

avaliado o efeito dos polímeros funcionalizados polietileno enxertado com ácido 

acrílico (PEgAA), polietileno enxertado com anidrido maléico (PEgMA) e do 

terpolímero etileno – acrilato de metila – metacrilato de glicidila (EG ) na PA6 e 

no sistema PA6/ argila CL20A. Observou-se que o PEgAA apresentou maior 

reatividade com a PA6. Entretanto, na presença de argila, o EG foi o que 

apresentou melhor resultado e foi o escolhido para ser utilizado no 

desenvolvimento dos nanocompósitos que foram caracterizados por difração 

de raios X (DRX), termogravimetria (TG), Calorimetria Exploratória Diferencial 

(DSC), Temperatura de Distorção Térmica (HDT), Reometria oscilatória, 

propriedades mecânicas e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV).  Os 

ensaios de DRX indicaram que os sistemas ternários PA6/EG/CL20A e 

quaternários PA6/EG/PEAD/CL20A apresentaram uma estrutura parcialmente 

esfoliada. Os ensaios de TG mostraram que os sistemas PA6/CL20A e 

PA6/EG/CL20A com a argila CL20A pré-misturada na PA6 apresentaram 

estabilidade térmica superior à da PA6 e aos demais sistemas. Os resultados 

de DSC revelaram que os sistemas ternários e quaternários, onde a argila foi 

pré-misturada com a PA6 apresentaram um pico de fusão à ~212ºC, referente 

à fase γ da PA6. Os resultados dos ensaios de tração e impacto evidenciaram 

que apenas os sistemas ternário PA6/EG/CL20A e quaternário 

PA6/EG/PEAD/CL20A, onde a argila CL20A foi pré-misturada  com a PA6, 

apresentaram propriedades de módulo e resistência ao impacto balanceadas 

quando comparadas às da PA6. Os resultados de MEV revelaram que houve 
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uma boa dispersão da argila nas blendas. Os resultados de DRX, DSC e HDT 

indicaram que para os sistemas onde a argila foi pré-misturada com a PA6, a 

argila está localizada preferencialmente na fase de PA6. Já para os sistemas 

onde a argila foi pré-misturada com o EG, a argila se localizou 

preferencialmente na fase de EG. 

 

Palavras-chave: Nanocompósitos, Blendas Poliméricas, Poliamida 6. 
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DEVELOPMENT OF NANOCOMPOSITES FROM POLYMER BLENDS WITH 

PA6 MATRIX AND CLAY 

 

 

 

 

ABSTRACT 

 

 

 The aim of this work is to develop polymer/clay nanocomposites from 

polymer blends with polyamide 6 (PA6) matrix. First, the effect of polyethylene 

grafted with acrylic acid (PEgAA) and polyethylene grafted with maleic 

anhydride (PEgMA) functionalized polymers and Ethylene-Methyl Acrylate – 

Glycidyl Methacrylate (EG) terpolymer on PA6 and PA6/Cloisite 20A (CL20A) 

system. It was observed that PA6 presented higher reactivity with PA6. 

However, in the presence of the clay, EG terpolymer showed better result and 

was chosen to be used in the development of the nanocomposites. The blends 

and the nanocomposites were characterized by X-Ray diffraction (XRD), 

Thermogravimetry (TG), Differential scanning calorimetry (DSC), Heat distortion 

temperature (HDT), Oscillatory rheometry, Mechanical properties and Scanning 

electron microscopy (SEM). XRD tests results indicated that the PA6/EG/CL20A 

and PA6/EG/PEAD/CL20A systems presented a partially exfoliated structure.  

TG tests showed that the PA6/CL20A and PA6/EG/CL20A systems were the CL 

20A clay was premixed with PA6, showed higher thermal stability than that of 

PA6 and other systems. DSC results revealed the presence of a melting peak at 

~ 212 ° C, in the binary and ternary systems were the clay was pre-mixed with 

PA6, which was attributed to the γ phase of PA6. The results of tensile and 

impact tests showed that only the PA6/EG/CL20A ternary and 

PA6/EG/PEAD/CL20A quaternary systems where the CL20A clay was pre-

mixed with PA6, presented balanced mechanical properties when compared to 

PA6. For the systems containing clay, it was observed by SEM that the clay 

was well dispersed in either PA6 or in the blends without the presence of clay 
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agglomerates. The results of XRD, DSC and HDT indicated that for systems 

where the clay was premixed with PA6, the clay is preferably located in the PA6 

phase. As for systems where the clay was premixed with the EG, the clay is 

preferably located in the EG phase. 

 

Keywords: Nanocomposites, Polymer Blends, Polyamide 6. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

As blendas poliméricas, misturas de dois ou mais polímeros, são sempre 

uma alternativa à síntese de novos materiais poliméricos. Entretanto, como a 

maioria das blendas é imiscível devido à falta de afinidade química entre os 

seus componentes, é necessária a compatibilização, que pode ser realizada 

através da adição de um terceiro componente, chamado compatibilizante. 

Dependendo da sua estrutura molecular, o compatibilizante poderá interagir 

fisicamente ou quimicamente com os componentes da blenda. Caso ocorra a 

interação química, haverá a formação de um copolímero in-situ, 

preferencialmente na interface (Dagli et al., 1994; Fellahi et al., 1996; Halldém 

et al., 2001, Filippone et al., 2007).  

Assim como as blendas poliméricas, desde o início da década de 90 os 

nanocompósitos poliméricos, compósitos onde o reforço exibe uma dimensão 

em escala nanométrica (10-9 m), têm despertado grande interesse tanto da 

indústria quanto do meio acadêmico. Os nanocompósitos estão sendo 

aplicados na indústria automobilística, de eletrodomésticos, embalagens, e 

equipamentos médicos, etc (Fedullo et al., 2007).  

 Na indústria, pesquisadores da Toyota foram os pioneiros na produção 

de nanocompósitos de polímero/argila. Eles sintetizaram nanocompósitos de 

poliamida 6, via polimerização in-situ, e  os resultados apresentaram 

excelentes propriedades térmicas e mecânicas (Kilaris & Papaspyrides, 2010). 

Em geral, os nanocompósitos apresentam propriedades superiores à dos 

polímeros puros e compatíveis com às dos compósitos convencionais, porém 

utilizando baixos teores de cargas (< 10% em peso). Algumas destas 

propriedades incluem elevados módulos de flexão e elástico, maiores 

resistência à tração, estabilidade térmica e dimensional, aumento nas 

propriedades de barreira, e retardância à chama (Fischer, 2003; Kashiwagi et 

al., 2004; Garcia-Lopez et al., 2005 ; Lu & Mai, 2005).  

Nos últimos 10 anos, vários tipos de argilas como a bentonita, cujo 

argilomineral predominante é a montmorilonita, tem sido utilizados como 

reforço na produção de nanocompósitos poliméricos (Cho et al., 2001; Tang  

et al., 2004; Letwimolnun. & Vergnes, 2005 ; Ratinac et al., 2006). A argila é um 
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material abundante na natureza e de baixo custo, além de proporcionar uma 

melhora significativa nas propriedades dos polímeros, mesmo em 

concentrações pequenas. Diversos trabalhos têm sido publicados na literatura, 

sobre nanocompósitos obtidos com diferentes matrizes poliméricas, e poucos 

com blendas poliméricas. O desenvolvimento de nanocompósitos a partir de 

blendas poliméricas é interessante por ser possível a obtenção de diferentes 

propriedades em função da composição e morfologia com a adição de argila.  

Apesar de algumas propriedades mecânicas como resistência à flexão e à 

tração serem melhoradas, outras como a resistência ao impacto, por exemplo, 

são deterioradas com a incorporação da argila ao polímero. Para mitigar este 

problema, nanocompósitos obtidos a partir de blendas poliméricas 

compatibilizadas têm sido estudados. Estes nanocompósitos combinam a 

elevada resistência ao impacto das blendas com as principais propriedades dos 

nanocompósitos. Isto é importante do ponto de vista de aplicação, já que a 

demanda por novos materiais, com propriedades superiores ou diferenciadas 

das dos existentes, têm crescido significativamente. Portanto, o 

desenvolvimento de materiais com propriedades que atendam a demandas 

específicas será sempre um desafio para a pesquisa científica e aplicada, na 

academia e nos setores de pesquisa e desenvolvimento da indústria. Dentro 

desta perspectiva, esta pesquisa teve como objetivo principal, desenvolver 

nanocompósitos de blendas poliméricas com matriz de poliamida 6 e argila 

organofílica. Para tanto, foram estudados vários sistemas de blendas, como 

referência, e a mistura destes com argila organofílica, visando compreender o 

efeito desta nas diferentes propriedades estudadas. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1. Objetivo Geral 

 

O objetivo principal deste trabalho é a obtenção de nanocompósitos de 

blendas poliméricas com matriz de poliamida 6 (PA6) e argila organofílica, 

utilizando-se o método de intercalação por fusão.  

 

2.2. Objetivos Específicos 

 

- Investigar a reatividade dos polímeros funcionalizados polietileno enxertado 

com ácido acrílico (PEgAA), polietileno enxertado com anidrido maléico 

(PEgMA) e do terpolímero etileno-acrilato de metila-metacrilato de glicidila (EG) 

com a PA6 e a influência destes  no sistema PA6/argila por meio da reometria 

de torque.  

 

- Selecionar o polímero funcionalizado ou terpolímero para ser utilizado na 

preparação dos nanocompósitos a partir de blendas poliméricas pelo método 

de intercalação por fusão. 

 

- Desenvolver nanocompósitos a partir de blendas poliméricas com matriz de 

PA6 com propriedades mecânicas balanceadas, ou seja, aumento da 

resistência ao impacto sem a perda significativa no módulo (rigidez). 

 

- Avaliar o efeito de diferentes sequências de mistura nas propriedades e 

morfologia dos nanocompósitos de blendas com matriz de PA6. 

 

- Avaliar o grau de dispersão (intercalação e/ou esfoliação) da argila nas 

blendas por meio da difração de raios X (DRX) e microscopia eletrônica 

varredura (MEV). 
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- Avaliar as propriedades termomecânicas e reológicas das blendas e dos 

nanocompósitos por meio da termogravimetria (TG), calorimetria exploratória 

diferencial (DSC), temperatura de distorção térmica (HDT) e reometria 

oscilatória. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1. Blendas Poliméricas 

 

Blenda polimérica é definida como a mistura de dois ou mais polímeros 

ou copolímeros. As blendas podem ser formadas por uma fase contínua, 

denominada de matriz e outra fase dispersa; também podem apresentar co-

continuidade de fases, dependendo da composição da blenda. A maioria das 

blendas é imiscível e por isso apresenta elevada tensão interfacial entre as 

fases, baixa adesão interfacial, coalescência da fase dispersa, morfologia 

instável e, consequentemente propriedades mecânicas indesejáveis (Folkes & 

Hope, 1993; Kudva et al. 1998; Kim et al., 2008). 

A miscibilidade ocorre quando dois ou mais componentes se misturam 

em nível molecular formando uma fase homogênea. No entanto, quando dois 

polímeros são misturados, o resultado mais frequente é um sistema que exibe 

uma separação entre as fases, levando à imiscibilidade. Isto ocorre devido à 

interação repulsiva entre os componentes, ocasionada pela incompatibilidade 

química entre os polímeros levando a imiscibilidade. Para que ocorra a 

miscibilidade numa mistura de dois polímeros, é necessário que a seguinte 

condição seja satisfeita (Lipatov & Nesterov, 1998; Utracki, 2002): 

 

ΔG
m 

= ΔH
m 

– TΔS
m 

< 0                        (1) 

 

 Onde:  ΔG
m
 = Energia livre de Gibbs 

            ΔH
m
 = Entalpia de mistura 

            TΔS
m
= Entropia de mistura a uma temperatura T. 

 

Para um sistema com uma fase, as condições necessárias para a 

estabilidade das misturas binárias de composição φ a uma temperatura fixa T e 

pressão P são (Lipatov & Nesterov, 1998): 
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Blendas poliméricas miscíveis são homogêneas a nível molecular e 

estão associadas ao valor negativo da energia livre de mistura. O valor de 

TΔS
m
 é sempre negativo, já que há um aumento na entropia de mistura. Os 

pares poliméricos só formarão uma única fase se a contribuição da entropia 

para a energia livre for maior que a contribuição da entalpia, ou seja, 

 

TΔS
m     > ΔH

m  

 

Se ΔG
m
 = 0, o sistema estará em equilíbrio termodinâmico. Já para o caso 

onde ΔG
m
 > 0, o sistema será imiscível, apresentando duas ou mais fases. 

 

No caso das blendas imiscíveis é necessário introduzir agentes 

compatibilizantes que apresentam afinidade com os componentes da blenda 

reduzindo a tensão interfacial entre as fases e melhorando as propriedades de 

interesse (Utracki, 2002; Folkes & Hope, 1993; Roeder et al., 2002; Meier Haak 

et al., 2004; Agrawal, 2007). Nas últimas décadas, grande atenção tem sido 

dada à compatibilização reativa entre polímeros imiscíveis no estado fundido. 

Isto ocorre por meio de reações químicas in-situ de grupos funcionais 

presentes nos compatibilizantes (copolímeros enxertados ou em bloco) com 

grupos funcionais presentes nos polímeros. Como resultado, a tensão 

interfacial entre as fases é reduzida, diminuindo o fenômeno da coalescência e 

o tamanho das partículas da fase dispersa, além de favorecer a dispersão e a 

compatibilidade entre os polímeros assegurando uma melhora na transferência 

de tensões entre as fases (Tzoganakis, 1989; Xanthos, 1992). 
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3.1.1. Blendas Poliméricas de Poliamida 6 e Poliolefinas 

 

A poliamida 6 (PA6) é um dos termoplásticos de engenharia mais 

utilizados por apresentar excelentes propriedades termo-mecânicas e de 

barreira ao oxigênio. Entretanto a PA6 apresenta elevada absorção de 

umidade, baixa resistência ao impacto em temperaturas sub-ambiente e pobre 

estabilidade dimensional (Agrawal, 2007). Com estas características os 

pesquisadores foram motivados a misturá-la com outros polímeros, visando 

melhorar o seu desempenho e terem alternativas de aplicações tecnológicas. 

As poliolefinas do tipo polietileno (PE) e polipropileno (PP) que representam o 

maior consumo entre os polímeros comerciais são as mais utilizadas nas 

misturas com a PA6, pois apresentam facilidade de processamento, elevada 

resistência ao impacto, baixa absorção de umidade e baixo custo.  Todavia, 

um dos problemas da mistura da PA6 com estes polímeros é que a PA6 é 

composta por grupos polares e as poliolefinas são compostas por grupos 

apolares e não contém grupos funcionais reativos o que torna a mistura 

imiscível e incompatível, limitando suas aplicações. Como descrito 

anteriormente, para mitigar este problema, é necessária a adição de um 

compatibilizante, um copolímero em bloco ou enxertado, que pode interagir 

com as fases de PA6 e poliolefinas (Dagli et al., 1994; Filippi et al., 2002; 

Ultracki, 2002). 

 

3.2. Nanocompósitos Poliméricos 

 

Nanocompósitos são compósitos onde o reforço exibe pelo menos uma 

dimensão em escala nanométrica (10-9m). Os nanocompósitos apresentam 

propriedades superiores  às dos polímeros virgens e compatíveis com às dos 

compósitos convencionais, utilizando baixos teores de cargas (< 10% em 

peso). Algumas destas propriedades incluem elevado módulo e resistência 

mecânica, estabilidade térmica e dimensional, propriedades de barreira, e 

retardância à chama (Fischer, 2003; Kashiwagi et al., 2004; Garcia-Lopez et al., 

2005, Lu & Mai, 2005). 
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Os nanocompósitos de polímero/argila têm recebido grande atenção 

ultimamente, já que a argila é um material abundante na natureza e de baixo 

custo, além de proporcionar uma melhora significativa nas propriedades dos 

polímeros. A argila mais utilizada é a bentonita cujo argilomineral predominante 

é a montmorilonita (Silva & Ferreira, 2008). 

A bentonita pertence à família dos filossilicatos 2:1, cujas placas são 

caracterizadas por estruturas constituídas por duas camadas tetraédricas de 

sílica com uma camada central octaédrica de alumina, que são unidas entre si 

por átomos de oxigênio comuns a ambas as folhas (Paiva et al., 2008; 

Choudalakis & Gotsis, 2009). A estrutura da montmorilonita está representada 

na Figura 1.  

 

 

Figura 1. Estrutura da Montmorilonita (Paiva et al., 2008).  

 

As camadas apresentam espessura de aproximadamente 1nm e as 

dimensões laterais podem variar de 300Å até vários microns dando uma razão 

de aspecto (comprimento/espessura) superior a 1000. As camadas adjacentes 

são separadas por lacunas de van der Waals, chamadas de galerias, onde 

estão localizados os cátions trocáveis como Na+, Ca2+ e Li+. A substituição 
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isomórfica dos cátions tetraédricos ou octaédricos, como por exemplo, Al3+ por 

Mg2+ ou Fe2+ por Li1+ gera cargas negativas que são contrabalanceadas por 

cátions alcalinos e alcalinos terrosos (Choudalakis & Gotsis, 2009; Kiliaris & 

Papaspyrides, 2010). 

Duas características, em particular, da argila desempenham um papel 

importante no desenvolvimento de nanocompósitos: a primeira é a habilidade 

das camadas da argila de se dispersarem em camadas individuais; a segunda 

é a possibilidade de modificar a química da sua superfície através da reação de 

troca de íons por cátions inorgânicos e orgânicos (Choudalakis & Gotsis, 2009).  

Geralmente, o material inorgânico, como é o caso da argila, exibe pouca 

afinidade com os polímeros orgânicos, principalmente apolares, conduzindo à 

sua má dispersão na matriz polimérica. Para melhorar essa afinidade, a argila é 

modificada através da reação de troca de cátions, com tensoativos catiônicos 

como os cátions de alquil-amônio primários, secundários, terciários e 

quaternários tornando-a organofílica (Pavlidou & Papaspyrides, 2008; 

Choudalakis & Gotsis, 2009). A poliamida 6 (PA6), no entanto, por possuir 

grupos polares ao longo da cadeia polimérica, possui certa afinidade com a 

argila, o que favorece a sua dispersão. A melhoria nas propriedades dos 

nanocompósitos depende principalmente do grau de dispersão da argila na 

matriz polimérica.  

Os nanocompósitos podem ser preparados por quatro métodos: 

polimerização in situ, intercalação a partir de uma solução polimérica, 

intercalação por fusão e tecnologia sol-gel (Pavlidou & Papaspyrides, 2008). A 

intercalação por fusão é a mais utilizada devido ao seu baixo custo, elevada 

produtividade, e compatibilidade com as técnicas de processamento 

convencionais, tais como: extrusão e injeção. Neste trabalho, será utilizado o 

método de intercalação por fusão. 
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3. 3.  Nanocompósitos obtidos de Blendas de Poliamida 6 e Poliolefinas 

 

Diversos trabalhos na literatura descrevem nanocompósitos obtidos de 

blendas de poliamida 6 e poliolefinas. A seguir, estão apresentados resumos 

de pesquisas realizadas com estas blendas e argila. 

Chow et al. (2003a) investigaram a influência do teor de argila e do 

compatibilizante polipropileno enxertado com anidrido maléico (PPgMA) nas 

propriedades sob tração e morfologia dos nanocompósitos de PA6/PP/argila 

organofílica. O teor de argila variou entre 2 e 10% em peso. As blendas e os 

nanocompósitos foram preparados em extrusora dupla rosca contrarrotacional 

com temperatura na faixa de 220 e 230ºC e as amostras para os ensaios de 

tração foram moldadas por injeção com temperatura na faixa de 225 a 240°C. 

A morfologia foi investigada por microscopia eletrônica de varredura (MEV). Os 

resultados do ensaio de tração mostraram que houve um aumento do módulo 

com o aumento do teor de argila. O módulo do sistema PA6/PP/argila foi maior 

que o da blenda PA6/PP. Foi observado um aumento da resistência à tração 

com o aumento do teor de argila até 4% e, acima deste percentual, houve uma 

redução gradual da resistência à tração. A adição do PPgMA aumentou 

significativamente as propriedades sob tração. O efeito sinérgico da argila e do 

PPgMA aumentou a resistência e a rigidez dos nanocompósitos. Os resultados 

de MEV mostraram que houve uma boa interação entre a PA6, o PP, o PPgMA 

e a argila. O PPgMA aumentou a compatibilidade entre a PA6, o PP e a argila 

além de melhorar a adesão entre as fases de PA6/PP/argila,e reduzir 

significativamente o tamanho médio das partículas de PP. 

Chow et al. (2003b) estudaram o efeito do compatibilizante PPgMA nas 

propriedades mecânicas e morfologia das blendas de PA6/PP (70/30) contendo 

4 partes por cem de resina (pcr) de argila montmorilonita organofílica. A mistura 

foi realizada em extrusora dupla-rosca e as amostras foram obtidas por meio 

de moldagem por injeção. Os nanocompósitos foram caracterizados por 

propriedades mecânicas, MEV, microscopia eletrônica de transmissão (MET), 

difração de raios X (DRX), termogravimetria (TG), calorimetria exploratória 

diferencial (DSC) e análise térmica dinâmico-mecânica (DMTA). Os resultados 
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das propriedades mecânicas mostraram que a resistência à flexão e a rigidez 

dos nanocompósitos aumentaram significativamente com a adição do PPgMA, 

devido ao efeito sinérgico do PPgMA e da argila (montmorilonita) organofílica. 

Os resultados de TG mostraram que a argila organofilica perdeu 30% de sua 

massa quando submetida à temperatura de até 600 °C, o que foi atribuída à 

decomposição da octadecilamina intercalada entre as galerias da 

montmorilonita. Os ensaios de DSC das blendas e dos nanocompósitos 

mostraram que não houve alteração na temperatura de fusão (Tm) da PA6 com 

a adição da argila ou do PPgMA. Entretanto, houve um pequeno decréscimo da 

temperatura de cristalização (Tc) da PA6. Os ensaios de DMTA mostraram que 

houve um aumento significativo do módulo de armazenamento (G’) com a 

incorporação de 4 pcr de argila organofílica à blenda PA6/PP.  Os resultados 

de MET e DRX mostraram que foram formados nanocompósitos com estrutura 

intercalada e esfoliada. A argila ficou localizada na PA6 e no copolímero in-situ 

PA6gPPgMA, formado na interface entre a PA6 e o PP. 

Tang et al. (2004) investigaram o efeito de diferentes sequências de 

mistura na dispersabilidade da montmorilonita organofílica (OMMT) nos 

nanocompósitos de PP/PA6/argila. Os nanocompósitos, contendo PPgMA 

como compatibilizante, foram preparados em um misturador de rolos aberto 

(condições de processamento não especificadas pelos autores) e 

caracterizados por MET, DRX e teste de inflamabilidade. Os resultados de MET 

mostraram que houve influência da sequência de mistura na dispersabilidade 

da OMMT na matriz de PP/PA6. Algumas amostras apresentaram uma 

estrutura labiríntica, em forma de anéis concêntricos, indicando que a argila 

ficou localizada no copolímero PPgMA-PA6 formado in-situ entre as fases de 

PP e PA6.  Os resultados de DRX mostraram que a fase cristalina 

predominante nos nanocompósitos de PP/PA6/OMMT foi a α (fase mais 

estável). Os testes de inflamabilidade mostraram que as amostras contendo 

anéis concêntricos em suas estruturas, foram as menos inflamáveis. 

Chow et al. (2005a) estudaram o efeito do compatibilizante etilieno-

propileno enxertado com anidrido maléico (EPRgMA) nas propriedades 

mecânicas, reológicas e morfológicas dos nanocompósitos de PA6/PP/OMMT. 
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As blendas de PA6/PP (70/30) contendo 4pcr de OMMT foram compatibilizadas 

com 5 pcr EPRgMA. A mistura foi realizada em extrusora dupla-rosca 

contrarrotacional com temperatura variando de 220 até 230°C e as amostras 

foram obtidas por meio da moldagem por injeção. Os nanocompósitos foram 

caracterizados por MEV, MET, DRX e DMTA. O estudo das propriedades 

reológicas foi realizado em um reômetro placa/placa. Os resultados de 

propriedades mecânicas mostraram que a resistência à flexão e a rigidez dos 

nanocompósitos obtidos a partir da blenda de PA6/PP aumentaram 

significativamente com a adição do EPRgMA. Os resultados de MEV e DRX 

mostraram que adição do EPRgMA às blendas de PA6/PP resultou em uma 

redução dos domínios de PP além de melhorar a sua dispersão. Os resultados 

de DMTA mostraram que os módulos de armazenamento e de perda da blenda 

PA6/PP aumentaram com a incorporação da argila e que este aumento foi mais 

pronunciado na presença do compatibilizante EPRgMA. Os resultados de 

reometria mostraram que os módulos de armazenamento (G’) e de perda (G’’) 

da blenda de PA6/PP aumentaram significativamente com a adição da 

montmorilonita organofílica. Este aumento foi ainda maior quando o EPRgMA 

foi adicionado.  

Chow et al. (2005b) estudaram a morfologia das blendas e a dispersão 

da argila organofílica nos sistemas PA6/PP/argila por microscopia de força 

atômica (MFA). O PPgMA foi utilizado como compatibilizante. As blendas e os 

nanocompósitos foram preparados em extrusora dupla rosca contrarrotacional 

com temperatura variando entre 220 e 230ºC e as amostras moldadas por 

injeção com temperatura variando de 225 a 240ºC. O estudo por MFA mostrou 

que nas blendas não compatibilizadas a argila ficou localizada na fase de PA6. 

Já nas blendas compatibilizadas com o PPgMA a argila ficou localizada na fase 

de PA6gPP ou seja,  no copolímero in-situ formado, na interface entre as fases 

de PA6 e PP pela reação entre os grupos finais amina da PA6 com os grupos 

anidrido do PPgMA. 

Chow et al. (2005c) estudaram a absorção de água e o envelhecimento 

higrotérmico nos nanocompósitos de PA6/PP/OMMT. O PPgMA foi utilizado 

como compatibilizante. Os nanocompósitos foram preparados em extrusora 
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dupla rosca contrarrotacional com temperatura variando entre 220 e 230ºC e as 

amostras para os ensaios de tração foram moldadas por injeção com 

temperatura variando entre 225 e 240ºC. Para os testes de absorção de água e 

envelhecimento higrotérmico, as amostras foram secadas sob vácuo a 80º C 

até atingirem uma massa constante, e em seguida imersas em água quente 

nas temperaturas de 30, 60 e 90ºC. Ganhos de peso foram registrados 

periodicamente, removendo as amostras do banho e pesando-as. Além da 

determinação das propriedades mecânicas a análise da morfologia foi realizada 

por MEV. Os resultados mostraram que a cinética de absorção de água 

obedeceu à lei de Fick. Tanto o módulo quanto a resistência à tração foram 

deterioradas após as amostras serem expostas ao envelhecimento 

higrotérmico. Houve boa recuperação do módulo e da resistência à tração 

quando a temperatura de imersão foi de 30°C. A água atuou como plastificante 

nos nanocompósitos de PA6/PP/OMMT. Em qualquer temperatura de imersão, 

os nanocompósitos compatibilizados com PPgMA apresentaram excelente 

capacidade de retenção e recuperação das propriedades. Além de melhorar a 

resistência dos nanocompósitos contra imersão direta na água, a presença do 

PPgMA melhorou a resistência dos nanocompósitos ao ataque higrotérmico.   

Dharaiya & Jana (2005) investigaram a influência da argila organofílica 

no desenvolvimento da morfologia na mistura de dois polímeros imiscíveis: PA6 

e PP. A mistura foi realizada em um misturador fechado a 220ºC e velocidade 

de 70 rpm durante 7 minutos. A análise da morfologia foi feita por MEV.  O 

estudo mostrou que as partículas de argila ajudaram na redução dos domínios 

da fase dispersa de PP. Para as blendas sem argila, todas as formas 

morfológicas, como lamelas, fibrilas e partículas da fase dispersa de PP foram 

observadas. As partículas de argila reduziram a tensão interfacial entre as 

fases de PA6 e PP. Grande fração das partículas de argila migrou para a fase 

de PA6. A ausência de partículas de argila na fase de PP indicou que 

partículas de argila não participaram na compatibilização do sistema PA6/PP. 

Yoo et al. (2005) estudaram a influência da adição de argilas na 

morfologia das blendas de PA6 e polietileno linear de baixa densidade 

(PELBD). Os nanocompósitos de PA6/PELBD/Argila foram preparados em um 
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misturador interno Rheomix 600 da Haake, com temperatura de 230ºC, 

velocidade dos rotores de 120 rpm e tempo de mistura variando de 2 a 10 

minutos. Os nanocompósitos foram caracterizados por MEV e DRX.  Os 

resultados de MEV mostraram que houve uma redução nos domínios da fase 

dispersa com o aumento do teor de argila. A argila organofílica ficou localizada 

predominantemente na fase de PA6 devido à sua maior afinidade com a 

mesma. Os resultados de DRX mostraram que a distância interplanar basal 

aumentou de 18,6 para acima de 28Å de acordo com a composição dos 

nanocompósitos. O aumento foi maior para os nanocompósitos contendo maior 

teor de PA6.  

Gahleitner et al. (2006a) estudaram a morfologia e as propriedades 

mecânicas dos nanocompósitos de PP/PA6. Os nanocompósitos contendo 

argila organofílica, foram preparados em duas etapas: inicialmente um 

concentrado contendo argila e polímero (PP ou PA6) foi processado. Em 

seguida, este concentrado foi misturado aos polímeros puros ou às blendas. 

Nas duas etapas, a mistura foi realizada em uma extrusora dupla rosca 

corrotacional com velocidade das roscas de 300 rpm, taxa de alimentação de 

10 kg/h e temperaturas entre 230 e 250ºC. Os nanocompósitos foram 

caracterizados por MEV, MET e propriedades mecânicas. Os resultados de 

MEV e MET mostraram que em todos os casos a argila organofílica ficou 

localizada predominantemente na fase de PA6. Como conseqüência, o módulo 

dos nanocompósitos foi levemente superior às dos polímeros puros enquanto 

que a resistência ao impacto foi inferior. 

Gahleitner et al. (2006b) estudaram a reologia, a morfologia e as 

propriedades mecânicas dos nanocompósitos de PP/PA6. As blendas PA6/PP 

e os nanocompósitos contendo montmorilonita não modificada ou OMMT foram 

preparados em extrusora dupla rosca corrotacional altamente dispersiva. Como 

compatibilizantes foram usados o PPgMA e o SEBSgMA.  Os estudos 

reológicos foram realizados em um reômetro com geometria placa-placa e 

temperaturas de 230 e 260ºC. A morfologia foi analisada por MET. Os 

resultados de reologia, indicaram que houve um aumento da viscosidade em 

baixas taxas de cisalhamento quando a argila foi adicionada aos polímeros 
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puros. A reologia da blenda PA6/PP foi pouco afetada quando a argila foi 

adicionada. Os resultados de MET mostraram que a argila ficou localizada na 

fase de PA6. O módulo de flexão dos nanocompósitos foi ligeiramente superior 

ao dos polímeros puros enquanto que a resistência ao impacto foi inferior. 

Hassan et al. (2006) estudaram o efeito do elastômero polietileno-octeno 

enxertado com anidrido maléico (POEgMA) nas propriedades mecânicas e  na 

morfologia dos nanocompósitos de PA6 e PP. O POEgMA foi utilizado tanto 

como modificador de impacto quanto como compatibilizante para a blenda. O 

teor de PA6 variou entre 60 e 80% (em peso) na blenda PA6/PP. Os 

nanocompósitos contendo 4% (em peso) de argila foram preparados em 

extrusora dupla rosca corrotacional e as amostras para os ensaios de 

resistência ao impacto e à tração foram moldadas por injeção. O MEV foi 

utilizado para estudar a microestrutura. Os autores observaram que com adição 

de 10% de POEgMA às blendas PA6/PP houve um aumento considerável da 

resistência ao impacto e uma redução do módulo e da resistência à tração. Já 

a adição de 4% (em peso) de argila à blenda PA6/POEgMA/PP aumentou o 

módulo e a resistência à tração enquanto que a resistência ao impacto foi 

reduzida. O resultados de MEV mostraram que houve a redução do tamanho 

médio das partículas de POEgMA com a adição da argila e com o aumento do 

teor de PA6 nas blendas de PA6/PP.  

Wahit et al. (2006a) estudaram a morfologia e o comportamento termo-

mecânico dos nanocompósitos de PA6/PP tenacificados com o copolímero de 

etileno-octeno (POE). O PPgMA também foi utilizado como compatibilizante. As 

blendas de PA6/PP contendo 10% (em peso) de POE, 5% (em peso) de 

PPgMA e diferentes concentrações (2-6% em peso) de OMMT foram 

preparadas em extrusora dupla rosca corrotacional, com velocidade das roscas 

de 50rpm e temperaturas variando de 200 até 240ºC.  As amostras para os 

ensaios de tração, flexão e resistência ao impacto foram moldadas por injeção 

com temperatura de 210 até 240ºC. Além das propriedades mecânicas, os 

nanocompósitos foram caracterizados por MEV, DRX, DSC, TG e DMTA.  Os 

resultados mostraram que a incorporação da argila na blenda PA6/PP 

melhorou a resistência à tração e a rigidez, enquanto que a resistência ao 
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impacto foi deteriorada. A adição do POE à blenda PA6/PP aumentou a 

resistência ao impacto e diminuiu a resistência à tração e a rigidez. Para os 

sistemas PA6/PP/POE houve um aumento da resistência à tração e rigidez 

com o aumento da concentração de argila até 4%. Os ensaios de DMTA 

indicaram que os sistemas PA6/PP, PA6/PP/POE e PA6/PP/POE/argila 

apresentaram um declínio gradual do módulo de armazenamento (G’) na faixa 

de temperatura entre 100 e 150°C. Houve um aumento significativo do G’ com 

a adição da argila organofílica ao sistema PA6/PP/POE. Os resultados de DSC 

mostraram que a adição de argila não influenciou na temperatura de fusão e 

cristalinidade da PA6 e do PP. Os resultados de TG indicaram que houve uma 

melhora na estabilidade térmica do sistema PA6/PP/POE com a adição de até 

4% de argila organofílica. O estudo da morfologia por MEV mostrou que a 

adição do PPgMA melhorou a compatibilidade entre a PA6 e o PP e que tanto 

o PP quanto o POE ficaram bem dispersos no sistema PA6/argila.   

Wahit et al. (2006b) investigaram o efeito da argila organofílica e do 

copolímero de etileno-octeno (POE) na morfologia e propriedades mecânicas 

das blendas de PA6/PP. As blendas e os nanocompósitos contendo 4% em 

peso de argila organofílica foram preparados em extrusora dupla rosca 

corrotacional com velocidade das roscas de 50 rpm e perfil de temperatura de: 

220-220-230-240ºC. As amostras foram moldadas por Injeção. Os 

nanocompósitos foram caracterizados por DRX, MEV e propriedades 

mecânicas. Os resultados mostraram que a incorporação de 4% de argila à 

blenda PA6/PP aumentou consideravelmente o módulo e a resistência à tração 

e reduziu a resistência ao impacto. A incorporação do POE aumentou a 

resistência ao impacto e reduziu o módulo e a resistência à tração. As blendas 

contendo argila e POE apresentaram maior resistência ao impacto e maior 

rigidez que à blenda PA6/PP. A adição da argila à blenda PA6/PP/POE reduziu 

os domínios de POE e melhorou a sua dispersão e distribuição na blenda 

PA6/PP. 

Erdmann et al. (2007) estudaram a estrutura e a morfologia  

nanocompósitos de PEAD/PA6/argila organofílica por MEV, DRX e MET. Os 

nanocompósitos foram preparados pelo método de intercalação por fusão em 
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um reômetro de torque Haake Rheocord 9000 equipado com rotores do tipo 

roller com velocidade de 60rpm, temperatura de 245°C por 10 minutos. A 

concentração de argila foi de 3% (em peso) e as concentrações da PA6 e do 

PEAD foram de 57 e 43% (em peso) respectivamente. Filmes para ensaios de 

MEV , DRX e MET foram preparados por compressão a 240ºC. Os ensaios de 

MEV mostraram que a PA6 formou a fase contínua e que o PEAD formou a 

fase dispersa. Os ensaios de DRX mostraram que houve uma redução 

significativa na intensidade do pico da argila e que este foi deslocado para 

ângulos menores indicando que nanocompósitos intercalados/esfoliados foram 

obtidos.  As análises de MET mostraram que houve a formação de 

nanocompósitos com estrutura esfoliada. 

Su et al. (2007) investigaram o efeito da argila organofílica nas blendas 

de PP/PA6 sem a presença de compatibilizantes. Os nanocompósitos foram 

preparados em um misturador interno 600MMX, conectado a um reômetro de 

torque RHEOCORD RC90, equipado com rotores do tipo sigma com 

velocidade de 20 rpm e temperatura de 220ºC. Os nanocompósitos foram 

caracterizados por MEV, MET, FTIR e espectroscopia fotoeletrônica de raios X 

(EFERX). Com base nos dados do rêometro de torque, os autores concluíram 

que na presença da argila a fusão da PA6 e da sua blenda com matriz de PP é 

mais rápida. Os resultados de MEV e MET mostraram que com a presença da 

argila os domínios da fase dispersa são reduzidos. A argila organofílica ficou 

localizada predominantemente na interface entre a matriz de PP e a fase 

dispersa de PA6. A argila presente na interface atua como compatibilizante 

para a blenda imiscível de PP/PA6, resultando em uma melhor dispersão da 

PA6 na matriz de PP. Os resultados de FTIR e EFERX, após a extração da 

PA6 com ácido fórmico, indicaram que na presença da argila organofílica, a 

interface ainda apresenta traços de PA6, enquanto que a fase de PA6 é 

completamente removida do sistema sem argila, sugerindo que há uma forte 

interação entre a PA6, o PP e a argila organofílica. 

Fang et al. (2007) estudaram o efeito da argila na morfologia das 

blendas binárias de PA6 com polietileno da alta densidade (PEAD) e de PA6 

com polietileno enxertado com ácido acrílico (PEgAA). Os nanocompósitos de 
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PA6/PEAD/argila organofílica e de PA6/PEgAA/argila organofílica foram 

preparados em um misturador Thermo-Haake Rheomix a 220°C e velocidade 

da rosca de 60rpm durante 12 minutos. A influência da argila organofílica na 

morfologia dos nanocompósitos foi investigada por MEV. O grau de dispersão 

da argila nos polímeros foi investigado por DRX e MET. Os resultados de MEV 

mostraram que houve uma redução no tamanho da fase dispersa de PEAD e 

da fase de PEgAA com o aumento do teor de argila organofílica. Os resultados 

de DRX e MET mostraram que a argila foi predominantemente intercalada e 

com alguma evidência de esfoliação parcial. 

Kusmono et al. (2008 a) estudaram a influência do compatibilizante 

estireno-etileno-butadieno-estireno enxertado com anidrido maléico 

(SEBSgMA) na morfologia e propriedades térmicas e mecânicas de 

nanocompósitos de PA6/PP/argila organofílica. Blendas de PA6/PP (70/30) 

contendo 4 pcr (partes por cem de resina) de argila modificada organicamente 

(argila organofílica) foram preparadas em uma extrusora dupla rosca 

corrotacional e em seguida moldadas por injeção. A estrutura dos 

nanocompósitos foi caracterizada por DRX e MET. As propriedades mecânicas 

dos nanocompósitos foram determinadas por meio de ensaios de tração, flexão 

e resistência ao impacto Izod. As propriedades térmicas foram determinadas 

por meio da TG e por DSC. Os resultados de DRX e MET indicaram uma 

estrutura esfoliada para os nanocompósitos de PA6/PP/Argila organofílica com 

e sem SEBSgMA. Com exceção da rigidez e da resistência à tração, a adição 

do SEBSgMA nos nanocompósitos PA6/PP/argila organofílica aumentou a 

ductilidade, resistência ao impacto e a tenacidade da fratura. Os resultados de 

DSC mostraram que o efeito da adição do SEBSgMA no comportamento da 

fusão e cristalização  do nanocompósito PA6/PP/argila organofílica foi 

insignificante. Os resultados de TG mostraram que a adição do SEBSgMA 

aumentou a estabilidade térmica do nanocompósito.   

Kusmono et al. (2008 b) estudaram as propriedades dos 

nanocompósitos de PA6/PP via organofilização da montmorilonita e 

compatibilização. A montmorilonita foi organofilizada com a dodecilamina 

tornando-se organofílica (OMMT). Os nanocompósitos de PA6/PP (70/30) 
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contendo OMMT e PPgMA como compatibilizante foram preparados em  

extrusora dupla rosca corrotacional interpenetrante com temperatura variando 

de 230 a 240ºC e velocidade das roscas de 70 rpm. As amostras para os 

ensaios de resistência à tração e resistência à flexão foram preparadas por 

Injeção. Além de propriedades mecânicas, os nanocompósitos foram 

caracterizados por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de 

Fourrier (FTIR), DRX, TG, HDT e MET. Os ensaios de FTIR mostraram a 

presença de grupos orgânicos como –NH e –CH e os ensaios de DRX 

mostraram que houve a expansão da distância interplanar basal, indicando que 

a modificação da argila montmorilonita com dodecilamina foi realizada com 

sucesso. Resultados de DRX e MET revelaram que houve a formação de uma 

estrutura mista (intercalada e esfoliada) para os nanocompósitos de 

PA6/PP/OMMT enquanto que a adição do PPgMA ao sistema PA6/PP/OMT 

levou à formação de uma estrutura esfoliada. A adição da OMMT à blenda 

PA6/PP aumentou a rigidez, estabilidade térmica e HDT, mas reduziu a 

tenacidade. A presença do PPgMA no nanocompósito PA6/PP/OMMT 

melhorou a rigidez, a resistência, ductilidade, resistência ao impacto e HDT. 

Kusmono et al. (2008 c) estudaram o efeito compatibilizante do 

SEBSgMA nas propriedades mecânicas dos nanocompósitos de PA6/PP 

contendo diferentes tipos de montmorilonita organofílica (OMMT). Três tipos de 

OMMT foram preparados por meio da modificação da montmorilonita com sais 

quarternários de amônio. As OMMT’s modificadas com os sais dodecilamina, 

ácido 12 aminolaurico e estearilamina foram denominadas D-MMT, A-MMT e 

S-MMT, respectivamente. Além destas, foi utilizada uma OMMT comercial 

denominada C-MMT. Os nanocompósitos de PA6/PP contendo 4 pcr de OMMT 

e 5 pcr de SEBSgMA foram preparados em uma extrusora dupla rosca 

corrotacional com temperatura variando entre 230 e 240ºC e velocidade das 

roscas de 70rpm. As amostras foram obtidas por meio da moldagem por 

injeção. Os nanocompósitos foram caracterizados por índice de fluidez (IF), 

DRX, MET, propriedades mecânicas e DMTA. Os resultados do IF mostraram 

que a adição da OMMT à blenda PA6/PP reduziu o IF, o que foi atribuído à 

interação entre os grupos amina presentes nos sais de amônio com os grupos 
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amida da PA6. A redução no IF foi mais significativa na presença do 

compatibilizante SEBSgMA, e foi atribuída à reação entre os grupos finais 

amina da PA6 com os grupos anidrido presentes no anidrido maléico (MA). Os 

resultados de DRX e MET revelaram que a presença do SEBSgMA não 

produziu qualquer efeito aparente na dispersão da OMMT na matriz de 

PA6/PP. Os resultados de propriedades mecânicas mostraram que a adição do 

SEBS-MA aos nanocompósitos melhorou a resistência, a ductilidade e a 

resistência ao impacto e diminuiu a rigidez. Os resultados do DMTA mostraram 

que a incorporação do SEBSgMA levou a uma diminuição do módulo de 

armazenamento dos nanocompósitos. A S-MMT apresentou maior efeito 

reforçante, maior distância interplanar basal e melhor dispersão na matriz de 

PA6/PP. 

Filippone et al. (2008) investigaram o efeito da argila organofílica na 

morfologia, reologia e propriedades mecânicas das blendas de PEAD e PA6 

(75/25 partes). As blendas e seus nanocompósitos foram preparados em 

extrusora dupla-rosca corrotacional. A influência da argila na morfologia da 

blenda foi investigada por meio de difração de raios X de alto ângulo (WAXD), 

MEV, MET e experimentos de extração quantitativa. Foi observado que a argila 

organofílica fica localizada exclusivamente na fase mais hidrofílica de PA6 

durante a mistura. O processo de extrusão promove a formação de domínios 

altamente alongados e separados de PA6 ricos em argila organofílica. Quando 

o material é fundido novamente, a morfologia torna-se co-contínua. Não houve 

uma melhora na adesão entre as fases de PEAD e PA6 com a adição da argila. 

Os testes reológicos mostraram que a microestrutura co-continua confere ao 

nanocompósito de blenda várias características semelhantes ás de um 

nanocompósito com uma única fase polimérica.  

Scaffaro et al. (2008) estudaram nanocompósitos obtidos a partir de 

blendas compatibilizadas de PA6 e PEAD. O compatibilizante utilizado foi o 

PEgAA (contendo 6,2% de ácido acrílico) + composto de bis oxazolina (PBO.) 

A argila foi modificada com um sal quaternário de amônio para torná-la 

organofílica. Os nanocompósitos foram caracterizados por DRX, MET, MEV, 

propriedades mecânicas e medidas reológicas em reômetro de placas 
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paralelas. Análises de FTIR e DSC foram utilizadas para investigar a possível 

inibição da cristalização e a degradação do modificador orgânico da argila. As 

análises de DRX e MET mostraram que houve uma intercalação moderada da 

argila, principalmente nas blendas compatibilizadas. Os resultados de MEV 

mostraram que a presença da argila levou a uma mudança significativa na 

morfologia. As blendas não compatibilizadas contendo argila apresentaram 

uma redução significativa no tamanho da fase dispersa, mesmo não havendo 

uma boa adesão entre as fases de PA6 e PEAD. Os nanocompósitos 

compatibilizados com o PEgAA/PBO apresentaram uma morfologia semelhante 

à da blenda não compatibilizada. As análises de FTIR e DRX mostraram que 

houve um pequeno decréscimo na cristalização, principalmente da fase de 

PEAD. Os resultados também indicaram que houve uma degradação 

significativa do composto utilizado para modificar a argila, o que levou a 

propriedades mecânicas indesejáveis. 

Kusmono et al. (2009a) investigaram o comportamento de absorção de 

água de nanocompósitos de PA6/PP. Os nanocompósitos contendo 4 pcr de 

OMMT e 5 pcr de compatibilizante (SEBSgMA ou PPgMA) foram preparados 

em uma extrusora dupla rosca corrotacional com temperatura variando de 230 

até 240ºC e velocidade das roscas de 70 rpm. Amostras para ensaios de 

tração foram moldadas por injeção. As temperaturas utilizadas foram 190, 235, 

250, 255 e 260ºC. A temperatura do molde foi 110ºC. Para os ensaios de 

absorção de água as amostras (para ensaio de tração) foram secadas em 

estufa sob vácuo a 80ºC até que uma massa constante fosse obtida. Os dados 

de ganho de massa foram obtidos através da constante remoção periódica das 

amostras do banho de água e pesagem das mesmas em uma balança. Em 

seguida, foram realizados ensaios de tração. A morfologia dos nanocompósitos 

foi analisada por MEV. Os resultados mostraram que a cinética de absorção de 

água dos nanocompósitos obedeceu à Lei de Fick. A difusividade da blenda 

PA6/PP aumentou com a presença de argila e diminuiu na presença de 

compatibilizantes. Devido a absorção de água, a rigidez e a resistência à tração 

dos nanocompósitos diminuíram enquanto que a ductilidade aumentou 
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consideravelmente.  A adição de compatibilizantes reduziu os domínios da fase 

dispersa de PP.  

Kusmono et al. (2009b) avaliaram o efeito da modificação da argila 

sódica nas propriedades morfológicas, mecânicas e térmicas dos 

nanocompósitos de PA6/PP/argila. A argila sódica foi modificada utilizando-se 

três diferentes tipos de saís de alquil amônio: Dodecilamina, ácido 12-

aminoláurico e estearilamina. Os nanocompósitos contendo 4pcr de argila 

modificada foram preparados pelo método de intercalação por fusão em 

extrusora dupla rosca corrotacional com temperatura variando de 230 até 

240ºC e velocidade das roscas de 70 rpm. O efeito da modificação da argila 

nas propriedades morfológicas e mecânicas dos nanocompósitos de PA6/PP 

foi investigado por DRX, MET, ensaios de tração e ensaios de impacto. As 

propriedades térmicas foram caracterizadas utilizando-se a TG, DMA e HDT. 

Os resultados de DRX e MET indicaram a formação de uma estrutura esfoliada 

para os nanocompósitos de PA6/PP contendo argila modificada com 

estearilamina. Já os nanocompósitos de PA6/PP contendo argila modificada 

com dodecilamina ou ácido 12 aminoláurico apresentaram estrutura 

parcialmente esfoliada.  A incorporação da argila aumentou a rigidez e diminuiu 

a ductilidade e a tenacidade da blenda PA6/PP. Dentre os nanocompósitos de 

PA6/PP, aquele contendo a argila modificada com estearilamina foi o que 

apresentou maior resistência à tração, maior resistência à flexão e melhores 

propriedades térmicas. 

Filippi et al. (2009) avaliaram o efeito da argila organofílica na morfologia 

e nas propriedades mecânicas de nanocompósitos de Polietileno de Baixa 

Densidade (PEBD) e PA6 sem e com o compatibilizante SEBSgMA. As blendas 

e os nanocompósitos foram preparados em um misturador interno Brabender 

com velocidade dos rotores de 60rpm e durante 10 minutos. No caso da 

mistura da argila com os polímeros puros, a temperatura de mistura foi de 

160°C para o sistema SEBSgMA/argila, 195°C para o sistema PEBD/argila e 

de 235°C para o sistema PA6/argila.  Os nanocompósitos foram caracterizados 

por DRX e MEV. As amostras para os ensaios de DRX foram preparadas por 

compresão a 235ºC. Os resultados de DRX mostraram que houve intercalação 
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da argila na PA6 e no PEBD e esfoliação no SEBSgMA até a concentração de 

10%. Tanto o SEBSgMA quanto a argila se comportaram como agentes 

emulsificantes eficazes para a blenda PA6/PEBD. O SEBS aumentou a 

tenacidade e reduziu a rigidez enquanto a argila aumentou a rigidez e diminuiu 

a tenacidade. Quando a argila e o SEBS foram empregados em conjunto, em 

proporções apropriadas, foi possível a obtenção de um nanocompósito com 

excelente morfologia e um balanço satisfatório entre a rigidez e a tenacidade. 

 Kusmono et al. (2010) investigaram o efeito dos compatibilizantes 

PPgMA e SEBSgMA e da velocidade de ensaio nas propriedades mecânicas 

dos nanocompósitos de PA6/PP contendo diferentes tipos de OMMT. Os 

nanocompósitos de PA6/PP contendo 4pcr de OMMT e 5 pcr de 

compatibilizantes foram preparados em extrusora dupla rosca corrotacional 

(230-240ºC e 70rpm) e as amostras para os ensaios foram moldadas por 

injeção. As propriedades mecânicas foram avaliadas através dos ensaios de 

tração em velocidades de 50 e 500 mm/min e de ensaios de fratura, realizados 

em corpos de prova entalhados, em velocidades de 1, 100 e 500 mm/min. Os 

autores concluíram que no geral, a resistência à tração dos nanocompósitos 

sem e com compatibilizantes permaneceu praticamente inalterada, mas o 

alongamento na ruptura aumentou com o aumento da velocidade de ensaio. 

Houve um decréscimo acentuado da tenacidade de fratura da blenda PA6/PP 

com a incorporação da OMMT. Já quando PPgMA e o SEBSgMA foram 

adicionados, houve um aumento da tenacidade de fratura dos nanocompósitos 

PA6/PP/OMMT. Em velocidade de ensaio elevada, o SEBSgMA foi mais efetivo 

que o PPgMA devido a sua natureza elastomérica. 

 Motamedi & Bagheri (2010) estudaram a relação estrutura-propriedades 

em nanocompósitos ternários constituídos de PP/PA6/argila. Os 

nanocompósitos foram preparados em extrusora dupla rosca contrarrotacional 

a 300 rpm e em temperaturas de 195-245ºC. As amostras para os ensaios 

foram moldadas por injeção nas mesmas temperaturas de extrusão. Os 

nanocompósitos foram caracterizados por DRX, MET, MEV e propriedades 

mecânicas sob tração. Os resultados mostraram que os nanocompósitos 

PP/PA6/argila apresentaram uma estrutura intercalada e que as partículas de 
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argila ficaram completamente concentradas na fase de PA6. Houve o 

alinhamento de partículas de argila próximo à interface entre as fases de PP e 

PA6. A argila e a PA6 apresentaram um efeito sinérgico no desempenho 

mecânico do PP, aumentando o módulo elástico e a resistência no 

escoamento, respectivamente. 

 Dintcheva et al. (2010) estudaram o efeito da adição de pequenas 

concentrações de argila organofílica no comportamento termo-oxidativo das 

blendas de PEAD/PA6 (75/25) e PEBD/PA6 (75/25). Os nanocompósitos foram 

preparados em duas etapas: primeiro a argila foi misturada aos polímeros em 

extrusora dupla rosca corrotacional. O material foi granulado e em seguida 

extrudado em uma extrusora mono-rosca para a produção de filmes para os 

estudos de foto-oxidação. O envelhecimento acelerado foi realizado em uma 

câmara QU-V contendo 8 lâmpadas emissoras de radiação UV-B. Os 

nanocompósitos foram caracterizados por DRX, FTIR, DSC, MEV e 

propriedades mecânicas. Segundo os autores, a presença de argila 

organofílica promoveu uma inesperada formação de morfologia co-contínua 

para a blenda de PEAD/PA6 sem uma melhora significativa da adesão 

interfacial, diferentemente do que aconteceu com a blenda PEBD/PA6, que 

exibiu uma morfologia finamente distribuída e uma aparente melhora na 

adesão interfacial. Os resultados do envelhecimento acelerado (UV-B) 

mostraram que devido ao alto grau de cristalinidade do PEAD, as blendas de 

PEAD/PA6 com e sem argila apresentaram maior resistência à foto-oxidação 

do que os sistemas contendo PEBD. Os resultados dos ensaios mecânicos e 

de FTIR indicaram que a presença de argila organofílica resultou em uma 

acelerada degradação foto-oxidativa dos sistemas contendo PEBD. Já para os 

sistemas contendo PEAD, a presença da argila organofílica aumentou a 

resistência à foto-oxidação.  

Filippone et al. (2010) estudaram o efeito da adição de diferentes 

concentrações de argila organofílica comercial Cloisite® 15A na morfologia de 

blendas de PEAD/PA6. As misturas foram preparadas em extrusora dupla 

rosca corrotacional, com perfil de temperatura de 140º- 200º- 240º – 240º – 

240º - 220ºC e velocidade de 60 rpm. A concentração de PA6 variou entre 25 e 
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75 (% em peso). Já a concentração de argila variou entre 1 e 20 pcr. Filmes 

com 1,2 mm de espessura foram preparados por compressão a 255ºC 

aplicando-se uma pressão de ~150 bar por 2 minutos. As amostras para as 

análises foram retiradas destes filmes. Os sistemas foram caracterizados por 

MEV e MET. Os resultados da análise morfológica mostraram que a argila ficou 

localizada preferencialmente na fase de PA6. Quando a PA6 era a fase 

majoritária, a adição de argila, mesmo em pequena concentração, reduziu 

significativamente o tamanho médio das partículas da fase dispersa de PEAD. 

Já quando a PA6 era a fase minoritária, o aumento do teor de argila resultou no 

aumento do grau de co-continuidade da fase de PA6. 

Somwangthanaroj et al. (2010) avaliaram as propriedades mecânicas, 

termo-mecânicas e a micro-estrutura dos nanocompósitos de PP/PA6/argila. As 

blendas e os nanocompósitos foram preparados em extrusora (não foi 

informado se a extrusora era mono ou dupla rosca) a 230ºC e velocidade de 

230 rpm. A razão PP:PA6 foi mantida constante em 13 : 6 (em peso) e os 

teores de PPgMA, utilizado como compatibilizante, e de argila 0,5-2 0,5-1,5 

respectivamente. Os nanocompósitos foram caracterizados por DRX, DSC, 

DMTA, propriedades mecânicas, MEV e MET. Os resultados de DRX e DSC 

indicaram que o grau de cristalinidade da PA6 diminuiu na presença do 

PPgMA. Houve o aumento do módulo elástico do sistema 

PP/PA6/PPgMA/argila com o aumento do teor de argila de 0.5 até 1.5. O 

módulo de armazenamento dos nanocompósitos aumentou com o teor de 

argila. A temperatura de transição vítrea (Tg) do PP nos nanocompósitos 

aumentou com o aumento do teor de argila. As análises por MEV e MET 

indicaram que a argila ficou localizada na interface entre o PP e a PA6.  

Wang et al. (2010) estudaram o comportamento da cristalização em 

nanocompósitos de PP/PA6/OMMT.As blendas sem argila e os 

nanocompósitos foram preparados em extrusora dupla rosca a 230ºC com 

velocidade das roscas de 50 rpm durante 25 minutos sob atmosfera de 

nitrogênio. O PPgMA foi utilizado como compatibilizante.  Amostras na forma 

de placas com 1,5 mm de espessura, foram moldadas por Injeção, utilizando-

se uma micro-injetora, a 240ºC e caracterizadas por DRX, MEV e DSC. O 
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resultados de DRX indicaram que houve esfoliação da argila nos sistemas 

PP/PA6/OMMT e PP/PA6/PPgMA/OMMT e a mesma ficou localizada na fase 

de PA6. As análises por MEV mostraram que na blenda PP/PA6, a PA6 

apresentou morfologia fibrilar, e que houve uma leve redução do tamanho 

destas fibrilas com a adição do PPgMA ou da argila. Com a adição simultânea 

do PPgMA e da argila ao sistema à blenda PP/PA6 houve o desaparecimento 

das fibrilas de PA6. As análises por DRX e DSC mostraram que as fases α do 

PP e γ da PA6 foram as fases cristalinas dominantes. Estudos de cristalização 

não isotérmica revelaram que a introdução simultânea do PPgMA e da argila à 

blenda PP/PA6 resultaram em uma redução significativa do tempo de 

cristalização.   

Covas et al. (2011) estudaram a dispersão da argila organofílica 

Cloisite® 15A (CL15A) na blenda de PA6/PP em amostras extrusadas. As 

misturas foram realizadas em extrusora dupla rosca corrotacional a 230ºC, 

velocidade das roscas de 200 rpm e taxa de alimentação de 4 kg/h. A 

composição das amostras foi de 70/30 (% em peso) para a blenda PA6/PP e 

de 70/30/5pcr/0 e 70/30/5pcr/5cr para os sistemas PA6/PP/CL15A e 

PA6/PP/PPgMA/CL15A, respectivamente. O PPgMA foi utilizado como 

compatibilizante. Amostras do material extrusado foram caracterizadas por 

DRX, reometria oscilatória com placas paralelas, MEV e MET. Os resultados de 

DRX mostraram que os sistemas PA6/PP/CL15A e PA6/PP/PPgMA/CL15A 

apresentaram estrutura intercalada. Os resultados de reometria oscilatória 

mostraram que a adição da argila ao sistema PA6/PP aumenta 

consideravelmente a magnitude da viscosidade complexa, especialmente em 

baixas freqüências. Este aumento é ainda maior na presença do 

compatibilizante PPgMA (sistema PA6/PP/PPgMA/CL15A). A adição da argila 

organofílica à blenda PA6/PP reduziu significativamente o tamanho médio das 

partículas de PP. Esta redução foi mais pronunciada na presença do 

compatibilizante PPgMA devido a formação do copolímero na interface, pela 

reação entre os grupos finais amina da PA6 com os grupos anidrido do 

PPgMA. No sistema PA6/PP/PPgMA/CL15A, as camadas de argila ficaram 

localizadas na interface entre as fase de PA6 e PP. 
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 Wang et al. (2011) estudaram o efeito da seqüência de mistura na 

morfologia das blendas de PA6/PP/PPgMA (80/20/10) contendo 5 pcr de argila 

organofílica. As misturas foram preparadas em um reômetro de torque a 230ºC 

e com velocidade dos rotores de 60 rpm. Foram utilizadas 4 seqüências de 

mistura. Na primeira (S1), todos os componentes foram misturados 

simultaneamente por 10 minutos. Na segunda seqüência (S2), um concentrado 

previamente preparado nas mesmas condições, contendo 9:1 de PA6/PP foi 

misturado à blenda PA6/PP/PPgMA por 10 minutos. Na terceira sequência 

(S3), o PP e PPgMA, previamente misturados com  argila organofílica a 180ºC 

durante 5 minutos, foram misturados com a PA6 durante 10 minutos. Na quarta 

seqüência (S4), a PA6, PP, o PPgMA, previamente misturados por 10 minutos, 

foram misturados à argila durante 10 minutos. Os compósitos foram 

caracterizados por MEV, MET, DRX, DSC e DMTA. Segundo os autores, os 

ensaios de DRX e MET mostraram que na S2 houve a formação de 

nanocompósitos com estrutura parcialmente esfoliada, enquanto que nas 

demais seqüências houve a formação de nanocompósitos com estrutura 

intercalada. A argila organofílica ficou localizada no copolímero formado na 

interface. As análises por DSC mostraram que a argila não atuou como agente 

nucleante nem para a PA6 e nem para o PP. Os resultados de DMTA 

mostraram que independente da seqüência de mistura, a argila levou ao 

aumento do módulo de armazenamento das blendas. O nanocompósito 

produzido na S2 foi o que apresentou maior módulo de armazenamento, que 

os autores atribuem à maior dispersão da argila. 

 Mallick & Khatua (2011) avaliaram o efeito da argila organofílica na 

morfologia e propriedades das blendas de PA6/PEAD. As blendas de 

PA6/PEAD 70/30, 30/70 e 99/1 (% em peso) contendo 0-5 pcr do 

compatibilizante PEgMA ou de argila organofílica, foram preparadas em um 

misturador interno a 250ºC e com velocidade dos rotores de 60 rpm durante 20 

minutos. As amostras para os ensaios foram moldadas por compressão a 

250ºC sob pressão constante de 200 MPa. A morfologia foi analisada por MEV 

e MET e as propriedades por DMTA e ensaios mecânicos sob tração. Os 

resultados de MEV e MET mostraram que a adição de pequenas 
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concentrações de argila organofílica reduziu o tamanho médio da fase dispersa 

de PEAD. As camadas de argila ficaram localizadas principalmente na fase de 

PA6. Os resultados de DMTA mostraram que o módulo de armazenamento da 

blenda PA6/HDPE 70/30 (% em peso) diminuiu com a adição de 1 pcr de argila 

organofílica. Já com a adição de apenas 0,1 pcr de argila, houve o aumento do 

módulo, o que foi atribuído à boa dispersão da argila. Isto não foi observado 

para a blenda PA6/PEAD (30/70). Os resultados de ensaios mecânicos 

mostraram que adição de até 1 pcr de argila organofílica aumentou a 

resistência à tração das blendas PA6/PEAD 70/30 e 30/70 (% em peso). Já o 

alongamento até a ruptura caiu consideravelmente. 

 

Com base na revisão bibliográfica sobre nanocompósitos obtidos a partir de 

blendas poliméricas de PA6 e poliolefinas, pode-se chegar às seguintes 

conclusões: 

 

 A adição da argila à blenda de PA6/poliolefina não compatibilizada, 

aumenta o módulo e reduz a sua resistência ao impacto. 

 A adição da argila organofílica à blenda de PA6/poliolefina não 

compatibilizada reduz o tamanho dos domínios da fase dispersa. 

 

 Nas blendas de PA6/poliolefina não compatibilizadas, a argila tende a 

ficar localizada na fase de PA6. 

 
 Nas blendas de PA6/PP compatibilizadas com o PPgMA, a argila tende 

a ficar localizada no copolímero in-situ formado na interface pela reação 

entre os grupos finais amina da PA6 e os grupos anidrido do PPgMA. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1. Materiais 

 

4.1.1. Matriz Polimérica 

 

Como matriz polimérica foi utilizada a Poliamida 6 Technyl C216 natural 

fornecida pela Rhodia. O peso molecular médio (M) da poliamida é de 

10.500g/mol e o IV= 134mL/g, dados informados pela empresa. Outros dados 

técnicos encontram-se no Anexo A e a sua estrutura molecular está 

apresentada na Figura 2: 
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Figura 2. Estrutura molecular da PA6. 

  

4.1.2. Fases Dispersas 

 

 Polietileno de Alta Densidade (JV060U), IF=7g/10min, fornecido pela 

Braskem. Os dados técnicos encontram-se no anexo B e a sua 

estrutura molecular está apresentada na Figura 3: 

 

CH2 CH2
n  

Figura 3. Estrutura molecular do PEAD. 

 

 Argila Organofílica Cloisite® 20A (CL20A) da Southern Clay Products, 

U.S.A. Os dados técnicos encontram-se no Anexo C e a estrutura 

molecular do sal utilizado para organofilizar a argila esta apresentada 

na Figura 4: 
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Onde: HT é gordura hidrogenada ( ~65% C18; ~30% C16; ~5%C14).  Ânion: 

Cloreto. 

 

Figura 4. Estrutura molecular do sal. 

 

 

 Argila Sódica Cloisite® Na+. A Cloisite® Na+ é uma montmorilonita 

natural. Os dados técnicos encontram-se no Anexo D. 

 

 Polímero funcionalizado polietileno enxertado com 6% de ácido acrílico 

(PEgAA), Polybond 1009 (IF= 5g/10min) fornecido pela Crompton. 

Dados técnicos no Anexo E e estrutura molecular está apresentada na 

Figura 5: 

 

 

Figura 5. Estrutura molecular do PEgAA. 

 

 Polímero funcionalizado polietileno enxertado com 1% de anidrido 

maléico (PEgMA) Polybond 3009 (IF=5g/10min) fornecido pela 

Crompton. Dados técnicos no Anexo F e estrutura molecular na  

Figura 6: 
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Figura 6. Estrutura molecular do PEgMA. 

 

 Terpolímero de etileno – acrilato de metila -metacrilato de glicidila (EG), 

contendo 25% de éster e 8% de metacrilato de glicidila, LOTADER AX 

8900 (IF= 6g/10min) fornecido pela Arkema. Dados técnicos no  

Anexo G e a estrutura molecular está apresentada na Figura 7: 
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Figura 7. Estrutura molecular do terpolímero EG 

 

OBS: A PA6 e os polímeros funcionalizados PEgAA e PEgMA foram 

secados sob vácuo a 80°C por 24h, antes do processamento.  
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4.2. Métodos 

 

4.2.1. Reometria de Torque 

 

Os ensaios de reometria de torque foram realizados em um misturador 

interno Rheomix 600 da Haake Büchler acoplado a um reômetro de torque 

equipado com rotores do tipo roller, velocidade de 50 rpm e temperatura de 

240°C durante 20 minutos. Os ensaios de reometria de torque foram realizados 

em três etapas:  

- Na primeira etapa, o objetivo foi investigar a reatividade de dois diferentes 

polímeros funcionalizados e um terpolímero reativos com a PA6. A composição 

das amostras de PA6/polímero funcionalizado ou PA6/terpolímero foi de 80/20 

(% em peso) com base em outro trabalho desenvolvido pelo autor (Agrawal, 

2007). Os polímeros funcionalizados e o terpolímero foram adicionados à 

câmara de mistura após 5 minutos, quando o torque da PA6 já havia 

estabilizado.  

- Na segunda etapa, o efeito dos polímeros funcionalizados e do terpolímero na 

mistura de poliamida 6 com argila (PA6/CL20A) foi investigado. Os polímeros 

funcionalizados e o terpolímero foram adicionados à câmara de mistura após 5 

minutos, quando o torque da mistura PA6/CL20A já havia estabilizado. As 

concentrações de PA6 e polímeros funcionalizados ou terpolímero foram de 80 

e 20% respectivamente, enquanto que a concentração de argila organofílica 

CL20A foi de 10 partes por cem de resina (pcr). Neste caso, o cálculo em pcr 

foi em relação à blenda PA6/polímero funcionalizado (80/20) ou 

PA6/terpolímero (80/20). 

- Na terceira etapa foi avaliado o efeito da concentração de argila organofílica 

(CL20A) e da argila sódica (CLNa+) no terpolímero EG. A argila foi adicionada 

à câmara de mistura após 5 minutos, quando o torque do EG já havia 

estabilizado. 
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4.2.2. Preparação das misturas polímeros/argila 

 

 As misturas foram preparadas em duas etapas:  

- Na primeira etapa, a argila CL20A foi pré-misturada com a PA6 (PM PA6) ou 

com o terpolímero EG (PM EG) (curvas de torque em função do tempo no 

Apêndice A) em um misturador interno Rheomix 600 da Haake Büchler 

acoplado a um reômetro de torque equipado com rotores do tipo roller, 

velocidade de 50 rpm e temperatura de 240°C durante 10 minutos, formando 

um concentrado. 

- Na segunda etapa, o concentrado (PA6/CL20A ou EG/CL20A) foi diluído na 

PA6 pura ou nas blendas (ver Tabelas 1, 2 e 3), em extrusora dupla rosca 

contrarrotacional, acoplada a um reômetro de torque da Haake Büchler, com 

filetes totalmente interpenetrantes. A velocidade das roscas foi de 50 rpm. O 

perfil de temperatura da zona de alimentação até a matriz foi: 160º-240º-240º-

240º-240°C. O material obtido foi granulado e secado sob vácuo a 80°C por 

24h. A PA6 pura e as blendas sem argila foram processadas nas mesmas 

condições.  As composições das amostras foram divididas em sistemas 

binários, ternários e quaternários, e encontram-se nas Tabelas 1, 2 e 3. 

 

              Tabela 1. Composição dos sistemas binários  

Amostras PA6 (%) PEAD(%) EG(%) CL20A (pcr) PM 
PA6 100 ----- ----- ----- ----- 
PA6+CL20A 100 ----- ----- 03  PA6 * 
PA6+EG 80 ----- 20 ----- ----- 
PA6+PEAD 80 20 ----- -----  

                PM = Pré-Mistura. 

                * Polímero com o qual a argila foi pré-misturada. 
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Tabela 2. Composição dos sistemas ternários  

Amostras PA6 (%) PEAD(%) EG(%) CL20A (pcr) PM 
PA6 100 ----- ----- ----- ----- 
PA6+EG+CL20A 80 ----- 20 03 EG* 
PA6+PEAD+CL20A 80 20 ----- 03 PA6*
PA6+EG+PEAD 80 10 10 ----- ----- 
PA6+EG+CL20A 80 ----- 20 03 PA6*

         PM = Pré-Mistura. 

         * Polímero com o qual a argila foi pré-misturada. 

 

     Tabela 3. Composição dos sistemas quaternários 

Amostras PA6 (%) PEAD(%) EG(%) CL20A (pcr) PM 
PA6 100 ----- ----- ----- ----- 
PA6+EG+PEAD+CL20A 80 10 10 03 EG* 
PA6+EG+PEAD+CL20A 80 10 10 03 PA6*

       PM = Pré-Mistura. 

       * Polímero com o qual a argila foi pré-misturada. 

 

 

4.2.3. Moldagem das Amostras 

 

As amostras para as análises de DRX, ensaios mecânicos de resistência 

à tração, resistência ao impacto e HDT foram moldadas por injeção utilizando-

se uma injetora FLUIDMEC, Modelo H3040. A temperatura de moldagem foi de 

240°C e a do molde de 20°C. Já o tempo de resfriamento no molde foi de 20 

segundos. 

 

4.2.4. Caracterização dos Sistemas 

 

4.2.4.1. Difração de Raios X (DRX) 

 

Para avaliar o grau de dispersão (intercalação e/ou esfoliação) da argila 

nos polímeros (PA6 ou na blenda PA6/PEAD), foi utilizado o difratômetro de 

raios-X XRD 6000 da Shimadzu (radiação Cu Kα) operando na faixa de 2θ de 

1,5 a 30º a uma taxa de 2°/min. 



 35

4.2.4.2. Termogravimetria (TG) 

 

A TG foi utilizada para avaliar a estabilidade térmica das amostras 

extrudadas. Os ensaios de TG foram realizados em um equipamento TGA 50 

da Shimadzu. A taxa de aquecimento foi de 12,5ºC /min. A temperatura foi de 

25 até 800°C, sob atmosfera de nitrogênio. 

 

4.2.4.3. Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 

Os ensaios de DSC foram realizados em um equipamento DSC-60 da 

Shimadzu, com varreduras partindo-se da temperatura de 20ºC até 300°C, a 

uma taxa de aquecimento de 10°C/min, sob atmosfera de nitrogênio. A taxa de 

fluxo do nitrogênio foi de 50mL/min. 

 

4.2.4.4. Temperatura de Distorção Térmica (HDT) 

 

Os ensaios de HDT foram realizados em um equipamento HD300 VICAT 

DA CEAST. Os ensaios foram realizados de acordo com a norma ASTM D 648 

com carga de 1820 KPa e deflexão de 0,25mm. Os resultados foram obtidos a 

partir de uma média de 4 corpos de prova. 

 

4.2.4.5. Reometria Oscilatória 

 

As medidas reológicas foram realizadas sob atmosfera de nitrogênio em 

um Reômetro, Physica MCR 301 da Anton Paar, equipado com placas de  

25 mm de diâmetro em modo oscilatório (dinâmico). A temperatura utilizada foi 

de 240ºC e a faixa de freqüência foi de 0,5 – 650 rad/s. A amplitude de 

deformação utilizada variou entre 0,5 até 10% (dentro da região de 

viscoelasticidade linear), e foi determinada por meio da varredura de amplitude 

em temperatura de 230ºC. Os gráficos obtidos encontram-se no Apêndice B. 

 

 



 36

4.2.4.6. Ensaios Mecânicos de Tração 

 

 Os ensaios de resistência à tração foram realizados em um equipamento 

AG-IS 100 KN da SHIMADZU, operando a uma velocidade de deformação de 

50 mm/min, de acordo com a norma ASTM D 638, na temperatura ambiente. 

Os resultados foram obtidos a partir de uma média de 6 corpos de prova. 

 

4.2.4.7. Ensaios Mecânicos de Impacto 

 

Os ensaios de resistência ao impacto IZOD foram realizados em corpos 

de prova entalhados, utilizando-se um equipamento do tipo RESIL 5,5 da 

CEAST e pêndulo de 2,75J, de acordo com a norma ASTM D 256, na 

temperatura ambiente. Os entalhes de 2,5 mm foram feitos em um entalhador 

NOTSCHVIS da CEAST. Os resultados foram obtidos a partir de uma média de 

6 corpos de prova. 

 

4.2.4.8. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A morfologia das amostras foi analisada por meio da microscopia 

eletrônica de varredura (MEV). A superfície de fratura dos corpos de prova 

submetidos aos ensaios de impacto foram cobertas com ouro e a morfologia foi 

analisada em um equipamento SuperScan SS X550 da Shimadzu. A tensão no 

filamento variou entre 15 e 20 kV. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

5.1. Reometria de Torque 

 

5.1.1. Avaliação da reatividade dos polímeros funcionalizados e do 

terpolímero com a poliamida 6 

 

A Figura 8 ilustra as curvas de torque em função do tempo da PA6 e das 

blendas binárias de PA6/polímeros funcionalizados e PA6/terpolímero. Os 

polímeros funcionalizados PEgAA e PEgMA e o terpolímero EG reativos 

contendo diferentes grupos funcionais foram adicionados à PA6 após 5 

minutos, quando a mesma já havia fundido.  
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Figura 8. Curvas de torque em função do tempo das blendas binárias de 

PA6/polímero funcionalizados e PA6/terpolímero. 

 

A blenda de PA6/PEgAA foi a que apresentou o maior torque logo após 

a adição do PEgAA quando comparada com as outras blendas e a PA6 pura. 

Entretanto, após algum tempo (cerca de 5 minutos após a adição do PEgAA) 
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houve um decréscimo progressivo no torque, indicando redução na 

viscosidade. Sabe-se da literatura que os grupos terminais amina da PA6 

reagem com os grupos carboxila do PEgAA formando um grupo amida e um 

copolímero in-situ, conforme mostra a reação 1. De acordo com esta reação, 

ocorre aumento da massa molar devido à formação do copolímero e, por 

conseguinte, da viscosidade. O aumento da viscosidade impõe maior esforço 

mecânico no equipamento, elevando o torque. 

COOH H2N PA  PE C N PA  H2O PE

O H

 

 

           (1) 

  

Já a redução do torque, após a formação do copolímero, pode ser 

resultante da degradação da PA6, já que a reação entre os grupos carboxila do 

PEgAA com os grupos finais amina da PA6 envolve a formação de água como 

subproduto, conforme a reação 2. Esta água leva a degradação das cadeias de 

PA6 por hidrólise, reduzindo seu peso molecular (Filippi et al., 2002; Méier - 

Haack et al. 2004).  

PA C  N PA H2O  PA COOH  H2N PA

O H

 

 

          (2) 

 

As blendas binárias contendo o polímero funcionalizado PEgMA e o 

terpolímero EG apresentaram também um aumento no torque quando estes 

foram adicionados à PA6, porém com valores menores quando comparados 

com o da blenda contendo o PEgAA.  Sabe-se que os grupos finais amina da 

PA6 reagem com os grupos anidrido do PEgMA formando o grupo imida e um 

copolímero in-situ (Roeder et al., 2002; Bassani et al., 2005), conforme a 

reação 3. Esta reação também leva à formação de água como subproduto. 

Entretanto, pouca ou nenhuma degradação pode ser observada, já que o 

torque permanece praticamente constante após a reação (Figura 8). Uma 

possível interpretação é que a concentração de anidrido maléico presente no 

PEgMA é pequena, e que a água resultante da reação entre os grupos 

terminais amina da PA6 e os grupos anidridos do PEgMA seria insuficiente 

para levar à degradação da PA6 (Agrawal, 2007). 
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  Já os grupos epóxi do EG podem reagir tanto com os grupos carboxila 

quanto com os grupos finais amina da PA6 formando um copolímero in-situ 

(Chiono et al., 2003; Bassani et al., 2005), conforme reações 4 e 5.  
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Para as blendas PA6/PEgMA e PA6/EG, após a reação dos grupos 

funcionais presentes no polímero funcionalizado PEgMA e no terpolímero EG 

com os grupos terminais amina da PA6, o torque permaneceu praticamente 

constante indicando maior estabilidade durante o tempo de processamento 

após a reação.  
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5.1.2. Influência da adição dos polímeros funcionalizados PEgAA, PEgMA 

e do terpolímero EG no sistema PA6/CL20A. 

 

A Figura 9 ilustra as curvas de torque em função do tempo para as 

blendas de PA6/polímeros funcionalizados e PA6/terpolímero (80/20 % em 

peso) contendo 10 pcr de argila organofílica CL20A. Os polímeros 

funcionalizados PEgAA e PEgMA e o terpolímero EG foram adicionados à 

câmara de mistura após 5 minutos, quando o torque da mistura PA6/CL20A já 

havia estabilizado. Observa-se que a adição dos polímeros funcionalizados ou 

do terpolímero leva a um aumento do torque. Isto acontece porque os grupos 

funcionais presentes nos polímeros funcionalizados e no terpolímero reagem 

com os grupos finais amina e/ou carboxílicos da PA6 levando a um aumento da 

viscosidade, conforme estudo realizado no item 5.1.1. Entretanto, comparando-

se a Figura 9 com a Figura 8, onde o torque das blendas PA6/PEgMA e 

PA6/EG estabiliza após um determinado tempo, o torque destas mesmas 

blendas contendo argila organofílica aumenta com o tempo. Este aumento é 

mais pronunciado para a mistura PA6/EG/CL20A. Isto indica que há uma maior 

interação do sistema PA6/argila organofílica com o terpolímero EG do que com 

os dois polímeros funcionalizados utilizados neste trabalho. Na Figura 9 pode-

se observar também, que a presença da argila elevou ainda mais o torque dos 

sistemas PA6/polímeros funcionalizados e PA6/terpolímero quando comparado 

com a Figura 8. Isto é um indicativo de que a argila promoveu mudanças no 

comportamento reológico destes sistemas. 
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Figura 9. Curvas de torque em função do tempo para as blendas de 

PA6/polímeros funcionalizados e PA6/terpolímero (80/20) contendo 10 pcr de 

argila CL20A. 

 

 

5.1.3. Efeito da concentração de argila na reologia do terpolímero EG 

 

Com base no estudo reológico realizado anteriormente (Figura 9), neste 

item foi investigado o efeito da concentração das argilas organofílica CL 20A e 

sódica CLNa+ no terpolímero EG, a fim de confirmar as interações das argilas 

com esse terpolímero. Primeiro a concentração do EG foi mantida constante 

em 100% e a da argila CL20A variou entre 1 e 10 pcr. Os resultados estão 

apresentados na Figura 10, que ilustra as curvas de torque em função do 

tempo da mistura EG/CL20A contendo 1-10 pcr de argila. Observa-se que há 

um aumento progressivo do torque com o aumento da concentração de argila 

de 1 até 10 pcr. Estes resultados corroboram com os dados obtidos 

anteriormente (Figura 9), ou seja, há uma maior interação da argila organofílica 

CL20A com o terpolímero EG, potencializada pela concentração da argila.  

Para melhor compreender este comportamento, o mesmo estudo foi 

realizado com a argila sódica CLNa+. Os dados estão apresentados na  
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Figura 11. Esta figura ilustra as curvas de torque em função do tempo para a 

mistura EG/argila sódica contendo 1-10 pcr de argila. Da mesma forma que no 

procedimento anterior, a argila foi adicionada à câmara de mistura após 5 

minutos, quando o torque do EG já havia estabilizado. Observa-se que 

independentemente da concentração de argila sódica CLNa+, não há aumento 

do torque com o tempo, após a adição da argila. Estes resultados indicam que 

a presença do sal na argila organofílica favoreceu a interação do terpolímero 

EG com a argila CL20A, conforme resultados apresentados na Figura 10.  

Portanto, a partir desta investigação prévia por reometria de torque, foi 

escolhido o terpolímero EG para ser utilizado nos sistemas, devido ao mesmo 

apresentar aumento do torque com o tempo na presença da argila organofílica 

e, além disso, o EG apresenta característica mais elastomérica que os 

copolímeros, o que é requisito importante para ser um bom modificador de 

impacto. Na literatura não foram encontrados, até o presente, trabalhos onde o 

EG foi utilizado na obtenção de nanocompósitos de blendas e argila.  Esta 

escolha não significa que os copolímeros PEgAA e PEgMA sejam ineficientes,  

apenas foi decidido que os mesmos poderiam ser utilizados em outros estudos. 
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Figura 10. Curvas de torque em função do tempo da mistura EG/CL20A 

contendo 1-10 pcr de argila organofílica CL20A. 
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Figura 11. Curvas de torque em função do tempo da mistura EG/CLNa+ 

contendo 1-10 pcr de argila sódica CL Na+.  
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5.2. Caracterização dos Sistemas 

 

Os sistemas binários, ternários e quaternários foram caracterizados por 

Difração de Raios X (DRX),Termogravimetria (TG), Calorimetria Exploratória 

Diferencial (DSC), Temperatura de Distorção Térmica (HDT), Reometria 

Oscilatória, Propriedades Mecânicas e Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV) . 

 

5.2.1. Sistemas Binários 

 

5.2.1.1. Difração de Raios X (DRX) 

 

A DRX foi utilizada para investigar o grau de dispersão da argila 

organofílica CL20A nos polímeros. A Figura 12 ilustra o difratograma de raios x 

da argila organofílica CL20A utilizada neste trabalho. Esta argila apresenta dois 

picos, sendo o primeiro um pico característico em 2θ ~7°, distância interplanar 

basal de 12,4 Ǻ, que pode ser atribuído ao plano de reflexão (002), e um 

segundo pico em 2θ~3,6º, e distância interplanar d(001) de 24,5 Ǻ, referente à 

parte das lamelas da argila que foram intercaladas pelo sal. O valor do pico 

principal determinado neste trabalho foi próximo do valor constante no catálogo 

do fabricante que é de 24,2 Ǻ (ver no Anexo C).  
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Figura 12. Difratograma de raios X da argila organofílica CL20A 

 

 

A Figura 13 ilustra os difratogramas de raios X da PA6 e dos sistemas 

binários PA6/CL20A, PA6/EG, e PA6/PEAD. Observa-se que a PA6 apresenta 

um pico de difração em 2θ ~ 21,1°. Segundo Yebra-Rodriguéz et al. (2009) 

amostras injetadas, onde o resfriamento é rápido, com espessuras acima de  

2 mm, como é o caso das amostras utilizadas neste trabalho, favorecem a 

ocorrência da fase γ, que se sobrepõe à fase α, mais estável e predominante 

na PA6. Comparando-se com a Figura 12, observa-se que quando a argila 

organofílica CL20A é misturada à PA6, há o deslocamento dos picos 

característicos da mesma para ângulos menores, sendo o segundo deslocado 

do ângulo 2θ   de ~ 3,6° para ~ 2,5° o que corresponde a um aumento da 

distância interplanar basal d001 de 24,5 para 35,3 Ǻ, o que indica que houve a 

intercalação das cadeias da PA6 na argila. Estes resultados estão de acordo 

com os obtidos por Filippi et al. (2009). Observa-se também um aumento 

significativo na intensidade do pico de difração da PA6. Sabe-se que a 

presença da montmorilonita na PA6 favorece a ocorrência da fase γ (Yebra-

Rodriguéz et al. (2009). Já a adição do terpolímero EG à PA6 leva a uma 

redução da intensidade do pico da PA6, o que pode implicar numa redução da 
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cristalinidade. Para o sistema PA6/PEAD é possível se observar dois picos de 

difração: o primeiro em 2θ~ 21,4° correspondente à PA6 e outro em 2θ~23,8° 

correspondente ao PEAD. A intensidade do pico da PA6 neste sistema foi 

maior que aquela da PA6 pura, o que pode indicar que há a influência do PEAD 

na cristalinidade da PA6. De acordo com Utracki (2002), em blendas imiscíveis, 

onde ambos os componentes da blenda são cristalizáveis, embora ambas as 

fases estejam separadas fisicamente, elas podem influenciar profundamente na 

cristalização uma da outra, o que pode estar acontecendo neste caso. 
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Figura 13. Difratogramas de Raios X da PA6 e dos sistemas binários 

PA6/CL20A, PA6/EG e PA6/PEAD. 

 

 

5.2.1.2. Termogravimetria (TG) 

 

A Figura 14 ilustra as curvas TG da PA6 e dos sistemas binários 

PA6/CL20A, PA6/EG e PA6/PEAD. Observa-se que a adição do PEAD ou da 

argila CL20A aumenta consideravelmente a estabilidade térmica da PA6. 

Observa-se também que os sistemas binários apresentaram estabilidade 

térmica superior à da PA6. A Tabela 4 apresenta as temperaturas onset (Tonset) 

e endset (Tendset) destes sistemas. A temperatura onset indica o início da 

decomposição da amostra enquanto a endset indica o final da decomposição. 
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Os sistemas binários PA6/CL20A e PA6/PEAD apresentaram temperaturas 

onset bem superiores (~20 e 23%, respectivamente) às da PA6 enquanto que a 

temperatura onset do sistema PA6/EG foi ligeiramente superior à da PA6. Isto 

mostra que tanto a argila CL20A quanto o PEAD influenciaram na estabilidade 

térmica da PA6, aumentando a temperatura de início da degradação da PA6. O 

aumento na temperatura de início da decomposição com a adição da argila 

CL20A à PA6 pode estar associado à razão de aspecto e à boa distribuição 

das camadas de argila no polímero (Kusmono et al., 2009b). 
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Figura 14. Curvas TG da PA6 e dos sistemas binários PA6/CL20A, PA6/EG e 

PA6/PEAD. 

 

Tabela 4. Temperaturas Onset e Endset da PA6 e dos sistemas binários. 

Amostra Tonset (ºC) Tendset (ºC)
PA6 427,1 485,7 
PA6+CL20A 512,8 589,6 
PA6+EG 431,0 511,4 
PA6+PEAD 526,8 598,7 
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5.2.1.3. Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 

A Figura 15 ilustra as curvas DSC da PA6 e dos sistemas binários 

PA6/CL20A, PA6/EG e PA6/PEAD. Observa-se para a PA6, um pico 

endotérmico a 224,1ºC referente à temperatura de fusão da mesma. Quando a 

argila CL20A é adicionada à PA6, observa-se que há o aparecimento de um 

segundo pico de fusão com formato bimodal a ~212ºC, além do pico de fusão 

da PA6 a ~224,5ºC. Segundo Hedicke et al. (2006), este pico bimodal pode ser 

atribuído à fase γ, a qual é menos estável termicamente e que possui um pico 

de fusão a aproximadamente 212ºC. Quando o EG é adicionado à PA6, não há 

uma mudança significativa na temperatura de fusão da PA6. Para o sistema 

PA6/PEAD observa-se a presença de dois picos endotérmicos: um a ~ 131,6ºC 

referente à temperatura de fusão do PEAD e outro a ~ 224,4ºC referente à 

temperatura de fusão da PA6. A presença dos dois picos indica que a blenda 

PA6/PEAD é imiscível. 
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Figura 15. Curvas DSC da PA6 e dos sistemas binários PA6/CL20A, PA6/EG e 

PA6/PEAD. 

 

5.2.1.4. Temperatura de Distorção Térmica (HDT) 

 

A Tabela 5 apresenta os resultados dos ensaios de HDT da PA6 e dos 

sistemas binários PA6/CL20A, PA6/EG e PA6/PEAD. Observa-se que o 

sistema PA6/CL20A apresentou HDT maior que a da PA6 e a dos demais 

sistemas. Isto pode ser atribuído à boa dispersão da argila na matriz de PA6, 

que restringiu a mobilidade dos segmentos das cadeias moleculares. Por outro 

lado, o EG, ao formar o copolímero in-situ com a PA6 pode ter aumentado a 

sua flexibilidade, uma vez que o EG tem cadeias mais flexíveis. Já a adição do 

PEAD à PA6, reduziu a HDT. 

 



 50

Tabela 5. HDT da PA6 e dos sistemas binários 

Amostra HDT (ºC) 

PA6 54,7 ± 0,9

PA6/CL20A 62,2 ± 0,4

PA6/EG 48,1 ± 0,3

PA6/PEAD 52,3 ± 0,3

 

 

5.2.1.5. Reometria Oscilatória 

 

A Figura 16 ilustra as curvas reológicas da PA6 e dos sistemas binários. 

A Figura 16a ilustra as curvas de viscosidade complexa em função da 

frequência angular. Observa-se que em baixas frequências, a adição do 

terpolímero EG à PA6 leva a um aumento da viscosidade. Isto pode ser 

atribuído à reação entre os grupos finais amina e/ou carboxila da PA6 com os 

grupos epóxi do terpolímero EG que levou à formação de copolímero in-situ. O 

mesmo acontece quando a argila CL20A é incorporada à PA6. De acordo com 

Scaffaro et al. (2008), o aumento de viscosidade, principalmente à baixas 

freqüências, pode estar relacionado à intercalação ou esfoliação da argila no 

polímero. Já a blenda PA6/PEAD apresentou viscosidade inferior à dos demais 

sistemas binários e maior que a da PA6. Sabe-se que quanto mais longe de 1 é 

a razão de viscosidade (viscosidade da fase dispersa / viscosidade da matriz), 

mais difícil é a deformação da fase dipersa (Grace, 1982; Feng et al, 2004). Em 

trabalho anterior (Agrawal, 2007), foi observado por reometria de torque que o 

torque, e, conseqüentemente, a viscosidade, do PEAD foi bem superior ao da 

PA6. Neste caso, a razão de viscosidade estaria acima de 1, dificultado a 

deformação da fase de PEAD, o que contribuiu para o aumento da viscosidade 

quando o PEAD é adicionado à PA6. Em altas frequências, não houve 

diferença entre as viscosidades da PA6 e as dos sistemas binários. A Figura 

16b ilustra as curvas do módulo de armazenamento (G’) ou módulo elástico em 

função da frequência angular. Observa-se que a baixas freqüências, a PA6 é a 

que apresenta o menor módulo. Quando a argila CL20A é adicionada à PA6, 
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observa-se o aumento do módulo, e, além disso, a curva do sistema 

PA6/CL20A apresenta uma redução na inclinação em sua região terminal 

(indicada por um círculo), ou seja, o módulo passa a depender menos da 

freqüência angular. Isto pode ser atribuído à formação de uma rede percolada, 

devido à dispersão da argila na PA6. Este efeito também foi observado por 

outros autores (Li et al., 2003; Ren & Krishnamoorti, 2003). O sistema PA6/EG 

apresentou módulo de armazenamento maior que o da PA6 e com o mesmo 

comportamento do sistema PA6/CL20A a baixas freqüências. Neste caso, a 

mudança no módulo é devido ao aumento da viscosidade do sistema pela 

formação do copolímero PA6-EG obtido por meio da reação entre os grupos 

finais amina ou carboxila da PA6 com os grupos epóxi do EG. Para o sistema 

PA6/PEAD, o módulo (G’) também foi superior ao da PA6, como não há 

possibilidade de reação química entre os mesmos, este aumento pode estar 

relacionado à viscosidade maior do PEAD em relação à PA6, conforme 

verificado em trabalho anterior por Agrawal (2007).  

A Figura 16c ilustra as curvas do módulo de perda (G”) ou módulo 

viscoso em função da freqüência angular. Observa-se que a baixas 

freqüências, os sistemas apresentaram a mesma tendência de comportamento 

do módulo de armazenamento (G’).   
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Figura 16. Curvas reológicas da PA6 e dos sistemas binários. 

 

 

5.2.1.6. Propriedades Mecânicas 

 

 As Figuras 17, 18 e 19 mostram os resultados de módulo, resistência à 

tração e ao impacto respectivamente, da PA6 e dos sistemas binários. 

Observa-se que a adição da argila à PA6 aumentou o módulo e a resistência à 

tração. Sabe-se que a adição da argila com elevada razão de aspecto favorece 

ao aumento da rigidez do material (Fornes & Paul, 2003) e como conseqüência 

há uma redução na resistência ao impacto, o que também foi observado para o 

sistema PA6/CL20A.  A adição do terpolímero EG à PA6 aumentou 

significativamente (em ~775%) a resistência ao impacto da PA6, embora tenha 
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reduzido o módulo e a resistência à tração. Isto pode ser atribuído às 

características elastoméricas do terpolímero EG e à formação do copolímero 

in-situ. A adição do PEAD à PA6 levou à uma redução das propriedades 

mecânicas. Como observado por DSC (Figura 15), a blenda PA6/PEAD é 

imiscível, sendo caracterizada por elevada tensão interfacial, não havendo uma 

boa adesão entre as fases (Agrawal et. al., 2010), o que leva a uma redução 

nas propriedades mecânicas. 
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Figura 17. Módulo de elasticidade da PA6 e dos sistemas binários PA6/CL20A, 

PA6/EG e PA6/PEAD. 
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Figura 18. Resistência à tração da PA6 e dos sistemas binários PA6/CL20A, 

PA6/EG e PA6/PEAD. 
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Figura 19. Resistência ao Impacto da PA6 e dos sistemas binários PA6/CL20A, 

PA6/EG e PA6/PEAD. 
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5.2.1.7. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

 A Figura 20 ilustra as micrografias dos sistemas binários. Observa-se 

que para o sistema PA6/EG há uma boa adesão entre as fases de PA6 e EG, 

evidenciando a formação do copolímero in-situ na interface entre a PA6 e o 

EG. Isto contribuiu significativamente para o aumento da resistência ao 

impacto, conforme observado na Figura 19. A Figura 20b ilustra a micrografia 

do sistema PA6/PEAD. Observa-se que esta blenda não apresenta uma boa 

adesão entre as fases de PA6 e PEAD, além de um elevado tamanho médio 

das partículas da fase de PEAD. Isto contribuiu significativamente para a baixa 

resistência ao impacto deste sistema, conforme observado anteriormente 

(Figura 19). Já o sistema PA6/CL20A (Figura 20c) apresenta uma morfologia 

aparentemente homogênea, onde não é possível (para este aumento) observar 

aglomerados de argila, o que pode indicar que a mesma encontra-se bem 

dispersa na matriz de PA6. 
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Figura 20. Micrografias dos sistemas binários: a) PA6/EG (X1500); b) 

PA6/PEAD (X500); c) PA6/CL20A (X5000). 

 

 

5.2.2. Sistemas Ternários 

 

5.2.2.1. Difração de Raios X (DRX) 

 

A Figura 21 ilustra os difratogramas de raios X da PA6 e dos sistemas 

ternários PA6/EG/PEAD, PA6/PEAD/CL20A (PM PA6) e PA6/EG/CL20A (PM 

EG) e PA6/EG/CL20A (PM PA6). Os resultados de DRX mostram que quando 

a argila CL20A é adicionada ao sistema PA6/PEAD há o deslocamento do pico 

da argila para ângulos 2θ menores ( de 2θ ~3,6º para 2θ ~ 2,4º), e, 

consequentemente, o aumento da distância interplanar basal ( de 24,5 para 

~36,8 Å)   o que indica que houve a intercalação dos polímeros na argila. 

Assim como no sistema binário PA6/CL20A o aumento no pico de difração da 

a

c

b
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PA6, indica que a argila estaria localizada na fase da PA6. Observa-se também 

que a presença da argila levou a um aumento da intensidade do pico de 

difração da PA6. Como observado anteriormente, a adição da argila à PA6 

favorece a fase γ, o que levou ao aumento da intensidade do pico da PA6 

(Yebra-Rodriguéz et al., 2009). Quando o terpolímero EG é adicionado, ao 

sistema PA6/CL20A, há praticamente o desaparecimento dos picos referentes 

à argila CL20A, o que indica que houve esfoliação parcial da argila no 

polímero. Portanto, por meio DRX, pode-se dizer que os sistemas com argila 

CL20A na presença do terpolímero EG, apresentaram estrutura parcialmente 

esfoliada. Entretanto, quando a argila pré-misturada com a PA6 foi adicionada 

ao sistema PA6/EG, houve um aumento da intensidade do pico da PA6. Já 

quando a argila pré-misturada com o terpolímero EG foi adicionada à PA6, não 

houve mudança aparente na intensidade do pico de difração da PA6. Isto 

indica que a forte interação da argila CL20A com o terpolímero EG durante a 

pré-mistura, impediu o aumento do grau cristalinidade da PA6. Estes resultados 

são indícios de que no sistema PA6/EG/CL20A (PM EG) a argila estaria 

localizada preferencialmente na fase de EG, o que também foi observado por 

MET (Apêndice C), enquanto que no sistema PA6/EG/CL20A (PM PA6), a 

argila estaria localizada preferencialmente na fase de PA6. 
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Figura 21. Difratogramas de Raios X da PA6 e dos sistemas ternários 

PA6/EG/PEAD, PA6/PEAD/CL20A (PM PA6), PA6/EG/CL20A (PM EG) e 

PA6/EG/CL20A (PM PA6).   

 

 

5.2.2.2. Termogravimetria (TG) 

 

A Figura 22 ilustra as curvas TG da PA6 e dos sistemas ternários 

PA6/EG/PEAD, PA6/PEAD/CL20A (PM PA6), PA6/EG/CL20A (PM EG) e 

PA6/EG/CL20A (PM PA6) e a Tabela 6 apresenta as temperaturas onset e 

endset dos sistemas ternários. Observa-se que o sistema PA6/EG/CL20A,onde 

a argila foi pré-misturada com o terpolímero EG, apresentou estabilidade 

térmica superior à da PA6 e aos demais sistemas. Observa-se também que 

este mesmo sistema onde a argila foi pré-misturada com a PA6 apresentou 

temperatura de início da decomposição inferior à da PA6 e aos demais 

sistemas ternários. Como observado por reometria de torque, há uma boa 

interação da argila CL20A com o terpolímero EG quando estes materiais são 

previamente misturados em um misturador interno e em seguida misturados 

com a PA6 na extrusora, isto pode contribuir para o aumento da estabilidade 

térmica devido ao maior tempo de mistura. Quando o EG e a argila são 

misturados apenas na extrusora, o tempo de mistura pode não ter sido 
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suficiente para que ocorra uma boa mistura e interação entre a argila CL20A e 

o terpolímero EG, o que pode ter levado a uma estabilidade térmica inferior à 

do sistema onde a argila foi pré-misturada com o EG (PM EG).  

 

 

Tabela 6. Temperaturas Onset e Endset da PA6 e dos sistemas ternários. 

Amostra Tonset (ºC) Tendset (ºC) 

PA6 427,1 485,7 

PA6+EG+PEAD 433,8 514,5 

PA6+PEAD+CL20A (PM PA6) 439,5 537,7 

PA6+EG+CL20A (PM EG) 514,5 589,6 

PA6+EG+CL20A (PM PA6) 414,6 497,0 
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Figura 22. Curvas de TG da PA6 e dos sistemas ternários PA6/EG/PEAD, 

PA6/PEAD/CL20A (PM PA6), PA6/EG/CL20A (PM EG) e PA6/EG/CL20A (PM 

PA6). 
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5.2.2.3. Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 

A Figura 23 ilustra as curvas DSC da PA6 e dos sistemas ternários. 

Observa-se que nos sistemas ternários com ou sem PEAD, não há uma 

diferença significativa na temperatura de fusão da PA6. Entretanto, para os 

sistemas onde a argila foi pré-misturada com a PA6 (PM PA6), há o 

aparecimento do pico endotérmico a ~212ºC. Este pico não aparece no sistema 

onde a argila foi pré-misturada com o terpolímero EG, indicando que neste 

caso a argila estaria localizada na fase de EG, conforme observado por MET 

(Apêndice C). Como descrito anteriormente, este pico é referente à fase γ que 

é menos estável termicamente e apresenta pico de fusão a ~212ºC, o que 

indica que a argila estaria localizada na fase de PA6. Estes resultados 

corroboram com os resultados obtidos por Difração de Raios X, onde as 

amostras em que a argila foi pré-misturada com a PA6 apresentaram um 

aumento na intensidade do pico de difração quando comparadas com a PA6. 
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Figura 23. Curvas DSC da PA6 e dos sistemas ternários PA6/EG/PEAD, 

PA6/PEAD/CL20A (PM PA6), PA6/EG/CL20A (PM EG) e PA6/EG/CL20A (PM 

PA6). 

 

 

5.2.2.4. Temperatura de Distorção Térmica (HDT) 

 

A Tabela 7 mostra os resultados dos ensaios de HDT da PA6 e dos 

sistemas ternários PA6/PEAD/CL20A (PM PA6), PA6/EG/PEAD, 

PA6/EG/CL20A (PM EG) e PA6/EG/CL20A (PM PA6). Observa-se que os 

sistemas ternários onde a argila foi pré-misturada com a PA6 (PM PA6) 

apresentaram temperaturas de distorção térmica superiores à do sistema sem 

argila CL20A e à do sistema PA6/EG/CL20A onde a argila foi pré-misturada 

com o terpolímero EG (PM EG). Estes resultados indicam que nos sistemas 

onde a argila foi pré-misturada com a PA6 (PM PA6), a argila estaria localizada 

preferencialmente na fase de PA6, conforme observado também por DRX e 
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DSC, levando a restrição da mobilidade dos segmentos das cadeias 

moleculares, contribuindo para que estes sistemas apresentassem HDT 

superior ao sistema P6/EG/CL20A (PM EG), onde a argila estaria localizada 

preferencialmente na fase de EG.  

 

 

Tabela 7. HDT da PA6 e dos sistemas ternários 

Amostra HDT (°C) 

PA6 54,7 ± 0,9 

PA6/PEAD/CL20A (PM PA6) 56,8 ± 0,1 

PA6/EG/PEAD 51,5 ± 1,0 

PA6/EG/CL20A (PM EG) 52,6 ± 0,6 

PA6/EG/CL20A (PM PA6) 55,9 ± 0,9 

 

 

5.2.2.5. Reometria Oscilatória 

 

A Figura 24 ilustra as curvas reológicas da PA6 e dos sistemas ternários. 

A Figura 24a ilustra as curvas de viscosidade complexa em função da 

freqüência angular. Observa-se que o sistema PA6/PEAD/CL20A é o que 

apresenta maior viscosidade em baixas frequências. Isto pode ser atribuído à 

elevada viscosidade do PEAD e também, pela intercalação e/ou esfoliação da 

argila em um dos componentes da blenda. Observa-se, que este sistema 

também apresenta viscosidade superior ao do sistema binário PA6/PEAD 

(Figura 16a). De acordo com Scaffaro et al. (2008), a elevada viscosidade na 

presença da argila provoca a redução do tamanho médio das partículas da fase 

dispersa, efeito semelhante ao do compatibilizante. Já o sistema 

PA6/EG/CL20A onde a argila CL20A foi pré-misturada com a PA6 (PM PA6), 

apresentou viscosidade maior que a do mesmo sistema onde a argila foi pré-

misturada com o terpolímero EG (PM EG). Isto pode ser atribuído á localização 

da argila na fase da PA6, no sistema onde a argila foi pré-misturada com a 

PA6. Nota-se também que o comportamento da viscosidade do sistema 
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PA6/EG/CL20A (PM EG) é semelhante ao da PA6, o que é mais um indício de 

que neste sistema, a argila estaria localizada na fase de EG. Dentre todos os 

sistemas, os sistemas PA6/EG/PEAD e PA6/PEAD/CL20A (PM PA6) foram os 

que apresentaram maior grau de pseudo-plasticidade (redução da viscosidade 

com a taxa de cisalhamento). A Figura 24b ilustra as curvas do módulo de 

armazenamento (G’) em função da freqüência angular. Observa-se que o 

sistema PA6/PEAD/CL20A apresenta módulo superior ao da PA6 e ao dos 

demais sistemas. Além disso, como observado no sistema binário PA6/CL20A 

(Figura 16b), este sistema apresenta inclinação menor, em sua região terminal, 

que o do sistema binário PA6/PEAD. Isto pode ser atribuído à formação de 

uma rede percolada, devido à dispersão da argila (Li et al., 2003). O sistema 

PA6/EG/CL20A onde a argila foi pré-misturada com o terpolímero EG (PM EG), 

apresentou, a baixas freqüências, inclinação menor que o mesmo sistema onde 

a argila foi pré-misturada com a PA6, indicando maior dispersão da argila. O 

sistema PA6/EG/PEAD apresentou módulo de armazenamento superior ao da 

PA6 e ao do sistema PA6/EG/CL20A (PM EG) e inferior aos dos demais 

sistemas. A Figura 24c ilustra as curvas do módulo de perda (G“) em função da 

freqüência angular. Observa-se que o sistema PA6/PEAD/CL20A é o que 

apresenta maior módulo em baixas freqüências. 
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Figura 24. Curvas reológicas da PA6 e dos sistemas ternários. 

 

 

5.2.2.6. Propriedades Mecânicas 

 

 As Figuras 25, 26 e 27 mostram os resultados de propriedades 

mecânicas obtidos para os sistemas ternários. Observa-se que a adição do 

terpolímero EG ao sistema PA6/PEAD aumentou significativamente a 

resistência ao impacto. Além de possuir características elastoméricas o 

terpolímero EG também atua na compatibilização das fases de PA6 e PEAD, já 

que o grupo epóxi pode reagir tanto com os grupos terminais amina quanto 

com os grupos carboxila da PA6 formando um copolímero in-situ na interface. 

Além disso, o EG contém blocos de polietileno que possuem afinidade com o 
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PEAD. A incorporação da argila CL20A aos sistemas PA6/PEAD e PA6/EG 

reduziu a resistência ao impacto, sendo que esta redução foi mais pronunciada 

para o sistema PA6/EG. Já o módulo do sistema PA6/PEAD aumentou, 

enquanto que o módulo dos sistemas PA6/EG foi reduzido com a incorporação 

da argila. Dentre os sistemas ternários, os sistemas PA6/EG/PEAD e 

PA6/EG/CL20A (PM EG) foram os que apresentaram maior resistência ao 

impacto, o que mostra que o terpolímero EG é um compatibilizante eficaz. 

Dentre os sistemas PA6/EG/CL20A, aquele onde a argila foi pré-misturada com 

o terpolímero EG (PM EG), foi o que apresentou maior resistência ao impacto e 

menor módulo. Já o sistema onde a argila foi pré-misturada com a PA6 (PM 

PA6), apresentou propriedades de módulo e resistência ao impacto 

balanceadas quando comparadas com as da PA6. Os sistemas ternários 

apresentaram resistência à tração inferior à da PA6, porém, entre os sistemas 

ternários, não houve diferença significativa nesta propriedade.    
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Figura 25. Módulo de elasticidade da PA6 e dos sistemas ternários 

PA6/EG/PEAD, PA6/PEAD/CL20A (PM PA6) e PA6/EG/CL20A (PM EG), e 

PA6/EG/CL20A (PM PA6). 
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Figura 26. Resistência à tração da PA6 e dos sistemas ternários 

PA6/EG/PEAD, PA6/PEAD/CL20A (PM PA6) e PA6/EG/CL20A (PM EG), e 

PA6/EG/CL20A (PM PA6). 
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Figura 27. Resistência ao impacto da PA6 e dos sistemas ternários 

PA6/EG/PEAD, PA6/PEAD/CL20A (PM PA6) e PA6/EG/CL20A (PM EG), e 

PA6/EG/CL20A (PM PA6). 
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5.2.2.7. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A Figura 28 ilustra as micrografias dos sistemas ternários. A Figura 28a 

ilustra a micrografia da blenda ternária PA6/EG/PEAD, observa-se que há uma 

boa adesão entre as fases de PA6 e PEAD, e boa dispersão das partículas de 

PEAD na matriz de PA6. Comparando-se com a Figura 20b, observa-se que o 

terpolímero EG atuou como um compatibilizante para a blenda PA6/PEAD o 

que melhorou significativamente a resistência ao impacto, como observado na 

Figura 27. A Figura 28b ilustra a micrografia do sistema PA6/PEAD/CL20A. 

Comparando-se com a Figura 20b, observa-se também que a adição da argila 

CL20A à blenda PA6/PEAD reduziu o tamanho médio das partículas da fase 

dispersa de PEAD. Entretanto, aparentemente não houve uma melhora na 

adesão entre as fases de PA6 e PEAD. Segundo Dharaiya & Jana (2005) e 

Hong et al. (2007), as partículas de argila, localizadas na interface, reduzem a 

tensão interfacial entre as fases da blenda, o que leva a uma redução do 

tamanho médio das partículas da fase dispersa, impedindo a coalescência 

entre estas partículas. Já os sistemas PA6/EG/CL20A (Figuras 28c e 28d) 

apresentam uma estrutura aparentemente homogênea, indicando que as 

partículas estão bem dispersas na matriz polimérica, corroborando os 

resultados obtidos por meio da DRX (Figura 21). 
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Figura 28. Micrografias dos sistemas ternários: a) PA6/EG/PEAD); b) 

PA6/PEAD/CL20A (PM PA6); c) PA6/EG/CL20A (PM EG); d) PA6/EG/CL20A 

(PM PA6). 

 

 

5.2.3. Sistemas Quaternários 

 

5.2.3.1. Difração de Raios X (DRX) 

 

A Figura 29 ilustra os difratogramas de raios X da PA6 e dos sistemas 

quaternários PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PA6/EG/PEAD/CL20A (PM 

PA6). Os resultados mostram que a presença do terpolímero EG nos sistemas, 

levou à esfoliação parcial da argila em uma das fases da blenda. Portanto, o 

DRX indica que para os sistemas com argila CL20A, PEAD e na presença do 

terpolímero EG, os nanocompósitos formados apresentam estrutura 

a) b)

c) d)
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parcialmente esfoliada. Assim como nos sistemas ternários, observa-se que 

quando a argila CL20A foi pré-misturada com a PA6 (PM PA6), houve um 

aumento na intensidade do pico de difração da PA6. O mesmo não aconteceu 

com o sistema onde a argila foi pré-misturada com o terpolímero EG (PM EG), 

o que é mais um indício de que no sistema PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG), a 

argila estaria localizada preferencialmente na fase de EG, enquanto que no 

sistema PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PA6), a argila estaria localizada 

preferencialmente na fase de PA6. 
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Figura 29. Difratogramas de raios X da PA6 e dos sistemas quaternários  

PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PA6). 

 

 

5.2.3.2. Termogravimetria (TG) 

 

A Figura 30 ilustra as curvas de TG da PA6 e dos sistemas quaternários 

PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PA6). Observa-

se que o sistema PA6/EG/PEAD/CL20A onde a argila foi pré-misturada com o 

terpolímero EG (PM EG) apresentou estabilidade térmica superior à do mesmo 

sistema onde a argila CL20A foi pré-misturada com a PA6 (PM PA6). Como 

descrito anteriormente, a maior interação da argila com o terpolímero EG 

ocorreu quando estes foram previamente misturados em um misturador interno, 
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e em seguida à blenda PA6/PEAD na extrusora, levando ao aumento da 

estabilidade térmica. A Tabela 8 apresenta as temperaturas onset e endset da 

PA6 e dos sistemas quaternários. Observa-se que a temperatura inicial de 

decomposição do sistema PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) foi superior ao do 

mesmo sistema onde a argila foi pré-misturada com a PA6 (PM PA6). 

Entretanto, quando comparada com a da PA6, o aumento foi pequeno. 

Comparando-se com as Tabelas 4 e 6, observa-se que os sistemas onde o 

PEAD e a argila CL20A estão presentes ao mesmo tempo, temperaturas de 

início da decomposição são inferiores à aquelas onde apenas um dos dois 

componentes (PEAD ou CL20A) está presente. 

 

 

Tabela 8. Temperaturas Onset e Endset da PA6 e dos sistemas quaternários 

Amostra Tonset (ºC) Tendset (ºC) 

PA6 427,1 485,7 

PA6+EG+PEAD+CL20A (PM EG) 429,6 530,0 

PA6+EG+PEAD+CL20A (PM PA6) 418,4 487,5 
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Figura 30. Curvas TG da PA6 e dos sistemas quaternários 

PA6/EG/PEAD/CL20A PM EG e PA6/EMA-GMA/PEAD/CL20A PM PA6. 
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5.2.3.3. Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 

A Figura 31 ilustra as curvas DSC da PA6 e dos sistemas quaternários 

PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PA6). Como 

ocorreu com os sistemas ternários, o sistema PA6/EG/PEAD/CL20A onde a 

argila foi pré-misturada com a PA6 também apresentou um pico a ~212ºC, que 

corresponde ao pico de fusão da fase γ. Este pico não foi observado para o 

sistema onde a argila foi pré-misturada com o terpolímero EG. Estes resultados 

corroboram com os resultados obtidos por difração de raios X. 
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Figura 31. Curvas DSC da PA6 e dos sistemas quaternários 

PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PA6). 

 

 

5.2.3.4. Temperatura de Distorção Térmica (HDT) 

 

A Tabela 9 apresenta os resultados de HDT da PA6 e dos sistemas 

quaternários PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PA6/EG/PEAD/CL20A (PM 

PA6). Observa-se que o sistema PA6/EG/PEAD/CL20A onde a argila foi pré-
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misturada com a PA6 (PM PA6) apresentou HDT maior que a da PA6 e a do 

sistema PA6/EG/PEAD/CL20A onde a argila foi pré-misturada com o 

terpolímero EG (PM EG). Como discutido anteriormente, a localização 

preferencial da argila na fase de PA6 no sistema onde argila foi pré-misturada 

com a PA6 leva a restrição na mobilidade dos segmentos de suas cadeias, 

contribuindo para que a HDT seja superior á aquela do sistema 

PA6/EG/PEAD/CL20A onde a argila foi pré-misturada com o terpolímero EG 

(PM EG). Neste sistema, a argila estaria localizada preferencialmente no 

terpolímero EG.  

 

Tabela 9. HDT da PA6 e dos sistemas quaternários. 

Amostra HDT (°C) 

PA6 54,7 ± 0,9 

PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) 49,2 ± 0,4 

PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PA6) 56,2 ± 0,1 

 

 

 

5.2.3.5. Reometria Oscilatória 

 

A Figura 32 ilustra as curvas reológicas da PA6 e dos sistemas 

quaternários. A Figura 32a ilustra as curvas de viscosidade complexa em 

função da freqüência angular. Observa-se que o sistema PA6/EG/Cl20A onde a 

argila foi pré-misturada com a PA6 (PM PA6) apresentou viscosidade maior 

que a do mesmo sistema onde a argila foi pré-misturada com o terpolímero EG 

(PM EG). Como no caso dos sistemas ternários PA6/EG/CL20A, isto pode ser 

atribuído à localização da argila na fase de PA6 no sistema onde a argila foi 

pré-misturada com a PA6. Este sistema também foi o que apresentou um 

comportamento pseudo-plástico mais acentuado. A Figura 32b ilustra as curvas 

do módulo de armazenamento (G’) em função da freqüência angular. Observa-

se que o sistema PA6/EG/PEAD/CL20A onde a argila foi pré-misturada com a 

PA6 (PM PA6), apresenta módulo superior ao mesmo sistema onde a argila foi 
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pré-misturada com o terpolímero EG (PM EG). Em baixas freqüências os dois 

sistemas apresentam redução na inclinação, quando comparados à PA6, 

indicando a formação de uma rede percolada. O sistema PA6/EG/PEAD/CL20A 

também apresentou o maior módulo de armazenamento (G”), conforme 

observado na Figura 32c.   

  

(a) (b) 

 

(c) 

 

Figura 32. Curvas reológicas da PA6 e dos sistemas quaternários. 

 

 

5.2.3.6. Propriedades Mecânicas 

 

As Figuras 33, 34 e 35 ilustram os gráficos de módulo, resistência à 

tração e resistência ao impacto respectivamente da PA6 e dos sistemas 

quaternários. Observa-se que o sistema PA6/EG/PEAD/CL20A onde a argila foi 
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pré-misturada com a PA6 (PM PA6), apresentou módulo próximo ao da PA6 e 

resistência ao impacto superior. Já a resistência à tração, foi inferior à da PA6. 

Para este sistema, propriedades de módulo e resistência ao impacto 

balanceadas foram obtidas, ou seja, houve o aumento da tenacidade sem a 

perda significativa da rigidez. Já o sistema PA6/EG/PEAD/CL20A onde a argila 

foi pré-misturada com o terpolímero EG (PM EG), apresentou propriedades 

mecânicas inferiores às da PA6. Estes resultados mostram que a pré-mistura 

da argila com a PA6 ou com o terpolímero EG pode influenciar nas 

propriedades mecânicas. 
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Figura 33. Módulo de elasticidade da PA6 e dos sistemas quaternários 

PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PA6). 
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Figura 34. Resistência à tração da PA6 e dos sistemas quaternários 

PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PA6). 
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Figura 35. Resistência ao impacto da PA6 e dos sistemas quaternários 

PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PA6). 
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5.2.3.5. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A Figura 36 ilustra as micrografias dos sistemas quaternários 

PA6/EG/PEAD/CL20A (PM EG) e PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PA6). Observa-

se que estes sistemas apresentam uma morfologia aparentemente 

homogênea, o que indica, para este aumento, que a argila está bem dispersa 

no sistema. Comparando-se com a morfologia do sistema binário PA6/PEAD  

(Figura 20b), é visível que a presença da argila e do copolímero EG altera 

significativamente a morfologia final dos sistemas quaternários.  

 

 

Figura 36. Micrografias dos sistemas quaternários: a) PA6/EG/PEAD/CL20A 

(PM EG); b) PA6/EG/PEAD/CL20A (PM PA6). 
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6. Comparativo entre as propriedades mecânicas dos sistemas ternários e 

quaternários. 

 

Com base no objetivo de se obter sistemas com propriedades 

mecânicas balanceadas (aumento da resistência ao impacto sem a redução 

significativa do módulo) na presença do compatibilizante e da argila, neste item 

serão comparadas as propriedades mecânicas dos sistemas ternários e 

quaternários.  

A Tabela 10 apresenta os resultados de propriedades mecânicas dos 

sistemas ternários e quaternários. Observa-se que quando a argila CL20A foi 

adicionada aos sistemas PA6/EG/PEAD, houve o aumento do módulo elástico 

e queda da resistência ao impacto. Como discutido anteriormente, as lamelas 

de argila com elevado módulo e razão de aspecto aumentam a rigidez do 

material. Pode-se observar também que a presença do terpolímero EG no 

sistema PA6/PEAD/CL20A levou à redução do módulo e da resistência á 

tração. Esta queda na resistência à tração foi mais pronunciada para o sistema 

onde a argila foi pré-misturada com o terpolímero EG. Por outro lado, a 

presença do terpolímero EG no sistema PA6/PEAD/CL20A, levou a um 

aumento considerável da resistência ao impacto. Como citado anteriormente, o 

EG é flexível, e, além disso, pode reagir com os grupos finais amina da PA6 

formando um copolímero in situ na interface entre as fases de PA6 e PEAD, 

atuando como um compatibilizante. Já a adição do PEAD ao sistema 

PA6/EG/CL20A (PM EG) dobrou o módulo deste sistema. Comparando-se com 

a PA6, os sistemas PA6/PEAD/CL20A e PA6/EG/PEAD/CL20A onde a argila 

foi pré-misturada com a PA6, foram os que apresentaram propriedades 

mecânicas balanceadas, ou seja, aumento da resistência ao impacto sem 

redução significativa no módulo elástico, ou seja, na rigidez.  

No geral, observa-se que os sistemas PA6/EG/CL20A e PA6/EG/PEAD/ 

CL20A onde a argila foi pré-misturada com a PA6 (PM PA6) apresentaram 

módulo superior à aqueles onde a argila foi pré-misturada com o terpolímero 

EG (PM EG). Isto pode ser atribuído à localização preferencial da argila na fase 

da PA6, conforme observado por DRX e DSC. Já nos sistemas onde a argila foi 
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pré-misturada com o EG, a argila estaria localizada na fase de EG, conforme 

observado por DRX e DSC. 

 

 

Tabela 10. Propriedades Mecânicas da PA6 e dos sistemas ternários e 

quaternários 

Amostra E (GPa) RT (MPa) RI (J/m) 

PA6 1,98 ± 0,2 49,7 ± 0,8 72,4 ± 3,1 
PA6+EG+PEAD  0,96 ± 0,04 31,7 ± 3,2 156,3 ± 21,1
PA6+PEAD+CL20A (PM PA6) 2,16 ± 0,06 38,5 ± 0,8 39,0 ± 4,0 
PA6+EG+CL20A (PM EG) 0,58 ± 0,01 35,1 ± 0,8 141,3 ± 18,2
PA6+EG+CL20A (PM PA6) 1,58 ± 0,05 34,0 ± 0,2 84,3 ± 6,6 
PA6+EG+PEAD+CL20A (PM EG) 1,24 ± 0,07 28,1 ± 0,4 65,6 ± 6,1 
PA6+EG+PEAD+CL20A (PM PA6) 1,79 ± 0,07 35,9 ± 1,3 79,7 ± 6,8 
E= Módulo elástico; RT= Resistência à tração; RI = Resistência ao impacto 
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7. CONCLUSÕES  

 

• Os ensaios de reometria de torque mostraram que a adição da argila 

organofílica CL20A ao terpolímero EG conduziu a um aumento da 

viscosidade do sistema, e conseqüentemente, do torque. Quanto maior 

a concentração de argila maior foi o aumento do torque, indicando maior 

interação entre o EG e a superfície da argila. 

 

• Os ensaios de DRX mostraram que os sistemas ternários 

PA6/EG/CL20A e quaternários PA6/EG/PEAD/CL20A apresentaram 

uma estrutura parcialmente esfoliada. Já os sistemas binário PA6/CL20A 

e ternário PA6/PEAD/CL20A apresentaram estrutura intercalada. Para 

os sistemas binários, ternários e quaternários contendo argila, onde a 

argila foi pré-misturada com a PA6, houve o aumento na intensidade do 

pico da PA6 com a adição da argila, favorecendo a ocorrência da fase γ 

da PA6.  

 

• Os ensaios de TG mostraram que os sistemas binário PA6/CL20A e 

ternário PA6/EG/CL20A onde a argila foi pré-misturada com o 

terpolímero EG apresentaram estabilidade térmica superior à da PA6 e à 

dos demais sistemas. Os sistemas ternários e quaternários onde a argila 

foi pré-misturada com a PA6 apresentaram estabilidade térmica inferior 

à dos mesmos sistemas onde a argila foi pré-misturada com o 

terpolímero EG. 

 
• Os ensaios de DSC revelaram a presença de um segundo pico de fusão 

a ~212ºC no sistema binário PA6/CL20A e nos sistemas ternário e 

quaternário, onde a argila foi pré-misturada com a PA6. Este pico foi 

atribuído à fase γ da PA6, a qual é menos estável.  

 
• Os ensaios de HDT indicaram que houve influência da argila na 

temperatura de distorção da PA6. O sistema binário PA6/CL20A e os 

sistemas ternário e quaternário, onde a argila foi pré-misturada com a 
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PA6 (PM PA6) apresentaram HDT superior à dos mesmos sistemas 

onde a argila foi pré-misturada no terpolímero EG (PM EG). 

 

• Os resultados dos ensaios de tração e impacto mostraram que  

apenas os sistemas ternário PA6/EG/CL20A e quaternário 

PA6/EG/PEAD/CL20A, onde a argila foi pré-misturada com a PA6 

(PM PA6), apresentaram propriedades de módulo e resistência ao 

impacto balanceadas quando comparadas às da PA6. 

 
• Os resultados de MEV mostraram que a adição da argila à blenda 

binária PA6/PEAD reduziu consideravelmente o tamanho das partículas 

da fase dispersa. Já quando o terpolímero EG foi adicionado à blenda 

binária PA6/PEAD, além da redução do tamanho médio da fase dispersa 

de PEAD houve uma melhora significativa na adesão entre as fases de 

PA6 e PEAD. Os sistemas contendo argila CL20A apresentaram uma 

morfologia aparentemente homogênea, indicando uma boa dispersão da 

argila na blenda. 

 
• Os resultados de DRX, DSC e HDT indicaram que nos sistemas onde a 

argila foi pré-misturada com a PA6 (PM PA6), a argila ficou localizada 

preferencialmente na fase de PA6. Já nos sistemas onde argila foi pré-

misturada com o terpolímero EG (PM EG), a argila se localizou 

preferencialmente na fase de EG. 
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7. SUGESTÕES PARA PESQUISAS FUTURAS 

 

- Avaliar a influência dos polímeros funcionalizados PEgAA e PEgMA e de seus 

teores nas propriedades dos sistemas com argila e poliamida 6. 

 

- Estudar a cinética de cristalização dos sistemas desenvolvidos nesta 

pesquisa. 

 

- Estudar por análise térmica dinâmico-mecânica (DMTA) mudanças na 

transição vítrea (Tg) da PA6 e nos sistemas estudados. 

 

- Fazer análises de microscopia eletrônica de transmissão (MET) em todos os 

sistemas desenvolvidos nesta pesquisa de modo a corroborar as evidências 

quanto à localização preferencial da argila em uma das fases. 
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ANEXO A 
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ANEXO B 
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ANEXO C 
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ANEXO D 
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ANEXO E 

 

Polybond® 1009 

Acrylic acid grafted PE 

Crompton 
 

Product Description: 

Polybond® 1009 is an acrylic acid grafted polyethylene 
offering good adhesion to a many substrates including 
aluminum, stainless steel and tin plated steel. It is also 
recommended for coupling of fillers in polyethylene 
composites.  
 

Physical Properties: 

PROPERTIES TYPICAL VALUES METHOD 
Physical Form Pellets  
Melt Flow Rate (190/2.16): 5 g/10 min ASTM D1238 
Density at 23°C: 0.95 g/cc ASTM D792 
Acrylic Acid Level: 6 weight %  
Melting Point: 127°C (DSC) 

   

   

   
 
Product Contact  
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ANEXO F 

 

Polybond® 3009 

Maleic anhydride grafted HDPE 

Crompton 
 

Product Description: 

Polybond® 3009 is a maleic anhydride grafted high density 
polyethylene recommended for coupling of glass, mica, ATH, 
wood fiber and other fillers such as in polyethylene 
composites. It is also recommended as a compatibilizer for 
PE blends with polar polymers such as nylon and EVOH.  
 

Physical Properties: 

PROPERTIES TYPICAL VALUES METHOD 
Physical Form Pellets  
Melt Flow Rate (190/2.16): 5 g/10 min ASTM D1238 
Density at 23°C: 0.95 g/cc ASTM D792 
Maleic Anhydride Level: 1.0 weight %  
Melting Point: 127°C (DSC) 

   

   

   
 
Product Contact  
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ANEXO G 
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APÊNDICE A 
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Figura: Curvas de torque em função do tempo durante a pré-mistura da argila 
CL20A com o terpolímero EG 
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APÊNDICE B 
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APÊNDICE C 
 

 
 

 
 
Micrografias de transmissão do sistema ternário PA6/EG/CL20A (PM EG)  
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