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RESUMO 

 
A incorporação de nanotubos de carbono (CNT) em matrizes poliméricas pode 

originar materiais com propriedades superiores aos compósitos tradicionais, 

principalmente quando são consideradas propriedades térmicas, elétricas e 

tribológicas. Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo o estudo das 

cinéticas de cristalização e de degradação de compósitos nanoestruturados de PA 6,6/ 

CNT. A obtenção dos compósitos nanoestruturados utilizados neste estudo foi 

realizada a partir da técnica de mistura em solução, onde foram obtidos filmes 

contendo poliamida 6,6 (PA 6,6) reforçada com CNT em quantidades de 0,1, 0,5, e 

1,0% em massa. As análises por microscopia eletrônica de varredura e difração de 

raios-X foram utilizadas com o intuito de avaliar a qualidade da dispersão dos CNTs 

na matriz polimérica, bem como as propriedades cristalográficas do compósito 

nanoestruturado obtido. O estudo cinético de cristalização dos compósitos 

nanoestruturados foi realizado por meio da técnica de calorimetria exploratória 

diferencial (DSC) sob condições isotérmicas e não-isotérmicas (dinâmicas). Já o 

estudo da degradação térmica dos compósitos nanoestruturados de PA 6,6/CNT foi 

realizado utilizando-se de análises termogravimétricas em atmosfera de nitrogênio a 

diferentes taxas de aquecimento. Os resultados mostram que a adição de nanotubos de 

carbono na poliamida reduz o expoente de Avrami, afetando o processo de 

cristalização do material. A partir das curvas de TGA obtidas, foi utilizado o 

modelamento matemático de Ozawa-Wall-Flynn para a determinação dos parâmetros 

cinéticos de degradação. Neste estudo, os resultados mostram que a adição de CNTs 

em até 0,5% em massa aumentou a estabilidade térmica da poliamida. 

 

PALAVRAS-CHAVE: nanotubos de carbono, cinética de cristalização, degradação 

térmica.  



RIBEIRO, B. Crystallization and degradation kinetics study of polyamide 6.6/ 

carbon nanotubes nanostructured composites. 2011. 117. f Dissertation (Master in 

Mechanical Engineering) - Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetá, 

Universidade Estadual Paulista, Guaratinguetá, 2011. 

 
 

ABSTRACT 
 

 

 

The carbon nanotubes incorporation into polymeric matrices can generate  materials 

with superior properties when compared to the traditional composites, mainly when 

are considered thermal, electrical and tribological properties.  In this way, this work 

presents as aim the PA 6.6/CNT nanostructured composites crystallization and 

degradation kinetics study. The mixing solution technique was used to obtain the 

nanostructured composites studied in this work. Thus, PA films were produced with 

amounts of 0.1, 0.5, and 1.0 wt% CNT. Analyses by using scanning electron 

microscopy and X-ray diffraction were performed in order to evaluate the CNTs 

dispersion quality in polymeric matrix, as well as the obtained nanostructured 

composite crystallographic properties. The nanostructured composites crystallization 

kinetic study was performed using the differential scanning calorimetry (DSC) under 

isothermal and non-isothermal (dynamic) conditions. The study of thermal degradation 

for PA 6.6/CNT nanostructured composites was performed by thermogravimetric 

analysis in nitrogen atmosphere at different heating rates. The results have showed that 

the addition of carbon nanotubes in polyamide reduces the Avrami exponent, affecting 

the crystallization process of the material.  O-Z-W mathematical modeling was applied 

to the TGA results in order to calculate the degradation kinetic parameters.  In this 

study, the results show that the CNTs addition in up to 0.5wt% increased the thermal 

stability of polyamide.  

 
 
KEYWORDS: carbon nanotubes, polyamide 6.6, crystallization kinetic, thermal 
degradation. 
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CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO 
 

1.1 Considerações Iniciais 
 
 

Atualmente, a nanotecnologia é um dos principais focos das atividades de 

pesquisa, desenvolvimento e inovação em todos os países industrializados do mundo. 

Os investimentos destinados a esta área superam dois bilhões de dólares por ano e o 

seu desenvolvimento tem sido apontado como uma nova revolução tecnológica, que, 

em ritmo acelerado de crescimento, simboliza uma área estratégica para economias 

consolidadas e emergentes, promovendo uma competição tecnológica mundial, dentro 

de um mercado de um trilhão de dólares estimados para o período entre 2010 e 2015 

(TOMA 2005; VOGT, 2002; SCHUCH; BEVILAQUA; FAGAN, 2007).  

 O interesse em materiais nanoestruturados vem ganhando grande destaque na 

comunidade científica, devido à sua inserção em diversas áreas como catálise, sensores 

biológicos, materiais optoeletrônicos e compósitos poliméricos. A busca de métodos 

mais criteriosos no que diz respeito ao preparo, caracterização e manipulação dessas 

nanoestruturas para um uso específico, vem ganhando cada vez mais importância 

(PEREIRA, 2003). 

Dentro desta categoria de materiais, os nanotubos de carbono dispersos em 

matrizes poliméricas vêm sendo cada vez mais considerados para aplicações 

específicas (PEREIRA, 2003). Nanotubos de carbono são nanoestruturas únicas com 

propriedades mecânicas e elétricas notáveis. Essas novas estruturas, identificadas pela 

primeira vez por Iijima em1991, são as mais rígidas, flexíveis e resistentes a tensões 

mecânicas disponíveis na atualidade. Além disso, esses materiais apresentam 

excelentes propriedades térmicas e elétricas (CHEN, et al., 2006). 

Desta forma, diversas aplicações de grande potencial vêm sendo propostas para 

os CNTs, das quais podem-se citar: obtenção de compósitos condutores ou de elevada 

resistência mecânica; dispositivos para armazenamento e conversão de energia; 

sensores; dispositivos semicondutores em escala nanométrica, dentre outras  

(HERBST; MACEDO e ROCO, 2004). A utilização de compósitos reforçados com 
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nanotubos de carbono tem se mostrado também vantajosa em aplicações na área 

médica, molecular, de energia e militar, a partir do desenvolvimento de estruturas 

miniaturizadas, células combustíveis, roupas inteligentes, etc. Entretanto, também 

existem alguns inconvenientes para a utilização de CNT. Sua geometria, bem como 

algumas de suas características, colabora para que haja uma fraca interação com a 

matriz em que se encontram dispersos. Por isso, a pré-impregnação dos CNT, bem 

como sua aderência a matriz utilizada para a obtenção de um compósito 

nanoestruturado, é um fator que deve ser muito bem estudado e analisado, para que se 

garanta um compósito com boas propriedades finais.  

Para assegurar a qualidade da impregnação dos CNT em matrizes termoplásticas, 

é necessária a realização de um estudo sistemático envolvendo a influência dos CNT 

na cinética de cristalização e de degradação destas matrizes. Os processos de 

cristalização e de degradação para uma matriz termoplástica são muito complexos e 

podem ser definidos como a mudança nas propriedades químicas e físicas de uma 

determinada formulação. O estudo da cinética de cristalização permite determinar 

possíveis mecanismos de nucleação em polímeros semicristalinos. Para termoplásticos, 

existe a possibilidade de variação de graus de cristalinidade, possibilitando o aumento 

das resistências mecânica e química e a redução na degradação da mistura. Essas 

propriedades, e em especial, a resistência a solventes, se devem e variam em função da 

cristalinidade dos polímeros semicristalinos. 

Desta forma, o presente trabalho tem o intuito de contribuir para a obtenção e 

caracterização de nanoestruturas em compósitos, utilizando para isso PA 6,6 e 

nanotubos de carbono, obtendo uma infra-estrutura adequada ao processamento e a 

caracterização desses compósitos. Desta forma, um criterioso e sistemático estudo dos 

parâmetros cinéticos de cristalização e de degradação foi realizado durante o 

desenvolvimento desta dissertação. 

 

1.2. Motivação 
 
  

As principais razões que justificam a execução do presente trabalho são citadas a 

seguir: 
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• capacitação na área de processamento de compósitos nanoestruturados com 

qualidade para aplicação em diversos setores da indústria; 

• otimização dos parâmetros de processamento com a utilização das técnicas de 

análise (TGA e DSC), de difração de raios X e da microscopia eletrônica de 

varredura (MEV); 

• obtenção de compósitos nanoestruturados de PA 6,6/CNTs; 

• avaliação das propriedades térmicas a partir do estudo da cinética de 

cristalização e de degradação dos compósitos nanoestruturados; 

• contribuir para o desenvolvimento de tecnologias de fabricação de materiais 

estratégicos. 

 

1.3. Objetivo 
 
 
 O presente trabalho tem como objetivo principal a obtenção e caracterização via 

estudos cinéticos de cristalização e de degradação de compósitos nanoestruturados de 

PA 6,6/ CNT. 

 Os objetivos específicos deste trabalho incluem: 

1. obtenção de compósitos nanoestruturados por meio da técnica de mistura em 

solução; 

2. estudo cinético da cristalização sob condições isotérmicas e não-isotérmicas; 

3. estudo cinético de degradação sob condições não-isotérmicas. 

 

1.4. Apresentação do Trabalho 
 
 
 O presente trabalho foi planejado de forma a ser executado de maneira 

sistemática, abordando as etapas relacionadas na Figura 1. Além deste capítulo de 

introdução, esta dissertação é composta de outros 5 capítulos. 

 O Capítulo 2 apresenta uma revisão bibliográfica abordando temas relevantes à 

elaboração deste trabalho de pesquisa. Este capítulo apresenta um breve histórico dos 

nanotubos de carbono, seus compósitos nanoestruturados de poliamida 6,6 e os 
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principais modelos utilizados para a determinação do estudo cinético de cristalização e 

degradação destes materiais. 

 O Capítulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados na obtenção dos 

compósitos nanoestruturados. Este capítulo descreve, também, o procedimento 

adotado nas técnicas de caracterização (TGA, DSC, difração de raios X e MEV) 

utilizadas para avaliar a dispersão e as cinéticas de cristalização e de degradação dos 

compósitos em estudo. 

 O Capítulo 4, Resultados e Discussão, apresenta a discussão dos resultados 

obtidos a partir das técnicas de caracterização utilizadas na avaliação dos compósitos 

nanoestruturados. 

 No Capítulo 5, Considerações Finais encontram-se as conclusões e sugestões 

para trabalhos futuros, bem como a produção técnico-científica gerada durante o 

período de desenvolvimento desta dissertação. 

 O Capítulo 6 apresenta as referências bibliográficas consultadas em ordem 

alfabética, segundo a norma ABNT NBR 10520 de 2007.   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



20 

 

  
Figura 1. Fluxograma de execução do projeto de pesquisa. 
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CAPÍTULO 2. REVISÃO DA LITERATURA 
 

2.1. Introdução  
 
 
A nanotecnologia vem despertando muito interesse na comunidade científica e, 

principalmente, ao longo das últimas décadas, muitos esforços vêm sendo realizados 

no sentido de atingir o tão desejado controle em nível atômico e molecular sobre os 

processos industriais envolvendo este tipo de tecnologia. Com o surgimento dos 

materiais nanoestruturados e objetos de dimensões nanométricas novas técnicas de 

caracterização vêm sendo implementadas (BOTAN, 2010). 

Como fruto desse interesse pelo domínio do conhecimento sobre as pequenas 

dimensões surgiu os nanotubos de carbono (CNT), sendo estes observados pela 

primeira vez por Sumio Iijima em 1991 durante seus estudos da superfície dos 

eletrodos de grafite utilizados na síntese de fulerenos. Imediatamente após seu 

descobrimento na forma de paredes múltiplas (MWCNT), foram também descobertos 

os CNTs de parede simples (SWCNTs) (KROTO, et al., 1985; IIJIMA, 1991; IIJIMA; 

BETHUNE, et al., 1993 e ICHIHASI, 1993). 

 Um nanotubo de carbono pode ser definido como uma estrutura cilíndrica 

formada por átomos de carbono estruturados como uma camada de grafite, com 

comprimentos na ordem de micrometros e diâmetros da ordem de nanômetros. Dentre 

suas principais características, as propriedades eletrônicas são as que vêm recebendo 

maior atenção da comunidade científica nos últimos anos, pois, embora os nanotubos 

de carbono sejam constituídos puramente de átomos de carbono, suas propriedades 

físicas podem variar significativamente dependendo sensivelmente da estrutura 

microscópica do nanotubo.  

De acordo com a literatura, os CNTs podem suportar correntes de até 109 A/cm2 

(LARRUDÉ, 2007). Além disso, os CNTs são estruturas extremamente resistentes 

com um módulo de Young (medido em nanotubos de paredes simples) da ordem de 1 

TPa, aproximadamente 1000 vezes maior do que os valores encontrados para o aço, e 

uma resistência à tração de aproximadamente 1 GPa (EBBESEN e AJAYAN, 1992;  
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SALVETAT, et al., 1999; RADOSAVLJEVI; LEFEBVRE e JOHNSON, 2001 e 

LARRUDÉ, 2007). 

A incorporação de CNT em polímeros pode originar materiais com resistência 

mecânica mais elevada (AUNE e BOCKRATH, 2006) maior estabilidade térmica (LI, 

et al., 2006) ou com propriedades ópticas (ASOBE, FUKUZUMI e KAMAT, 2005) ou 

elétricas superiores (CAMPIDELLI, et al., 2006). Atualmente, uma grande diversidade 

de matrizes termoplásticas e termorrígidas vem sendo utilizada com esta finalidade, 

porém, poucos estudos reportam a influência de CNT nas cinéticas de cristalização e 

de degradação de matrizes termoplásticas com aplicação estrutural. 

Dentre as principais matrizes termoplásticas de engenharia disponíveis, a 

poliamida 6,6 (PA 6,6) vem se destacando em diversas aplicações, devido às suas 

ótimas propriedades mecânicas, sua elevada temperatura de fusão (263 ºC) e suas 

elevadas resistências ao impacto e à fadiga. Quando reforçada, a PA 6,6 pode ser 

utilizada em um vasto campo de aplicações, onde os mais variados setores da indústria 

estão presentes como a automobilística, eletrônica, aeronáutica, engenharia mecânica 

leve e de precisão (ALBANO, et al., 2000 e BOTELHO, 2002). 

Materiais poliméricos com composições químicas semelhantes podem apresentar 

diferentes propriedades entre si, como tenacidade, elasticidade, transparência e 

permeabilidade. Essas características dependem da microestrutura do material que é 

determinada pelo seu processamento termomecânico. Para polímeros semicristalinos, o 

processo de solidificação é acompanhado pela cristalização em condições isotérmicas 

e não-isotérmicas. O produto final dependerá de fatores importantes, tais como: suas 

dimensões físicas; as taxas de resfriamento as quais o polímero é submetido e os 

parâmetros cinéticos de cristalização (LEE e PHILIPS, 2007). 

A resistência química do polímero é uma característica necessária quando o 

material é colocado em ambientes agressivos. Logo, o conhecimento do estudo 

cinético a partir da degradação térmica também consiste em um importante fator a ser 

determinado para diversas aplicações, pois direcionará o processo de produção, 

ampliando e dando segurança ao campo de aplicação para a poliamida (SCHAFFER, 

et al., 2007; SINGH, DESAI, e PATHAK, 2003). 
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2.2. Compósitos poliméricos nanoestruturados 
 

A nanotecnologia descreve a criação, manipulação e exploração de materiais em 

escala nanométrica. Para sua compreensão faz-se necessário o entendimento da escala 

em que esta atua; um nanômetro equivale a um metro dividido por um bilhão, ou seja, 

1 nm é igual a 10-9 m. Como parâmetro para comparação, o diâmetro do  fio de cabelo 

humano é 100.000 vezes maior que um nanômetro. Apresentada como uma das áreas 

mais promissoras deste século, a nanotecnologia confirma esta percepção pelo número 

de publicações de alcance internacional (VALENTINI, et al., 2004). A Figura 2 

apresenta a comparação de escalas, a partir de um objeto com dimensões em 

centímetro (cm) até uma molécula com dimensões em nanômetro (nm). 

 
 
 

 
 

Figura 2. Comparação de escalas: a partir de um objeto com dimensões em centímetro (cm) até uma 

molécula com dimensões em nanômetro (nm) (LOMBA, 2007). 

  
 

Dentro da categoria dos materiais nanoestruturados encontram-se as 

nanopartículas, nanocristais, nanofilamentos, nanotubos e compósitos 

nanoestruturados. O grande destaque que essas nanoestruturas vêm recebendo da 

comunidade científica consiste em sua capacidade de potencializar as propriedades 

físicas e químicas dos produtos obtidos a partir do seu confinamento em escala 

nanométrica. Os compósitos nanoestruturados são definidos como materiais híbridos, 

onde ao menos um de seus componentes possui dimensões em escala nanométrica. De 

maneira similar, como acontece nos compósitos tradicionais, um dos componentes 

Produtos de PP Grânulos de PP Cristais de PP Nanocompósitos de PP 
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atua como matriz, na qual as partículas do segundo material se encontram dispersas 

(LOMBA, 2007 e BOTAN, 2010).  

Em um compósito nanoestruturado, os componentes podem ser de natureza 

inorgânico-inorgânica, inorgânico-orgânica ou ainda orgânico-orgânica (BOTAN 

2010). No presente trabalho é dado enfoque aos compósitos nanoestruturados de 

matriz polimérica de interface orgânico-orgânica (Poliamida 6,6/nanotubo de 

carbono). A melhoria nas propriedades resultantes da incorporação de nanoreforços 

nos compósitos nanoestruturados se deve, basicamente, à elevada área superficial 

associada à natureza química das nanopartículas de reforço. A área superficial altera as 

propriedades da matriz, sendo responsável pela interação química específica entre o 

reforço e o polímero. A dinâmica molecular do polímero pode ser influenciada por 

essa interação química, podendo resultar em mudanças nas suas propriedades físicas, 

principalmente no comportamento térmico e/ou mecânico do compósito 

nanoestruturado (KLABUNDE, 2001). Desta forma, a elevada área superficial de 

contato das nanopartículas em conjunto com a íntima ligação que ocorre entre 

nanopartículas e polímero, possibilita que os compósitos nanoestruturados venham a 

ter um promissor campo de aplicação com melhores características, quando 

comparados com os polímeros puros e com os compósitos tradicionais. 

Nos últimos anos, o interesse pelo estudo e aplicação de compósitos 

nanoestruturados processados a partir de matrizes poliméricas vem crescendo 

consideravelmente em todos os campos. De acordo com pesquisas recentemente 

publicadas (LOMBA, 2007), o mercado mundial de compósitos poliméricos 

nanoestruturados em 2002 movimentou valores em torno de 15 milhões de dólares, já 

em 2007 esse valor apresentou um aumento para 275 milhões de dólares. Estima-se 

que em 2020 o mercado mundial de compósitos poliméricos nanoestruturados atinja 

valores de 15,5 bilhões de dólares. No Brasil, os investimentos destinados à 

nanotecnologia, tanto governamental quanto privado, ainda são muito baixos quando 

comparados aos países desenvolvidos. Entretanto, estes investimentos vêm crescendo 

exponencialmente. Os principais progressos neste ramo se concentram nos seguintes 

setores: eletrônica, óptica, comunicações, materiais, transportes aéreo e naval, 

biotecnologia, engenharia de produção e agronegócios (LOMBA, 2007). 
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2.3. Nanotubos de Carbono 
 
 

Os CNTs foram observados pela primeira vez por Sumio Iijima em 1991, durante 

os estudos da superfície dos eletrodos de grafite utilizados num equipamento de 

descarga elétrica para a síntese de fulerenos. Inicialmente, foram denominados como 

“buckytubes”. Atualmente, a denominação mais utilizada é nanotubos de carbono 

(KROTO, et al., 1985; IIJIMA, 1991 e ROMERO, 2002).   

Os CNTs apresentam propriedades únicas, devido à sua combinação de 

dimensões, estrutura e topologia. Sua constituição básica ocorre como no grafite, ou 

seja, há a presença de ligações covalentes  entre carbonos sp². Espera-se que para 

nanotubos livres de defeitos a resistência à tração seja por volta de 300 GPa, ou seja, 

entre 10 a 100 vezes maior que os valores encontrados para o aço, mas com 1/6 de seu 

peso.  Os CNTs destacam-se também como excelentes condutores de calor, portanto, 

apresentam ótimas propriedades térmicas. Outro aspecto interessante é que os 

nanotubos possuem formato similar ao de agulhas e, como todos os objetos 

pontiagudos, emitem elétrons com facilidade (AJAYAN, 1999; THOSTENSON, REN 

e CHOU, 2001 e GREEN, et al., 2009). 

Os nanotubos de carbono são definidos por átomos de carbono dispostos em 

camadas planas, semelhantes a lâminas, sobrepostas umas às outras. Sua estrutura 

assemelha-se a “tela de um galinheiro”, ou seja, uma rede formada por inúmeros 

hexágonos em cujos vértices se encontram os átomos de carbono (FERREIRA, 2003; 

BUENO, 2004; LIMA, BONADIMAM e ELTZ, 2010). Pode-se ainda definir um 

nanotubo de carbono como um cilindro muito longo formado por uma folha de grafite 

enrolada, ou seja, uma rede de átomos de carbono sp², na forma hexagonal com 

diâmetros na ordem de nanômetros e comprimentos na ordem de micrometros 

(JUNIOR, 2004). 

Do ponto de vista estrutural, há dois tipos de CNTs que podem apresentar 

elevada perfeição: os SWCNTs, que podem ser considerados como uma única folha de 

grafite enrolada sobre si mesma para formar um tubo cilíndrico (Figura 3a) e os 

MWCNTs que consistem em folhas de grafite enroladas, constituindo vários cilindros 

concêntricos (Figura 3b), espaçados de 0,34-0,36 nm um do outro. Os cilindros de 
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carbono podem ser encontrados com pontas fechadas ou abertas (AJAYAN, 1999; 

THOSTENSON, REN e CHOU, 2001; FERREIRA, 2003; BUENO, 2004; HERBST, 

MACÊDO, ROCCO, 2004; GREEN, et al., 2009; LIMA, BONADIMAM e ELTZ, 

2010). 

Devido ao avanço tecnológico e ao consequente aperfeiçoamento dos processos 

de produção, atualmente já é possível controlar o número de camadas ou paredes 

provenientes do processo de obtenção dos CNTs, sendo possível o desenvolvimento de 

nanotubos de paredes duplas (DWCNT) e de paredes triplas (TWCNT). Tal fato é de 

grande relevância, pois as propriedades das nanoestruturas podem mudar, de acordo 

com a quantidade de camadas existentes neste nanoreforço (KANG, HWANG, 2006; 

IBEH, HUI, SHIVAKUMAR, 2010). 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Estruturas provenientes de nanotubos de carbono: (a) SWCNT; (b) MWCNT (TIEN, WEI, 

2001). 
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2.3.1. Nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT)  
 
 

Um SWCNT pode ser considerado uma simples folha de grafite enrolada, 

formando um cilindro, sendo este constituído por átomos de carbono formando uma 

rede hexagonal com ligações simples e duplas, sendo a distância entre dois átomos 

mais próximos da ordem de 0,14 nm. No grafite, as ligações entre as camadas são do 

tipo van der Waals, sendo a distância entre elas da ordem de 0,34 nm. Tais 

nanoestruturas podem ser fechadas em seus extremos com hemisférios de fulerenos e 

apresentam características físicas de sólidos e, portanto, podem ser consideradas como 

cristais e não como espécies moleculares. Observações experimentais indicam que os 

diâmetros dos SWCNTs variam entre 0,8 nm e 2 nm, e seus comprimentos atingem 

alguns micrômetros (HAGGENMUELLER, et al., 2000; MAESTRO, 2005; ERAS, 

2007; LARRUDÉ, 2007 e NASCIMENTO, 2008). 

Para a obtenção de um nanotubo, o processo de dobrar uma folha de grafite, pode 

ser realizado ao longo de diversas direções, podendo originar estruturas com diferentes 

diâmetros e simetrias. Desta forma, tais nanoestruturas são definidas por um vetor e 

ângulo quiral. O vetor quiral pode ser expresso em termos dos vetores a1 e a2 como 

também apresentado por (ROMERO, et al., 2002):  

 
Ch = na1 + ma2.                                                           (1) 

 
Onde: n e m são números inteiros (índices de Hamada). 

 
O ângulo quiral θ pode ser definido como o ângulo entre os vetores Ch e a1 

(Figura 4), podendo seu valor variar entre 0º e 30º. Logo, tem-se 3 situações para o 

valor de θ (Figura 5): 
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Figura 4. Diagrama de formação de nanotubos de carbono a partir de uma folha de grafite, 

determinando o vetor quiral Ch  (IBEH, HUI, SHIVAKUMAR, 2010). 

 
a) Para θ = 0, m = 0. Logo, tem-se um nanotubo (n, 0), os quais são conhecidos por 

zig-zag. 

b) Para θ = 30º, m = n. Logo, tem-se um nanotubo (n, n), os quais são conhecidos por 

armchair. 

c) Para 0 < θ < 30º, n ≠ m ≠ 0. Logo, tem-se um nanotubo (n, m), os quais são 

conhecidos como quirais.  
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Figura 5. Geometria para os SWCNT:. (a) armchair; (b) zig-zag e (c) quiral (ROMERO, 2002). 

 
 
Uma vez conhecidos os números inteiros (n, m), o diâmetro dos tubos d e o 

ângulo quiral θ podem ser determinados a partir das Equações 2 e 3, respectivamente 

(ROMERO, 2002). 

 

d = Ch / π = [(3aC-C)
1/2

 (n² + nm + m²)
1/2

] / π.                        (2) 
 

θ = tg
 -1

 [(3m)
1/2

 / (m + 2n)].                                                   (3)  
 

Onde aC-C é a distância entre 2 átomos de carbono, sendo esta de 1,421 Å. 

 

Além do vetor quiral, é necessário o conhecimento do vetor translação T, cuja 

direção é paralela ao eixo do tubo e normal a Ch. O vetor T define a célula unitária de 
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um nanotubo unidimensional, que pode ser definido pela Equação 4 (SCHAFFER, et 

al., 2007): 

 
T = [(2m + n) a1 – (2n + m) a2] / dR   .                                               (4)  

 

Onde seu módulo é dado pela Equação 5: 

 
T = (3Ch)

1/2 / dR.                                                                                                             (5) 
 

Como o comprimento do vetor quiral Ch é dado na Equação 2, o dR, pode ser 

definido pela seguinte relação (ROMERO, 2002):  

 
 

                 d, se n-m não é múltiplo de 3d.                                                               (6).                   

 dR = 

                    3d, se n-m é múltiplo de 3d.                      

 

 

Onde dR é o máximo comum divisor de n e m. 

 
Logo, o número de hexágonos N, por célula unitária de um nanotubo quiral 

definido pelos vetores ortogonais T e Ch, resulta em (ROMERO, 2002): 

 
N = 2(n² + nm + m²) / dR.                                                                     (7) 

 

 
Os nanotubos de carbono, especialmente os SWCNTs, apresentam excelentes 

propriedades eletrônicas que são influenciadas pelo seu diâmetro e quiralidade, pois a 

forma com que a folha de grafeno é enrolada influencia diretamente na posição das 

bandas de valência e de condução das nanoestruturas.  Em termos dos índices (n, m), 

um nanotubo é metálico quando n-m é múltiplo de 3, caso contrário é semicondutor. 

Todos os nanotubos armchair são metálicos, enquanto que os zig-zag e quiral podem 

ser metálicos ou semicondutores (DRESSELHAUS, DRESSELHAUS, AVOURIS, 

2001 e ROMERO, et al., 2002;). 
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2.3.2 Nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNT) 
 

 Nos MWCNTs, a distância de separação entre suas camadas geralmente é da 

ordem de 0,34 nm, sendo 3-5% maior que o espaçamento entre as camadas de grafite, 

sendo este de aproximadamente 0,339 nm. Tal diferença é atribuída às forças de van 

der Waals entre as camadas de grafite e a curvatura dos tubos. Os MWCNTs 

apresentam diâmetros externos que podem variar de 2 – 100 nm, diâmetros internos da 

ordem de 1 a 3 nm e comprimentos que podem chegar a vários micrômetros. Na 

maioria dos casos, a relação comprimento/diâmetro atinge valores entre 100 e 1000 e, 

portanto, podem ser considerados como sistemas unidimensionais com elevada razão 

de aspecto (DRESSELHAUS, DRESSELHAUS, AVOURIS, 2001; ROMERO, et al., 

2002; LARRUDÉ, 2007; CHEN, et al., 2006 e NASCIMENTO, 2008).   

A partir de dados experimentais foi demonstrado que os MWCNTs podem 

suportar uma densidade de corrente elétrica cerca de 1000 vezes maior, quando 

comparada às densidades suportadas pelo cobre. Outra propriedade que merece 

destaque consiste em sua elevada condutividade térmica ao longo do eixo longitudinal 

do nanotubo. Neste caso, estima-se que possam ser alcançados valores da ordem de 

6000 W/mK, ou seja, muito superiores aos valores encontrados para o cobre, sendo 

este em média de 385 W/mK. Quando adicionados a matrizes poliméricas, pode ser 

observado um aumento da condutividade térmica em até 125% (YU, et al., 2000; 

BIERCUK, et al., 2002; BHUSHAN, 2006; BEGTRUP, et al., 2007). 

 

2.3.3 Funcionalização e dispersão dos Nanotubos de Carbono. 
 
 

A funcionalização dos CNTs vem recebendo grande atenção atualmente, pois a 

partir da modificação e/ou incorporação de grupos funcionais, é possível mudar o 

desempenho de um determinado compósito polimérico reforçado com CNT, 

direcionando melhor o campo de aplicação desses sistemas. 

 A funcionalização pode ser dividida em 2 grupos: funcionalização não-

covalente e covalente, sendo ambas descritas a seguir: 
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a) Funcionalização não-covalente 

 
A funcionalização não-covalente pode ocorrer a partir da neutralização física 

entre os tubos dos nanotubos, devido ao uso de surfactantes, peptídeos, polissacarídeos 

e ácidos nucléicos (FILHO e FAGAN, 2007; NASCIMENTO, 2008). 

Uma das principais vantagens da funcionalização não-covalente é que durante 

este processo as propriedades eletrônicas e a aromaticidade dos nanotubos são 

preservadas. Tal processo facilita o uso dessas nanoestruturas como biosensores, 

possibilitando uma série de substituintes que podem ser ligados às paredes das 

nanoestruturas (NASCIMENTO, 2008). 

 
b) Funcionalização covalente 
 

A funcionalização por meio de ligações covalentes pode ocorrer em regiões que 

apresentam grande reatividade, onde os CNTs poderão ter as suas paredes ligadas a 

uma infinidade de moléculas que vão desde aminas a polímeros sintéticos ou naturais 

(FILHO e FAGAN, 2007; NASCIMENTO, 2008). 

As ligações covalentes alteram de forma significativa a solubilidade dos CNTs. 

Na reação de carboxilação, por exemplo, as nanoestruturas passam a ser solúveis em 

água, devido às interações de hidrogênio ocorridas nas paredes do nanotubo. A 

funcionalização covalente também pode resultar em alterações das propriedades 

eletrônicas dos CNTs (FILHO e FAGAN, 2007; NASCIMENTO, 2008). 

A dispersão dos CNTs para a fabricação de compósitos nanoestruturados também 

consiste em uma das fases mais importantes no processo de fabricação destes materiais  

(FILHO e FAGAN, 2007). Os CNTs geralmente são obtidos de forma muito 

aglomerada e unidos fisicamente com seus pares, sendo necessário utilizar algum 

processo de dispersão. Atualmente, os processos que vêm sendo mais utilizados para 

tal finalidade são: dispersão mecânica (utilizando-se um sistema misturador ou por 

calandragem) ou dispersão química, na qual os CNTs são adicionados diretamente no 

polímero ou em solventes que posteriormente são adicionados ao polímero. Neste 

último caso, vêm sendo utilizados sistemas ultrassônicos para permitir uma dispersão 

mais adequada (LAVALL, et al., 2010; LADEIRA, 2010). 
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2.4 Poliamida 6,6 
 

A poliamida 6,6 ou nylon 6,6 (como é conhecida) foi introduzida no mercado 

pela empresa DuPont durante a segunda guerra mundial, em maio de 1940 e pode ser 

considerada como um substituto ideal e popular para as fibras naturais, as quais, além 

de apresentarem custo elevado, eram menos resistentes e  inertes quimicamente 

(MAZALI, et al., 2005). 

A poliamida 6,6 pode ser obtida a partir da reação de policondensação entre o 

hexametilenodiamina e o ácido adípico, que ocorre em dois estágios. Inicialmente, a 

hexametilenodiamina reage com o ácido adípico, formando o hexametilenoadipamida, 

também conhecido como sal de nylon (Figura 6). No estágio final, o sal é aquecido, 

resultando na formação da cadeia polimérica, devido à reação dos grupos amino 

(cátions) e carboxílico (ânions) (KUMAR e GUPTA, 1998; ATKINS, 2000). No 

entanto, a reação de policondensação para a obtenção da poliamida 6,6 apresenta 

algumas desvantagens, pois todo o processo exige temperaturas elevadas (200 a 275 

ºC) na presença de pressão reduzida, com sua duração podendo chegar a 24 horas 

(BOTELHO, 2002).  

 
 

Figura 6. Representação da estrutura da PA 6,6. 
 
 

2.4.1 Relação estrutura e propriedades 

 
A poliamida 6,6 encontra-se inserida em uma importante classe de materiais 

conhecida por termoplásticos de engenharia. O polímero apresenta o grupamento 

amida (CONH), polar, espaçados regularmente, os quais são responsáveis pela forte 

atração intra e intermolecular, gerando um alto grau de cristalinidade. No entanto, suas 

cadeias poliméricas apresentam segmentos de cadeia alifáticos, conferindo à poliamida 



34 

 

flexibilidade na região amorfa, garantindo tenacidade acima de sua temperatura de 

transição vítrea (WILLIANS et al., 1995; DESIDERÁ, 2007). 

Devido à sua elevada organização molecular e ao alto grau de interação 

intercadeia, ambos resultantes de sua habilidade em formar ligações de hidrogênio, a 

poliamida 6,6 pode ser obtida em diferentes estruturas morfológicas, conferindo-lhe 

diferentes propriedades características. Por exemplo: quando esse material, no estado 

fundido é resfriado lentamente, formam-se esferulitos e quando resfriada rapidamente, 

somente finos agregados são formados. Entretanto, em seu processamento, devem ser 

considerados vários parâmetros tais como: a tendência do material em absorver 

umidade, a ocorrência de condensação ou hidrólise em função da quantidade de água 

presente no material, o elevado ponto de fusão (263 ºC), a baixa viscosidade do 

homopolímero no estado fundido, a tendência do material em se oxidar a elevadas 

temperaturas (acima de 165 ºC) na presença de oxigênio, a cristalinidade do polímero 

sólido e, portanto o forte encolhimento ocasionado durante o processo de resfriamento. 

Em geral, as propriedades da poliamida 6,6 são superiores quando comparadas 

às demais poliamidas disponíveis atualmente, porém, seu processamento é mais difícil, 

devido a sua temperatura de fusão mais elevada e ao fato desta apresentar maior 

encolhimento pós-moldagem (CARDOSO, 1994). A Tabela 1 apresenta algumas 

propriedades mecânicas e físicas da poliamida 6,6 e poliamida 6. 

 
 

Tabela 1. Propriedades mecânicas e físicas da poliamida 6,6 e 6 (CARDOSO, 1994; WIEBECK, 

HARADA, 2005) . 

Propriedades MÉTODO Poliamida 6,6 Poliamida 6 

Massa específica (g/cm3) ASTM D792 1,14 1,13 

Resistência à tração na ruptura (MPa) ASTM D638 70 50 

Alongamento na ruptura (%) ASTM D638 60 – 300 100 – 300 

Módulo de flexão (GPa) ASTM D790 1,1 2,0 

Resistência ao impacto com entalhe (J/m2) ASTM D256 150 55 

Absorção de umidade após 24 horas (%) ASTM D570 1,3 1,6 

Temperatura de fusão (Tm) (ºC)  265 220 
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Apesar de apresentar boas propriedades mecânicas, todas as poliamidas 

apresentam uma elevada absorção de umidade, como pode ser constatado na Tabela 1. 

Este comportamento encontra-se relacionado com sua natureza higroscópica devido, 

principalmente, à existência de ligações de hidrogênio. A água atua como plastificante 

no polímero, separando as cadeias moleculares e diminuindo a cristalinidade e a 

temperatura de transição vítrea (Tg), reduzindo, a rigidez e a resistência à fluência da 

poliamida 6,6. Entretanto, quando plasticizada, a poliamida pode apresentar valores 

mais elevados quanto à resistência ao impacto e a tenacidade à fratura. A interação 

entre o grau de cristalinidade e o teor de umidade do polímero é um fator crítico, pois 

apresenta efeitos opostos nas propriedades físicas, químicas e mecânicas da poliamida 

6,6 (WIEBECK, HARADA, 2005). 

 
 

Tabela 2. Influência do grau de cristalinidade nas poliamidas(WIEBECK, HARADA, 2005). 

Influência do grau de cristalinidade nas poliamidas 

Propriedades que aumentam Propriedades que diminuem 

Densidade  

Módulo de Elasticidade  

Resistência à tração Resistência ao impacto 

Dureza e resistência à abrasão  

Tm e Tg Tenacidade 

Resistência química  

Propriedades elétricas Permeabilidade 

 
 

2.5 Métodos de produção de compósitos nanoestruturados de matriz polimérica. 
 

 
A preparação de compósitos nanoestruturados de matriz polimérica é uma área 

recente, principalmente quando matrizes termoplásticas são envolvidas. No 

processamento de tais nanoestruturas busca-se uma distribuição e uma dispersão 
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uniforme das cargas na matriz polimérica e uma boa adesão na interface entre estes 

componentes (ESTEVES, TIMMONS e TRINDADE, 2004).   

O preparo de compósitos nanoestruturados de matriz polimérica pode ser 

abordado segundo três estratégias principais, como apresentado na Figura 6. No 

entanto, nesta revisão bibliográfica é considerado somente o preparo a partir do 

método de mistura simples de componentes (método utilizado neste trabalho).   

 
  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. Estratégias para o preparo de compósitos nanoestruturados: I) mistura simples dos 

componentes; II) preparação de nanopartículas e III) polimerização da matriz polimérica in situ 

(ESTEVES, TIMMONS e TRINDADE, 2004). 

 
Na mistura simples dos constituintes, geralmente tem-se o polímero e o reforço, 

que são simplesmente misturados entre si. Este método tem sido até o momento, o 

mais utilizado na preparação de compósitos nanoestruturados, principalmente em 

compósitos em que os reforços são constituídos de estruturas lamelares ou em 

camadas, as quais apresentam maior flexibilidade quando comparadas com as 

estruturas tridimensionais. Este processo geralmente ocorre por fusão da matriz 

polimérica em extrusoras (TIEN e WEY, 2001; DAÍ, XU e GUO, et al., 2004; GUO, 

MA, ZHANG, et al., 2002; ESTEVES, TIMMONS e TRINDADE, 2004). 
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2.6. Compósitos nanoestruturados de poliamida 6,6 reforçados com nanotubos de 

carbono. 

 
Entre os polímeros mais utilizados na preparação de compósitos nanoestruturados 

destacam-se as poliolefinas, os poliésteres insaturados, as resinas epóxi, as poliamidas 

e as poliimidas. Nestas matrizes, a adição de pequenas quantidades de CNTs (entre 0,1 

e 2%), geralmente resulta em uma melhora nas propriedades físicas e elétricas do 

material, desde que a dispersão do CNT na matriz polimérica seja realizada de forma 

eficaz (PHANG, et al., 2006; SENGUPTA, et al., 2007).  

De acordo com a literatura (SENGUPTA, et al., 2007), estudos realizados a partir 

de técnicas de microscopias eletrônica de varredura (MEV), eletrônica de transmissão 

(TEM) e de força atômica (AFM) demonstraram que compósitos nanoestruturados de 

PA 6,6/CNTs funcionalizados apresentam uma dispersão muito melhor na matriz 

polimérica quando comparados aos compósitos obtidos a partir do CNT não 

funcionalizado.  

Outro importante parâmetro que pode ser influenciado pela adição de CNT em 

poliamida 6,6 consiste na cristalinidade do polímero. Sengupta, et al. (2007) relataram 

em estudos por o DSC (calorimetria exploratória diferencial), DMA (análise dinâmico-

mecânica) e difração de raios X que a cristalinidade da matriz polimérica aumenta com 

a adição de CNTs. Vale ressaltar que, a funcionalização dos nanotubos leva à uma 

maior cristalização da PA 6,6 do que a encontrada para o material não funcionalizado. 

Estudos disponíveis em literatura também mostram que a adição de nanotubos na 

matriz termoplástica pode aumentar a resistência máxima à tração e o módulo de 

Young da matriz polimérica, embora este aumento não seja tão efetivo, sendo este mais 

significativo quando da utilização de CNTs funcionalizados (SENGUPTA, et al., 

2007). 

 Em compósitos de poliamida/CNT a absorção de umidade também pode ser 

afetada pela presença de CNTs. Sengupta (2007) conclui que a adição de CNTs reduz 

a absorção de água dos compósitos nanoestruturados, quando comparados à poliamida 

pura. Provavelmente, os nanotubos impedem a penetração de moléculas de água, 

fazendo com que a absorção de umidade diminua. No entanto, essa redução é mais 
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acentuada para os compósitos nanoestruturados, com nanotubos funcionalizados, pois 

a funcionalização, como já dito anteriormente, geralmente melhora a dispersão do 

material nanoestruturado na matriz polimérica fazendo com que a absorção de 

umidade seja prejudicada. 

 

2.7. Estudo da Cristalização de Compósitos Nanoestruturados 
 

2.7.1. Cristalinidade de Polímeros 
 
 

O interesse pelo estudo da cristalização de materiais poliméricos tem crescido 

com o passar dos anos e ainda proporciona uma frutífera área de pesquisa. De maneira 

simplista, a cristalinidade de polímeros pode ser definida como o empacotamento de 

cadeias moleculares de forma a produzir um arranjo atômico ordenado. O grau de 

cristalinidade desenvolvido determina propriedades importantes no produto final. A 

maioria dos polímeros utilizados em aplicações industriais cristaliza-se quando 

resfriados a partir do fundido ou a partir do aquecimento do polímero, quando este 

sofre um determinado tratamento térmico (BROWN, 1988; LORENZO e 

SILVESTRE, 1999; SOLLA, 2005; CALLISTER, 2007). 

Para que o processo de cristalização ocorra, alguns fatores devem ser 

considerados. Dentre estes os que merecem maior atenção são os relacionados com a 

regularidade das cadeias poliméricas e a presença de forças intermoleculares fortes. A 

arquitetura das cadeias poliméricas deve ser a mais regular possível, para que a 

distribuição dos grupos químicos seja feita de forma espacialmente ordenada, 

permitindo o empacotamento das cadeias. Já as forças intermoleculares devem 

apresentar uma magnitude elevada de forma a superar a desorganização natural das 

cadeias poliméricas, induzindo seu empacotamento. Como exemplo desse tipo de 

polímero, pode-se citar a PA 6,6, a qual, devido à presença de ligações de hidrogênio 

entre grupos amina e carbonila, apresenta-se normalmente na forma semicristalina 

(STACHURSILI, 1995; HUANG e CHANG, 2002; KUO, CHANG e CHAN, 2004 e 

LONG, SHANKS). 



39 

 

A cristalização de matrizes poliméricas ocorre em duas etapas: a nucleação (1) e 

o crescimento (2). Na nucleação as moléculas dispersas começam a se agrupar em 

escala nanométrica, onde os agregados estáveis formarão os núcleos. A nucleação é a 

fase onde as moléculas se arranjam de forma ordenada, definindo a estrutura cristalina 

do material polimérico. O crescimento do cristal é a fase subsequente à nucleação 

sendo que as duas podem ocorrer simultaneamente, enquanto existe fase fundida 

(RABELLO, 2000; KUCEROVÀ e JITKA, 2008). O processo de cristalização de 

polímeros ocorre entre sua temperatura de fusão (Tm) e de transição vítrea (Tg), 

ocorrendo uma transformação de fase no material. A Figura 7 apresenta a variação da 

taxa de cristalização em função da temperatura. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8. Variação da taxa de cristalização em função da temperatura (LORENZO e SILVESTRE, 

1999). 

 
 

As variáveis e os fatores relacionados com a solidificação de polímeros vêm 

sendo extensivamente estudados pela literatura científica, devido à sua importância 

para garantir a obtenção de polímeros, blendas poliméricas e compósitos com 

aplicações específicas.  O processo de solidificação do material de forma controlada 

induz ao ganho de algumas propriedades específicas de materiais semicristalinos, 

podendo ser citados: a melhoria nas propriedades mecânicas e químicas. Na moldagem 



40 

 

por injeção ou em outros processos, dependendo da rapidez que alguns polímeros são 

resfriados, partes cristalinas ou amorfas podem ser obtidas (FREITAG, 2009). 

 
 

2.7.2. Modelos teóricos de análise 
 
 
 Cálculo da energia de ativação: o método de Kissinger 

 
 

A energia de ativação pode ser definida como sendo a energia mínima necessária 

para que tenha início um determinado processo físico-químico, no caso da 

cristalinidade de compósitos termoplásticos, o processo de cristalização. Esta energia 

pode ser calculada a partir da temperatura localizada no pico da curva de cristalização 

obtida por DSC, que corresponde à temperatura onde a taxa de cristalização é máxima 

(ATKINS, 1998). Considerando que o processo de cristalização envolve uma reação 

de primeira ordem, a partir das equações da lei de transformação, tem-se: 

 










dt

dx
T = kT ( )x−1                                                     (8)  

 
Onde: 

x: fração do material transformado; 

kT: velocidade de reação. 

 
Pela equação de Arrhenius pode-se determinar a velocidade de reação (kT): 

 

                         kT = 






 −

RT

E
Aexp                                                               (9) 

 
 

Onde: 

R: constante universal dos gases  

T: temperatura em Kelvin 

E: energia de ativação  
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A: fator de frequência ou fator pré-exponencial  

 
A taxa total de reação pode ser reescrita combinando as Equações 8 e 9, de tal 

forma que: 

 








 −
−=









RT

E
xA

dt

dx
exp)1(                                                 (10) 

 
Quando a taxa total de reação atinge seu máximo, sua derivada em relação ao 

tempo torna-se igual a zero (SANCHES, 2007). Logo, a temperatura na qual a taxa de 

reação é máxima (TP) pode ser definida como: 

 








 −
=

RT

E
A

dt

dT

RTp

E
exp

²
                                                     (11) 

                     

Considerando que 
dt

dT
=β  (taxa de aquecimento constante) e aplicando o 

logaritmo na Equação 11, tem-se que: 

 

                   ( )A
R

E

RTp

ETp
lnln

²
²

ln −







+=









β
                                        (12) 

 
Ou na forma mais conhecida como Equação de Kissinger: 

 

+=








²
²

ln
RTp

ETp

β
Constante                                            (13) 

 

A partir do gráfico gerado de 








β

²
ln

Tp
 em função de 









Tp

1
, pode-se determinar a 

energia de ativação do processo de cristalização por meio do coeficiente angular da 

reta.  

 

2.7.3. Teorias de cristalização 
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Materiais poliméricos com composições químicas idênticas podem apresentar 

propriedades diferentes, tais como: resistência, elasticidade, transparência e 

permeabilidade. Tais propriedades dependem da microestrutura do material que, por 

sua vez, pode ser determinada a partir de processos termomecânicos (MARTINS, 

NOVACK e GOMES, 1998).  

O processo de cristalização pode ser estudado de maneira isotérmica (onde os 

parâmetros cinéticos são obtidos em função do tempo) e não-isotérmica (dinâmica). 

Durante o processo de cristalização sob condições isotérmicas pode ocorrer a 

formação de cristais lamelares, cujo tamanho e arranjo podem originar estruturas as 

quais eventualmente se transformam em esferulitos. Todo esse arranjo depende das 

condições térmicas envolvidas no processo de cristalização. Já os estudos sob 

condições dinâmicas, além de serem de grande interesse tecnológico, são importantes 

para a definição dos parâmetros mais adequados para o processamento de polímeros e 

compósitos a partir de técnicas, tais como extrusão, moldagem por compressão a 

quente, injeção, etc (MARTINS, NOVACK E GOMES, 1998).  

 

a) Cristalização isotérmica 

 
O estudo cinético do processo de cristalização isotérmica de materiais 

poliméricos é realizado com o auxílio da equação de Avrami (ALBANO, et al., 2000; 

WENG, CHEN e WU, 2003; CUI, QING e YAN, 2005) que permite calcular a fração 

cristalina, X(t), em função do tempo de análise decorrido (SANCHES, 2007). Esta 

equação é descrita a seguir: 

 

X(t) = 1 – exp (-kt
n
)                                                  (14) 

 
Onde: 

k: constante cinética de Avrami  

n: expoente de Avrami. 

 
O expoente de Avrami é um indicativo do tipo de nucleação envolvida no 

processo de cristalização (termal ou atermal), onde se pode reescrevê-lo da seguinte 

forma: 
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n = natermal + ntermal                                                   (15) 

Sendo: 

natermal corresponde às dimensões do crescimento do cristal. Por tratar-se do número de 

dimensões envolvidas neste processo, os valores possíveis para o mesmo são 1, 2 ou 3. 

No caso de materiais poliméricos, 2 representa os axialitos (lamelas bidimensionais) e 

3 os esferulitos (agregados de lamela radial) (LORENZO, et al., 2007; FREITAG, 

2009). 

ntermal corresponde à nucleação termal que ocorre em uma determinada escala de 

tempo, com t variando entre 0 e 1, onde em t=0 ocorre a nucleação instantânea e em 

t=1 ocorre a nucleação esporádica. No entanto, a presença de uma nucleação 

intermediária poderá ocorrer, como no caso do crescimento não linear do esferulito 

com o tempo, resultando em um expoente de Avrami não inteiro (FREITAG, 2009). 

Assim, o valor do expoente de Avrami está relacionado com a geometria de 

crescimento, como apresentado na Tabela 3. 

 
 

Tabela 3. Valores para o expoente de Avrami de acordo com a geometria de crescimento do 

cristal(FREITAG, 2009). 

 

Geometria de 

Crescimento 

 
Nucleação 

 

 
Esferulito 

Disco 
Bastão 

Instantânea 
3 
2 
1 

Esporádica 
4 
3 
2 

Heterogênea 
4 > n > 3 
3 > n > 2 
2 > n > 1 

 

 

Em seus estudos, Avrami observou que, com baixas velocidades de resfriamento 

e temperaturas abaixo do ponto de equilíbrio de transformação, há a formação de uma 

nova fase, devido ao processo de incubação, onde pequenas partículas com a estrutura 

da nova fase começam a aparecer na fase antiga. Tal fato é observado a partir da 

Figura 8, do início até a região de ta da curva apresentada (LIU, et al., 2003; 

SANCHES, 2007; SHAN e LICKFIELD, 2007).  
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Ainda na Figura 8, a região localizada entre ta e tb, apresenta um aumento na 

velocidade de transformação (SANCHES, 2007), que pode ser visualizado a partir da 

mudança de inclinação da curva. 

Nesse estudo, a velocidade de transformação do material analisado diminui, 

devido à saturação, ou seja, os núcleos cresceram ou foram absorvidos por outros 

núcleos em crescimento, diminuindo o espaço e a quantidade de matéria da fase 

anterior, permitindo, desta forma, a continuidade do processo de transformação. Tal 

fato é identificado a partir da região de tb da Figura 8 (SANCHES, 2007). 

 A curva da fração transformada em função do tempo possui a forma sigmoidal 

(forma de “S”), sendo esta característica de mudanças de fase em sistemas super-

resfriados (SANCHES, 2007). 

 

 
Figura 9. Curva genérica para a fração cristalizada em função do tempo (SANCHES, 2007 adaptado). 

  
 

Para o estudo da cinética de cristalização da poliamida 6,6 a Equação 8 vem 

sendo utilizada aplicando-se consecutivamente o logaritmo natural 2 vezes, de forma a 

originar a Equação 16 (LIU, 2006): 

 
tnknx lnln)]1ln(ln[ +=−−                                              (16)  
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Neste caso, tanto o expoente de Avrami (n) pode ser determinado a partir do 

coeficiente angular do gráfico de )]1ln(ln[ x−−  em função de tln  (Figura 9), como a 

constante de velocidade a partir do coeficiente linear da reta obtida (LIU, et al., 2003; 

LIU, 2006; SHAN e LICKFIELD, 2007).  

 
Figura 10. Linearização da curva de fração cristalizada (SANCHES, 2007). 

 
 

 Ainda a partir da Figura 9 pode-se observar 3 regiões distintas, onde somente a 

região central apresenta linearidade. Esta curva pode ser explicada pela teoria de 

Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK) (SANCHES, 2007). Essa teoria explica 

que na parte inicial do pico de cristalização, medidas de pequenas áreas sob o pico 

para se determinar o valor de x são muito difíceis de serem realizadas e, como 

pequenas diferenças de x afetam de forma significativa os valores de )]1(ln[ xl −− , 

desviando-se da linearidade. No final da curva, a saturação dos sítios de nucleação e o 

contato mútuo dos cristais, também levam ao desvio da linearidade para os valores de 

)]1(ln[ xl −− . Como isso não é previsto pela teoria de JMAK, somente a região central 

da curva é utilizada para o cálculo de n e k (SANCHES, 2007). 

 

b) Cristalização dinâmica 
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Para o estudo dinâmico da cinética de cristalização deve-se considerar que com o 

aumento da constante da temperatura, a taxa de reação k pode variar em função do 

tempo (SANCHES, 2007). Portanto, a Equação 14 pode ser reescrita como: 

 

( )
























−−= ∫

n
t

dttKx
0

exp1                                                      (17) 

 
Devido à dependência de k da lei de Arrhenius, a Equação 17 pode ainda ser 

reescrita como: 
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t
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E
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Neste caso, a taxa de fração cristalizada é obtida derivando-se a Equação 18 de 

forma a ser obtida a Equação 19. 

 
1)1( −−= n

Ixnk
dt

dx
                                                        (19) 

 
A taxa máxima de cristalização é obtida a partir de sua segunda derivada e 

igualando-se a zero, tem-se que: 
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Onde 
dt

dT
=β  representa a taxa de aquecimento em processo dinâmico e o 

subscrito p representa os valores na taxa máxima de cristalização. 

Quanto à integral I, a mesma só pode ser determinada a partir de uma troca de 

variáveis, representada por uma série alternada. Uma vez que 
RT

E
y =  a integral I pode 

ser definida como: 
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Para evitar erros significativos somente são utilizados os dois primeiros termos. 

Logo, tem-se: 
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Assumindo-se que TTo <<  

 

A partir Equação 22 pode ser observado que 
E

RT2
 é desprezível, pois se verifica  

experimentalmente que 1>>
RT

E
 ( usualmente 25≥

RT

E
) para taxas de aquecimento 

min
100

k
≤ . Logo, a Equação 22 pode ser reescrita como: 
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Substituindo o valor de Ip da Equação 23 na Equação 20, encontra-se o valor do 

mesmo igual a 1. Logo, a Equação 19 pode ser reescrita como: 
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A Equação 24 pode ser descrita a partir da derivada da curva de fração 

cristalizada (dx/dt)p, da temperatura de pico de cristalização (Tp), da taxa de 

aquecimento β e da energia de ativação E (previamente calculada pelo método de 

Kissinger). Desta forma, o expoente de Avrami (n) para situações não-isotérmicas 

(dinâmicas) pode ser determinado com precisão e segurança (ALBANO, et al., 2000). 
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2.7.4. Comportamento da Cinética de Cristalização da Poliamida 6,6 reforçada com 
CNTs. 
 
 

A maioria dos modelos cinéticos atualmente disponíveis para o estudo da 

cristalização de matrizes poliméricas encontra-se associada com a equação de Avrami. 

Albano et al. (2000) relataram em seus estudos sobre o processo de cristalização da 

poliamida 6,6 que os modelos de Avrami e Kamal se adequam perfeitamente ao estudo 

da cinética de cristalização sob condições isotérmicas e não-isotérmicas (LEE e 

PHILIPS, 2007). 

A adição de pequenas quantidades de CNTs (entre 0,1 e 2%) na poliamida 6,6 

pode gerar um ganho de propriedades para este compósito nanoestruturado, podendo 

ainda modificar o comportamento deste material quanto ao seu processo de 

cristalização (KANG, et al., 2004; LI, et al., 2007). Nestes casos, durante o processo 

de cristalização sob condições isotérmicas observa-se que alguns fatores cinéticos, 

como a temperatura de cristalização (TC) e o tempo de meia vida (t1/2) (tempo 

necessário para que 50% da cristalização ocorra), apresentam variações em seus 

valores com o aumento do conteúdo dos CNTs no compósito nanoestruturado. A partir 

de trabalhos disponíveis em literatura (LI, et al., 2007) vem sendo observado que a 

adição de CNTs em polímeros termoplásticos aumenta os valores de t1/2 e da 

temperatura de pico de cristalização. Por outro lado, a constante de velocidade de 

cristalização (k) apresenta um comportamento inverso ao tempo de meia vida, ou seja, 

ela é reduzida (LI, et al., 2007). 

Da mesma forma que ocorre com a temperatura de cristalização, a adição de 

material nanoestruturado pode resultar em variações nos valores do expoente de 

Avrami (n). Li et al. (2007) concluíram que o valor de (n) diminui ligeiramente com a 

adição dos CNTs. Este comportamento pode ser explicado devido à densa nucleação 

gerada na superfície dos CNTs durante o processo de cristalização e, desta forma, o 

crescimento dos cristais poliméricos fica confinado entre os cristais adjacentes 

ocasionando, assim, esta redução (LI et al., 2007).  

Diversos estudos reportados em literatura (HAGGENMUELLER, FISCHER E 

WINEY, 2006; LI, et al., 2007) indicam que o efeito dos CNTs na cristalização da 
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poliamida é duplo: a presença dos CNTs na cristalização da poliamida 6,6 fornece uma 

nucleação heterogênea, enquanto que a estrutura de rede dos tubos dificulta a 

formação de cristais de grande tamanho. Para baixos teores de material 

nanoestruturado (abaixo de 0,1% em massa), a superfície dos CNTs inicia a 

cristalização da poliamida e os efeitos do nano confinamento não são significativos. 

Para maiores quantidades de CNTs (acima de 2,0% em massa) ocorre a formação de 

uma rede robusta de CNTs, tornando o efeito do nano confinamento ainda mais 

significativo nas cadeias da poliamida 6,6 (LI et al., 2007). 

 

2.8. Estudo da degradação térmica de compósitos nanoestruturados 
 

2.8.1. Degradação de polímeros  
 

A degradação de materiais poliméricos pode ser entendida como uma mudança 

de natureza física ou química sofrida pelo material, resultando em alterações em suas 

propriedades. Essas alterações oriundas dos processos degradativos estão relacionadas 

ao tipo de aplicação e aos ambientes em que o material é submetido durante sua vida 

útil. Desta forma, a degradação de materiais poliméricos pode ser classificada 

basicamente em cinco tipos: termomecânica, termooxidativa, fotooxidativa, catalítica e 

por intemperismo natural (SARON, 2001).  

 

2.8.2. Estudo Cinético – Análise Termogravimétrica 
 

O estudo cinético da decomposição térmica de materiais poliméricos por meio da 

termogravimetria (TGA) tem sido uma ferramenta útil para a estimativa do tempo de 

meia-vida do polímero em determinadas condições, bem como para calcular os 

parâmetros cinéticos envolvidos neste processo. Esta técnica envolve a medida de 

variação de massa de uma amostra (perda ou ganho) em função da temperatura ou 

tempo, enquanto a amostra é submetida a uma variação controlada de temperatura 

(OLIVEIRA, et al., 2006; LAGE e KAWANO, 2009). 

A decomposição térmica pode ser considerada como um dos processos mais 

complexos do ponto de vista cinético. O grau de conversão da decomposição do 
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polímero pode ser calculado por análise termogravimétrica, que resultará na obtenção 

de parâmetros importantes para o processo cinético, como a energia de ativação (Ea) e 

a ordem da reação (n) (SOUZA, CASTILLO e RODRIGUEZ, 2006; SOUZA, 

CASTILLO e RODRIGUEZ, 2009). 

Devido à absorção ou liberação de calor durante o processo térmico, é 

aconselhável trabalhar em condições não-isotérmicas controladas. Uma curva 

termogravimétrica obtida em condições não-isotérmicas, isto é com variação 

programada de temperatura, é equivalente a uma grande família de curvas de perda de 

massa obtidas sob condições isotérmicas. Portanto, cada ponto da curva não-isotérmica 

se comporta como um processo térmico (CASTILLO e RODRIGUEZ, 2006; COSER, 

2009; LAGE e KAWANO, 2009; SOUZA, SOUZA, CASTILLO e RODRIGUEZ, 

2009). 

A decomposição polimérica ocorre de maneira complexa, podendo esta ser 

estudada utilizando-se de um ou mais modelos matemáticos. Cada um desses modelos 

pode ser expresso a partir de uma função f(α). Neste caso, os resultados são 

apresentados como a fração decomposta de polímero ou conversão da transformação 

(α) em função do tempo ou temperatura de análise (SOUZA, CASTILLO e 

RODRIGUEZ, 2009). A variação de massa observada em uma análise 

termogravimétrica (Equação 25) é denominada de fração de conversão de massa. 

 

f

to

mm

mm

−

−
=

0

α                                                               (25) 

 
A Equação 26 descreve um modelo utilizado no estudo cinético relacionando a 

taxa de conversão dα/dt com a concentração dos reagentes f(α), por meio da constante 

de velocidade k (COSER, 2009), como descrito a seguir: 

 

 ( )α
α

fk
dt

d
.=                                                               (26) 

 
De acordo com a equação de Arrhenius, a constante k pode ser calculada como: 

 
( )RTEaAek −=                                                       (27) 
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Onde: A é o fator pré-exponencial (min-1); Ea a energia de ativação; R a constante 

universal dos gases e T a temperatura absoluta (K). A partir desta equação, observa-se 

que a velocidade da reação aumenta exponencialmente com o aumento da temperatura.  

 
Logo, para a Equação 28 tem-se ainda: 

 
( ) ( )α

α
fAe

dt

d RTEa .−=                                                    (28) 

 
Para condições não-isotérmicas, em que há uma taxa de aquecimento (β) 

envolvida, ou seja, existe um incremento de temperatura por unidade de tempo 

(SOUZA, CASTILLO e RODRIGUEZ, 2006; COSER, 2009; SOUZA, CASTILLO e 

RODRIGUEZ, 2009), a Equação 28 pode ser reescrita como: 

 
( ) ( )αβ

α
fAe

dt

d RTEa .−=                                                (29) 

 
Na degradação de matrizes poliméricas a taxa de conversão é proporcional à 

concentração que reagirá ou que irá se decompor; n é a ordem de reação; α é definido 

como o grau de conversão do material degradado e β é a taxa de aquecimento utilizada 

(SENGUPTA, 2006). 

 
( ) ( )n

f αα −= 1                                                            (30) 
 
Substituindo f(α) na Equação 31, tem-se: 

 
( ) ( )η

αβ
α

−= − 1.RTEa
Ae

dt

d
                                            (31) 

 
A partir da Equação 31 foram desenvolvidos os diversos métodos para o estudo 

do perfil cinético da degradação térmica de materiais poliméricos, sendo que tais 

métodos permitem a obtenção de parâmetros capazes de descrever este processo. 

Múltiplas taxas de aquecimento ou temperaturas isotérmicas são necessárias para uma 

avaliação cinética. Estes parâmetros (taxas de aquecimento e isotermas) não 

influenciam na energia necessária para a cisão das ligações durante o processo de 

degradação térmica. Os parâmetros podem influenciar apenas no momento (tempo) em 



52 

 

que um dado evento ocorre, sendo esta defasagem de tempo fundamental na 

determinação dos parâmetros cinéticos (COSER, 2009). 

 
 

2.8.3. Método Ozawa -Wall- Flynn (O-W-F)  
 

O método de O-W-F é relativamente simples e permite determinar a energia de 

ativação a partir dos dados termogravimétricos não-isotérmicos obtidos em diferentes 

taxas de aquecimento, sem um conhecimento prévio da fração de conversão de massa 

e do fator de frequência (COSER, 2009). 

Neste caso, a Equação 28 pode ser reorganizada e escrita da seguinte forma: 
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Considerando RTEa=α , a Equação 32 pode ser ainda reescrita como: 
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Aplicando-se o logaritmo, obtém-se: 

 

( )
( )

( )αβ f
Raf

AEa lnlnln +=                                               (34) 

 
Para α (fator de conversão) entre 6020 ≤≤ α , a aproximação de Doyle em f(α) é 

expressa como: 

 
( ) αα 456,0.315,2log −≈f                                               (35) 

 
Finalmente, o modelo de O-W-F é definido matematicamente, relacionando a 

Equação 34 com a Equação 35, de forma a ser obtida a Equação 36. 

 

( )
( ) RT

E

Raf

AE aa 4567,0
315,2lnln −−=β                                     (36) 
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Para diferentes taxas de aquecimento (β), a energia de ativação pode ser 

determinada a partir do gráfico lnβ em função de 1/T, de forma a ser gerada uma reta. 

A partir da inclinação desta reta, ou seja, 
R

Ea4567,0
, a energia de ativação Ea pode ser 

determinada, sendo a mesma independente da reação de decomposição térmica 

(SOUZA, CASTILLO e RODRIGUEZ, 2006; SOUZA, CASTILLO e RODRIGUEZ, 

2009; COSER, 2009). 

Por fim, conhecendo-se a energia de ativação envolvida no processo, o tempo de 

meia vida para uma taxa de conversão fixa e em relação à temperatura, pode ser 

determinado pela Equação 37: 
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Onde: tf é o tempo de vida do material para uma temperatura (Tf) e para uma dada 

fração de material decomposto; a é um valor tabelado dependente de Ea e Tf, e β é a 

taxa de aquecimento mais próxima das taxas centrais de aquecimento (ASTM-E1641, 

1999; ASTM-E1877, 1999). 

 

2.8.4. Comportamento da Cinética de Degradação da Poliamida 6,6 reforçada com 

CNTs.  

 
Uma das principais características da poliamida 6,6, que a torna interessante para 

o mercado, encontra-se em sua boa estabilidade térmica associada ao seu bom 

desempenho mecânico, assim como a facilidade de processamento e sua boa 

resistência a solventes, fatores estes que podem ser atribuídos à sua elevada 

cristalinidade, quando comparada aos demais polímeros de engenharia disponíveis. 

Aliada a estas características, a elevada temperatura de fusão deste termoplástico 

permite que este seja utilizado em aplicações que requerem elevadas temperaturas de 

trabalho (80 a 100ºC). No entanto, apesar destas vantagens a poliamida 6,6 não possui 
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uma boa estabilidade à oxidação, quando submetida à presença do calor e de raios 

ultravioleta, ambos presentes no meio ambiente. A sensibilidade à oxidação é 

pronunciada quando esta matriz termoplástica encontra-se no estado fundido, sendo 

que sua exposição prolongada ao meio ambiente pode causar uma considerável 

mudança de coloração, acompanhada pelo fenômeno da degradação estrutural 

(SCHAFFER, et al., 2007). 

Para a poliamida 6,6, produzida a partir do ácido adípico, um dos principais 

produtos resultantes deste tipo de degradação é a ciclopentanona, com pequenas 

quantidades de nitrilas. Aminas, diaminas e oligômeros cíclicos podem também ser 

gerados a partir do processo de degradação da poliamida (HERRERA, MATUSCHEK 

e KETTRUP, 2001; LI et al., 2004; BERNSTEIN, DERZON e GILLEN, 2005). 

Especificamente para a PA 6,6 a degradação térmica não leva a produção de 

monômeros de partida, ou seja, geralmente não ocorre despolimerização. Neste caso, 

sabe-se que o processo é complexo, envolvendo hidrólise, descarboxilação, 

desaminação e desidratação, com a liberação de H2O, NH3, CO2, ciclopentanona, ácido 

adípico, hexanodiamina, nitrila e oleofinas em geral (HERRERA, MATUSCHEK e 

KETTRUP, 2001). 

  De acordo com a literatura (SENGUPTA, 2006) a adição de CNTs não 

funcionalizados em quantidades maiores que 0,5% em massa geralmente leva a uma 

dispersão inadequada deste reforço na poliamida 6,6, quando utilizado o processo de 

mistura simples. Tal fato pode ser explicado pela natureza não polar dos CNTs não 

funcionalizados, gerando uma incompatibilidade com a poliamida 6,6, que tem um 

caráter polar. O efeito de uma dispersão inadequada afeta a energia de ativação de 

degradação dos compósitos nanoestruturados (SENGUPTA, 2006). Trabalhos 

disponíveis em literatura ainda relatam que durante o processo de degradação da 

poliamida 6,6 a energia de ativação diminui, quando são adicionadas quantidades de 

CNTs superiores a 0,5% em massa (SENGUPTA, 2006). 
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CAPÍTULO 3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

3.1. Materiais utilizados 
 
 

O presente trabalho foi realizado seguindo uma série de atividades, que foram 

desenvolvidas com o intuito de avaliar e melhor entender o comportamento térmico 

dos compósitos nanoestruturados. A matriz polimérica utilizada foi a poliamida 6,6 

fornecida pela empresa Rhodia na forma de grânulos. A Tabela 4 apresenta algumas 

propriedades físicas e mecânicas da poliamida 6,6 utilizada neste estudo. 

 

Tabela 4. Propriedades mecânicas e físicas da poliamida 6,6(BOTELHO, 2001). 

Propriedades Poliamida 6,6 

Massa molar viscosimétrica (g/mol) 15.000 

Massa específica (g/cm3) 1,14 

Resistência à tração na ruptura (MPa) 70,0 

Temperatura de fusão (Tm) (ºC) 264,9 

Temperatura de cristalização (Tc) (ºC) 239,4 

Absorção de umidade após 24 horas (%) 1,30 

 
 

Os nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNTs), utilizados neste 

trabalho, foram produzidos pela técnica de CVD e fornecidos pela empresa Bayer, 

codificado como Baytubes C 150 P. Trata-se de nanotubos de carbono na forma 

aglomerada, que vêm sendo utilizados para diversas aplicações. Estes são 

caracterizados por apresentarem um diâmetro médio de suas paredes entre 13 – 16 nm, 

número de paredes entre 3 -15 e massa específica entre 140 – 160 kg/m3. Os 

fornecedores indicam ainda que o conteúdo de impurezas para estes nanotubos é 

menor que 5%. Estas dimensões e propriedades dão aos tubos uma elevada razão de 

aspecto, sendo esta importante para o aumento do desempenho mecânico de 

compósitos nanoestruturados. As principais propriedades dos nanotubos utilizados 

neste trabalho encontram-se apresentadas na Tabela 5.  
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Figura 11. Microscopia do MWCNTs funcionalizados fornecido pela Bayer (Baytubes, 2010). 
 

 
Tabela 5. Principais propriedades dos CNTs utilizados neste trabalho (Baytubes, 2010). 

Propriedade Método Valor 

Massa específica EN ISO 60  120 – 170 kg/m3 

Pureza Ashing (queima) 95% em massa 

Cor Visual Preto 

Tamanho de aglomeração Medido por PSD* 0,1 – 1,0 mm 

Tamanho médio de paredes Medido por PSD* 13 – 16 nm  

Módulo de elasticidade (teórico)  Calculado 340 Gpa 

Tensão a ruptura (teórico) Calculado 2,7 Gpa 

Comprimento Medido por PSD* 50 – 100 µm 

Área superficial Calculado por BET 178,4 m2/g 

* particle size distribution (distribuição do tamanho de partículas por espalhamento de luz). 

 

 Para a dissolução da poliamida 6,6 e posterior dispersão dos nanotubos de 

carbono foi utilizado como solvente o ácido fórmico (CH2O2), adquirido da empresa 

VETEC Química Fina LTDA de concentração de 85% PA. A Tabela 6 apresenta 

algumas propriedades físico-químicas do solvente utilizado na obtenção dos 

compósitos nanoestruturados. 
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Tabela 6. Propriedades físico-químicas do ácido fórmico para a obtenção de compósitos 

nanoestruturados de PA 6,6/CNTs. 

Propriedade Característica 

Estado Físico Líquido 

Cor Incolor 

Odor Pungente 

pH (20ºC e 10g/L H2O) 2,2 

Ponto de ebulição 101 ºC 

Ponto de Fusão 8 ºC 

Massa específica (20 ºC) 1195 kg/m3 

 

3.2. Obtenção dos compósitos nanoestruturados de PA 6,6/ CNT. 
 
 

Neste trabalho, a técnica empregada para o preparo dos compósitos 

nanoestruturados de PA 6,6/CNT foi a de mistura em solução, atualmente considerada 

como sendo a mais utilizada quando são agregadas cargas de dimensões muito 

pequenas em matrizes poliméricas (MONIRUZZAMAN, WINEY, 2006). A escolha 

dos parâmetros utilizados no preparo dos compósitos nanoestruturados foi baseada em 

trabalhos disponíveis em literatura (LAVALL, et al, 2010 LACERDA; LADEIRA, 

2010). 

O processo para a obtenção dos compósitos nanoestruturados, utilizando-se do 

procedimento de mistura em solução, consiste basicamente em 3 etapas: 1) dispersão 

do nanotubo em ácido fórmico (solvente da PA 6,6); 2) mistura desta dispersão em 

uma solução de PA 6,6, utilizando também como solvente o ácido fórmico (à 

temperatura ambiente) e 3) recuperação do compósito nanoestruturado por evaporação 

do solvente (casting) com a obtenção de um filme de PA 6,6/CNT.  

A dispersão dos CNTs em ácido fórmico foi realizada com o auxílio de uma 

ponteira ultrassônica da Sonics & Materials, modelo VC 750 (Figura 10), utilizando 

40% de sua potência máxima durante um intervalo de tempo de 20 min.  
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Figura 12. Ponteira Ultrassônica da marca Sonics & Materials. 

 
 

Na segunda etapa, 2g de poliamida 6,6 foram dissolvidas em 30 mL de ácido 

fórmico. A solubilização do polímero no solvente ocorreu após 5 horas, sendo a 

solução resultante então misturada à suspensão contendo CNTs, obtida a partir da 

primeira etapa deste processo. A suspensão de PA 6,6/CNT foi então submetida à 

ponteira ultrassônica por 20 min, sempre tomando o cuidado para que a temperatura da 

solução não aumentasse demasiadamente.  

Na terceira e última etapa deste processo, a obtenção dos filmes com diferentes 

concentrações de CNTs ocorreu por evaporação do solvente. As suspensões foram 

transferidas para placas de Petri e, em seguida, secadas em estufa a vácuo, da marca 

Vacucell, modelo VUK/VU 55 (Figura 11) a 120 ºC durante 1 hora para a eliminação 

do solvente. Utilizando-se desta metodologia, foram produzidas dispersões nas 

seguintes concentrações em massa de CNT: 0,1; 0,5 e 1,0% (denominados 0,1%CNT, 

0,5% CNT e 1,0% CNT, respectivamente). A Figura 12 apresenta os filmes dos 

compósitos nanoestruturados de PA 6,6/CNT obtidos após a evaporação do solvente 

em estufa a vácuo.  
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Figura 13. Estufa a vácuo da marca Vacucell utilizada. 

 
 

 
 

 

 

 

(a)                                    (b)                                           (c) 

Figura 14. Obtenção dos compósitos nanoestruturados na forma de filmes nas seguintes concentrações 

em massa: a) 0,1%; b) 0,5%, c) 1,0%. 

 
 

Um fluxograma simplificado do procedimento na obtenção dos compósitos 

nanoestruturados é apresentado na Figura 13. 
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Figura 15. Fluxograma de obtenção dos compósitos nanoestruturados de PA 6,6/CNT. 

3.3. Análises Térmicas 
 

3.3.1 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 
As análises por calorimetria exploratória diferencial (DSC) sob condições 

dinâmicas, para todos os compósitos nanoestruturados estudados neste trabalho, foram 

realizadas em um equipamento SII Nanotechnology SEIKO Modelo 6220 (Figura 14), 

previamente calibrado com índio e zinco, sob fluxo constante de nitrogênio (20 

mL/min) e taxa de aquecimento de 10 °C/min. Já as análises por DSC realizadas sob 

condições isotérmicas foram realizadas em um equipamento da Perkin Elmer, modelo 
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Pyris, disponível na Divisão de Materiais do Instituto de Aeronáutica e Espaço, 

DCTA, também previamente calibrado com índio e zinco, sob fluxo constante de 

nitrogênio (20 mL/min) e taxa de aquecimento de 10 °C/min. 

 A massa utilizada das amostras foi ajustada de modo a não provocar vazamento 

das mesmas e possibilitar a obtenção de dados reprodutivos variando, assim, de 4,0 a 

6,0 mg. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 

Figura 16. Equipamento de DSC da Seiko, modelo 6220 utilizado. 

 
 
a) Cinética de Cristalização sob condições dinâmicas 

 
 Para a realização do estudo da cinética de cristalização em condições dinâmicas, 

as amostras com aproximadamente 6,0 mg do polímero foram encapsuladas em um 

porta-amostra padrão de alumínio e foram inicialmente aquecidas de 160 a 290 ºC à 

taxa de 10 ºC/min, permanecendo 1 minuto nesta temperatura, para permitir a fusão 

completa de todos os cristais de PA, eliminando, assim, que cristais remanescentes 

atuassem como sementes durante a cristalização. Posteriormente, as mesmas foram 

resfriadas a taxas de 2,5; 5,0; 10; 20 e 50 ºC/min até a temperatura de 180 ºC 

objetivando a formação de picos exotérmicos que determinam a existência de fases 
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cristalinas no polímero. A partir destas curvas foi possível estabelecer os parâmetros 

cinéticos de cristalização, com auxílio do modelamento cinético de Avrami. 

 

b) Cinética de Cristalização sob condições isotérmicas 

 

 Amostras dos compósitos nanoestruturados de aproximadamente 6,0 mg foram 

encapsuladas em um porta-amostra padrão de alumínio. Inicialmente uma análise 

dinâmica entre 160 a 290°C, a 10 °C/min foi realizada para a determinação das 

temperaturas de fusão e de cristalização das amostras. Em seguida, as mesmas foram 

novamente aquecidas à taxa de aquecimento de 10 °C/min de 160 a 290 ºC, entretanto, 

neste segundo aquecimento, estas permaneceram por 1 minuto na temperatura mais 

elevada, para permitir a fusão completa de todos os cristais eliminando, assim, sua 

história térmica. Posteriormente, as amostras foram resfriadas a 10 °C/min até as 

temperaturas isotérmicas de cristalização desejadas (Tabela 7) e mantidas em isoterma 

até a formação do pico exotérmico de cristalização. 

 

Tabela 7. Temperaturas (isotermas) de cristalização para os compósitos nanoestruturados. 

 

0% 239 240 241 242 243 

0,1% 248 249 250 - - 

0,5% 252 253 254 - - 

1,0% 255 256 257 - - 

 

 
O estudo da cinética da cristalização sob condições isotérmicas foi realizado por 

meio da equação de Avrami para a determinação dos parâmetros cinéticos. 

 

 
 

Conteúdo de CNT Temperatura de Cristalização (ºC) 
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3.3.2. Análise termogravimétrica (TGA) 

 
 As análises termogravimétricas (TGA) foram realizadas utilizando-se o 

equipamento da SII Nanotechnology - Seiko Modelo EXSTAR6000 (Figura 15).  

 Para todas as análises foi utilizada uma massa de aproximadamente 6,0 mg, 

cadinho de platina e alumina como material de referência. As amostras foram 

aquecidas utilizando-se as taxas de 2,5, 5,0, 10, 15 e 20 ºC/min, sob fluxo constante de 

nitrogênio de 100 mL/min e em uma faixa de temperatura compreendida entre 25 e 

800 ºC.  

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

Figura 17. Equipamento de TGA da SEIKO, modelo 6000 utilizado. 

 
 

 

 Neste trabalho, a determinação dos parâmetros cinéticos foi realizada utilizando-

se as curvas obtidas a partir de análises termogravimétricas, em que os valores de 

energia de ativação (Ea), fator pré-exponencial (A) e seus respectivos coeficientes de 

correlação linear (r) foram obtidos com base nos modelos não-isotérmicos. Dentre os 

modelos não-isotérmicos disponíveis, neste trabalho foi utilizado o proposto por 

Ozawa-Wall-Flynn (O-W-F). 
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3.4. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
 
 
 Análises morfológicas dos compósitos nanoestruturados obtidos foram realizadas 

com o objetivo de se observar a dispersão dos nanotubos na matriz polimérica. O 

equipamento utilizado para esta finalidade foi um microscópio eletrônico de varredura 

da Zeiss DSM 940A a 10 kV, disponível na Divisão de Materiais-AMR/IAE/DCTA. 

 

3.5. Difração de Raios X 
 
 

Análises por difração de raios X foram realizadas com o objetivo de se 

determinar as características cristalográficas do compósito nanoestruturado de PA 

6,6/CNT. Os ensaios foram realizados em um equipamento Philips Xpert PRO 3060 

com 40KV e 45 mA em um equipamento disponível na Divisão de Materiais-

AMR/IAE/DCTA.  
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CAPÍTULO 4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

4.1 Caracterização Morfológica  
 

4.1.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma técnica utilizada na 

avaliação da dispersão e interação dos nanotubos de carbono com matrizes 

poliméricas. As imagens obtidas a partir da utilização desta técnica de caracterização 

fornecem informações importantes sobre a morfologia dos nanotubos, assim como, da 

dispersão e interface deste reforço em matrizes poliméricas, entretanto, muitas vezes 

não permitem distinguir as suas diferentes formas (simples ou múltiplas camadas). 

As Figuras 16, 17 e 18 apresentam, respectivamente, as micrografias dos 

compósitos nanoestruturados com 0,1, 0,5 e 1,0% em massa de CNTs. A partir destas 

micrografias, observa-se uma boa dispersão dos CNTs na matriz polimérica indicando 

que o processamento via mistura simples, com posterior utilização de uma ponteira 

ultrassônica gerou um compósito homogêneo, apresentando poucas regiões com 

aglomerados.  
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Figura 18. Micrografias dos compósitos nanoestruturados de PA 6,6/ 0,1% em massa de CNT com 

ampliações de: (a) 150x; (b) 500x; (c) 5000x; (d) 15000x. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 



67 

 

 

Figura 19. Micrografias dos compósitos nanoestruturados de PA 6,6/ 0,5% em massa de CNT com 

ampliações de: (a) 150x; (b) 500x; (c) 5000x; (d) 15000x. 
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Figura 20. Micrografias dos compósitos nanoestruturados de PA 6,6/ 1,0% em massa de CNT com 
ampliações de: (a) 150x; (b) 500x; (c) 5000x; (d) 15000x. 
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4.1.2. Difração de Raios X 
 
 

A difração de raios X é um método que vem sendo muito utilizado na obtenção 

de informações sobre o espaçamento intercamadas, tensão estrutural e pureza da 

amostra. Entretanto, como as principais características do padrão de difração dos 

nanotubos de carbono são muito próximas às do grafite, o perfil de difração de raios X 

não é muito útil para diferenciar detalhes microestruturais entre nanotubos de carbono 

e a estrutura do grafite. No padrão de difração dos nanotubos (Figura 21) está presente, 

assim como no grafite, o pico (0 2 l) e medidas do espaçamento intercamadas podem 

ser obtidas a partir de sua posição utilizando a lei de Bragg. A intensidade e a largura 

desse pico (0 2 l) estão relacionadas ao número de camadas, às variações do 

espaçamento intercamadas, às distorções da rede e à orientação dos nanotubos de 

carbono se comparados ao feixe de raios X incidente. Além do pico (0 2 l), uma 

família de picos (h k 0), devido à rede do tipo colméia da folha de grafeno, também é 

encontrada no padrão de difração dos nanotubos. Esses picos (h k 0) apresentam uma 

forma assimétrica, devido à curvatura dos nanotubos e às reflexões (h k l) e somente 

aparecem nos padrões de difração com um empilhamento regular das camadas. 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 21. Perfil de difração de raios X de MWCNTs sintetizados por DQV. Os principais picos estão 

marcados com seus respectivos índices de Miller (OLIVEIRA, 2009). 
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A Figura 22 apresenta o difratograma obtido para os compósitos 

nanoestruturados de PA 6,6/CNTs. Na figura, dois picos distintos podem ser 

observados em 2θ de 20º e de 25º que são consistentes com os planos cristalinos (002) 

e (100, 101), respectivamente. A presença destes picos indica que o CNTs foram 

incorporados na matriz polimérica de maneira satisfatória na matriz polimérica. Além 

disso, observa-se que o aumento da concentração dos CNTs na matriz polimérica 

aumenta a intensidade das bandas em raios X, mostrando a incorporação gradativa dos 

CNTs na matriz polimérica.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22. Difratogramas dos compósitos nanoestruturados de PA 6,6/CNT. 

 
 

 Desta forma, tanto os resultados obtidos das análises de difração de raios X 

quanto os gerados por MEV mostram que a introdução, dispersão e homogeneização 

dos nanotubos no interior da matriz de PA 6,6 foi realizada de forma adequada, dando 

credibilidade aos resultados obtidos por análises térmicas. 

 

 
 

0

500

1000

1500

2000

2500

10 15 20 25 30

2θ

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

a
.u

) CNT 1,0%

CNT 0,5%

CNT 0,1%



71 

 

4.2. Cinética de cristalização sob condições não-isotérmicas 
 
 

Neste trabalho, a poliamida 6,6 pura, assim como, os compósitos 

nanoestruturados obtidos a partir desta poliamida reforçada com CNT foram 

analisados por DSC utilizando diferentes velocidades de resfriamento, com o propósito 

de se investigar a cinética de cristalização sob condições não-isotérmicas. Durante este 

estudo, a cinética de cristalização não-isotérmica das amostras foi avaliada utilizando o 

modelo cinético de Avrami.  

A Figura 23 apresenta a sobreposição das curvas de DSC de resfriamento obtida 

para a poliamida 6,6 e seus compósitos nanoestruturados, variando-se a taxa de 

resfriamento de 2,5 a 50 ºC/min. A partir das curvas apresentadas nesta figura pode ser 

obtida a temperatura do pico (TP), que corresponde ao máximo de cristalização, o 

tempo correspondente a esse máximo (tP), o tempo de meia vida (t1/2) (tempo 

necessário para que 50% da cristalização da amostra ocorra) e a taxa de cristalização 

(GC) (calculada a partir do inverso de t1/2). Estes resultados são apresentados na Tabela 

8. Como pode ser observado a partir da Figura 21 e dos resultados apresentados na 

Tabela 8, o processo de cristalização é afetado tanto pela taxa de resfriamento 

utilizada, quanto pela presença dos nanotubos de carbono (principalmente quando 

considerado até 0,5% em massa). 

Com o auxílio da Figura 23 e da Tabela 8, é observado que tanto a TP quanto o tP 

aumentam com a diminuição da taxa de resfriamento (β). Tal fato ocorre devido às 

taxas de resfriamento mais baixas resultarem em maiores tempos para superar a 

barreira de nucleação, iniciando-se o processo de cristalização a temperaturas mais 

elevadas. Já para maiores taxas de resfriamento ocorre o inverso, ou seja, a nucleação 

tem início em temperaturas mais baixas. A presença dos nanotubos de carbono na 

poliamida 6,6 promove o aumento da TP para todas as taxas de resfriamento. Este fato 

pode ser explicado por este reforço nanoestruturado ser responsável por uma 

quantidade maior de núcleos ativos na matriz polimérica, o que acaba antecipando o 

processo de cristalização (LI, et al., 2007). 
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Figura 23. Curvas de DSC para a poliamida e seus compósitos nanoestruturados a diferentes taxas de 

resfriamento: (a) CNT 0%; (b) CNT 0,1%; (c) CNT 0,5%; (d) CNT 1,0% em massa. 

 
 

Assim como ocorreu com os demais parâmetros analisados, o tempo de 

cristalização (tP) também é afetado pela taxa de resfriamento e pela adição de 

nanotubos de carbono. Neste estudo é observado que maiores valores no tempo de 

cristalização encontram-se relacionados a velocidades de resfriamento mais baixas. 

Com a adição de reforços nanoestruturados em até 0,5% em massa observa-se uma 

redução no tempo de cristalização (tP) para uma mesma taxa de resfriamento. Verifica-
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se ainda que este tempo de cristalização permanece praticamente inalterado para 

concentração de 1,0% em massa de CNT, sugerindo que a concentração de 0,5% em 

massa de CNT seja a limite para se observar uma variação no tempo de cristalização 

dos compósitos de PA 6,6/CNTs nanoestruturados. 

 
 

Tabela 8. Dados cinéticos para PA 6,6 e seus compósitos nanoestruturados durante o processo de 

cristalização não-isotérmica 

CNT 0% 2,5 ºC/min 5 ºC/min 10 ºC/min 15 ºC/min 20 ºC/min 50 ºC/min 

TP (ºC) 241,6 238,8 235,4 233,0 231,5 225,7 

tP (min) 33,3 24,5 19,8 18,2 17,4 16,4 

t1/2 (min) 2,39 1,81 1,06 1,09 0,73 0,46 

GC (min-1) 0,42 0,55 0,94 0,92 1,37 2,17 

CNT 0,1%       

TP (ºC) 243,9 241,0 237,4 236,7 235,5 229,1 

tP (min) 32,2 23,7 19,5 17,9 17,1 15,7 

t1/2 (min) 6,24 3,11 1,76 1,25 1,01 0,62 

GC (min-1) 0,16 0,32 0,57 0,8 0,99 1,61 

CNT 0,5%       

TP (ºC) 248,6 247,3 244,5 243,9 242,5 232,1 

tP (min) 30,3 22,7 18,8 17,5 16,7 15,6 

t1/2 (min) 6,85 3,36 1,99 1,23 1,06 0,62 

GC (min-1) 0,15 0,3 0,5 0,81 0,94 1,61 

CNT 1,0%       

TP (ºC) 249,2 247,3 246,1 244,8 243,3 237,3 

tP (min) 30,1 22,6 18,7 17,3 16,7 15,5 

t1/2 (min) 6,73 3,66 2,02 1,47 1,15 0,56 

GC (min-1) 0,15 0,27 0,49 0,68 0,87 1,79 
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As curvas de cristalinidade relativa (Xc) podem ser obtidas a partir da integração 

do pico exotérmico durante o processo de cristalização em função do tempo. A Figura 

24 mostra a Xc(t) em função do tempo para a poliamida 6,6 pura e para os compósitos 

nanoestruturados obtidos a partir desta poliamida reforçada com CNTs a diferentes 

velocidades de resfriamento. 

Como pode ser observado a partir da Figura 24, a poliamida 6,6 e seus 

compósitos nanoestruturados, quando submetidos a elevadas velocidades de 

resfriamento, cristalizam-se em tempos menores, ou seja, o processo de cristalização 

se torna mais rápido. Tal fato pode ser facilmente identificado a partir da inclinação 

das curvas, onde o aumento desta inclinação significa o aumento da velocidade do 

processo de cristalização. Com o aumento da concentração de CNTs, observa-se que o 

processo de cristalização torna-se mais lento, acarretando no aumento do tempo de 

meia vida dos compósitos nanoestruturados (Tabela 8). As curvas “S” tornam-se mais 

definidas com o aumento da concentração de CNTs. Verifica-se que o aumento da 

concentração dos CNTs aumenta o tempo de cristalização dos compósitos 

nanoestruturados, sendo que o tempo maior obtido foi para o sistema com 0,5% em 

massa de CNT onde se observa quase 14 minutos (a taxa de resfriamento de             

2,5 ºC/min) para se obter a cristalização total do sistema. 
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 (a) (b) 

 

Figura 24. Curvas de fração cristalizada em função do tempo para a poliamida 6,6 e seus compósitos 

nanoestruturados a diferentes taxas de resfriamento: (a) CNT 0%; (b) CNT 0,1%; (c) CNT 0,5%; (d) 

CNT 1,0% em massa. 

 
 

A Figura 25 apresenta as curvas provenientes da taxa da fração cristalizada 

(dx/dt), avaliadas em função do tempo. Como pode ser observado, existe uma 

semelhança entre estas curvas e os picos de cristalização obtidos no DSC. Entretanto, 

estas curvas representam a velocidade na qual a transformação está ocorrendo em 

função do intervalo de tempo. Nas curvas da taxa da fração cristalizada pode ser 
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observado que, devido ao aumento da velocidade de resfriamento, os picos se 

deslocam para tempos menores e sua intensidade aumenta, ou seja, o processo se torna 

mais rápido. Para os compósitos de PA 6,6 nanoestruturados observa-se, ainda, que a 

presença dos CNTs aumenta o tempo necessário para que a transformação física 

líquido-sólido ocorra, tornando o processo mais lento. Já quando os picos são 

avaliados, é observado que sua intensidade diminui com o aumento da concentração 

dos CNTs no material nanoestruturado. Estes dados estão coerentes com os 

encontrados na Figura 24, ou seja, no presente trabalho os CNTs reduziram e 

dificultaram a cristalização dos compósitos nanoestruturados. 
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Figura 25. Curvas da taxa de fração cristalizada para a poliamida 6,6 e seus compósitos 

nanoestruturados em função do tempo a diferentes taxas de resfriamento: (a) CNT 0%; (b) CNT 0,1%; 

(c) CNT 0,5% e (d) CNT 1,0% em massa. 
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A Figura 26 apresenta os resultados provenientes da curva de 








β

²
ln

Tp
 em função 

de 








Tp

1
 utilizada para a determinação da energia de ativação (Ea) do processo de 

cristalização por meio do coeficiente angular das retas obtidas. De acordo com a 

literatura (SANCHES, 2007), tal energia é obtida considerando-se a temperatura de 

pico da curva de cristalização, que corresponde à temperatura onde a taxa de 

cristalização é máxima. Utilizando-se deste procedimento, a energia de ativação de 

cristalização para todas as amostras estudadas no presente trabalho foi calculada e os 

resultados encontram-se apresentados na Tabela 9. Com o auxílio do método de 

Kissinger observa-se que a energia de ativação dos nanocompósitos aumenta com o 

aumento do conteúdo dos CNTs. Este resultado está coerente com os demais 

encontrados, uma vez que a partir das Figuras 24 e 25 é observado que a presença dos 

CNTs dificulta a cristalização dos compósitos nanoestruturados. Consequentemente, a 

energia necessária para atingir a barreira de ativação de cristalização (Ea) aumenta 

proporcionalmente com o aumento da concentração do CNTs nos nanocompósitos. 
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Figura 26. Gráfico de ln (Tp²/f) em função de 1/Tp para a poliamida 6,6 e seus compósitos 

nanoestruturados: (a) CNT 0%; (b) CNT 0,1%; (c) CNT 0,5%; (d) CNT 1,0% em massa. 
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Tabela 9. Energia de ativação para os compósitos nanoestruturados de poliamida 6,6 

 
CNT (em massa %) Ea (kJ/mol) 

0 406,9 

0,1 452,2 

0,5 461,6 

1,0 499,5 

 
 
 

De acordo com a literatura (FREITAG, 2009), do ponto de vista cinético, a 

energia de ativação está relacionada à taxa de cristalização. O aumento da energia de 

ativação dificulta a cristalização, resultando na diminuição da taxa de cristalização. Tal 

resultado pode ser uma consequência do efeito duplo dos CNTs na cristalização, como 

relatado por Li e colaboradores (LI, et al., 2007). De um lado, os CNTs podem servir 

como pontos de nucleação heterogêneos e favorecer o crescimento da cristalização 

molecular na interface dos nanocompósitos. Por outro lado, os CNTs podem dificultar 

a migração de segmentos macromoleculares do polímero fundido para a sua superfície, 

que é a região onde ocorre o crescimento do cristal. Isto ocorre devido à fraca 

interação existente entre os CNTs e os segmentos do polímero, conduzindo a um 

aumento da energia de ativação e, consequentemente, a redução da taxa de 

cristalização.  

A partir da Equação 26 e dos demais parâmetros cinéticos obtidos e apresentados 

ao longo deste trabalho, calculou-se o expoente de Avrami (n) para a poliamida 6,6 e 

para seus compósitos nanoestruturados em diferentes taxas de resfriamento, como 

apresentado na Tabela 10. O expoente de Avrami, como demonstrado anteriormente, é 

um importante parâmetro utilizado no estudo da cinética de cristalização em 

polímeros, com o qual é possível avaliar as principais características dos processos de 

nucleação e crescimento de cristais.  
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Tabela 10. Parâmetros cinéticos do processo de cristalização não-isotérmico da poliamida 6,6 e seus 

compósitos nanoestruturados 

CNT 0% 2,5 ºC/min 5 ºC/min 10 ºC/min 15 ºC/min 20 ºC/min 50 ºC/min 

(dx/dt) pico 0,77 1,23 1,63 2,01 2,33 3,46 

Tp
2 (K2) 264813,2 261939,2 258470,6 256036,1 254520,3 248004,1 

n 4,52 3,55 2,32 1,89 1,63 0,95 

CNT 0,1%       

(dx/dt) pico 0,43 0,77 1,36 1,84 2,26 2,86 

Tp
2 (K2) 267185,6 264196,1 260508,2 252794,1 258572,3 252908,4 

n 2,28 2,02 1,76 1,58 1,45 0,72 

CNT 0,5%       

(dx/dt) pico 0,37 0,75 1,25 1,72 1,97 2,79 

Tp
2 (K2) 272066,6 270608,1 267806,3 267082,3 265740,3 255126,1 

n 1,92 1,93 1,59 1,46 1,25 0,68 

CNT 1,0%       

(dx/dt) pico 0,26 0,56 1,10 1,40 1,59 2,58 

Tp
2 (K2) 272066,6 270608,1 267806,3 267082,2 265740,3 255126,1 

n 1,27 1,36 1,33 1,12 0,95 0,59 

 
 
 

Como pode ser observado, os valores de n apresenta grande variação (valores 

menores que 1 e maiores que 4) para a poliamida pura quando esta foi avaliada a 

diferentes taxas de resfriamento, indicando que a variação da taxa de resfriamento 

induz a diferentes mecanismos de nucleação e tipos de geometrias dos cristais. Isso 

pode ser explicado pelo fato de que a nucleação pode ocorrer de duas maneiras: termal 

e atermal.  Bernal (2002) relata que a nucleação atermal ocorre em um tempo 

específico e a nucleação termal ocorre em uma escala de tempo começando em t=0. O 

valor de n pode variar desde valores menores que 1 até maiores que 4, mas é 

independente da temperatura. Desta forma, para a PA 6,6 as fases cristalinas presentes 

se formam com nucleação heterogênea. Para a taxa de 5 ºC/min a geometria de 

crescimento encontrada foi do tipo esferulito. A 10 ºC/min a geometria de crescimento 

foi do tipo disco. Já a taxas de 15 e 20 ºC/min a geometria de crescimento encontrada 
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para a PA 6,6 foi do tipo bastão.  A partir da tabela 10, observa-se que o aumento na 

taxa de resfriamento a velocidades superiores a 10 ºC/min favorecem a formação de 

estruturas com geometria de crescimento do tipo bastão.  

 Entretanto, a adição de nanotubos de carbono na matriz polimérica, permite o 

início da nucleação a temperaturas mais próximas à de fusão ou inibe o crescimento 

normal do cristal, devido à curta distância existente entre os centros de nucleação, 

afetando todo o processo de cristalização.  Com a inclusão dos CNTs nos compósitos 

nanoestruturados observa-se uma redução nos valores do expoente de Avrami, 

alterando a geometria dos cristais (LI, et al., 2007). Desta forma, para os compósitos 

nanoestruturados, as geometrias de crescimento encontradas, em sua maioria, são do 

tipo bastão, no entanto, para a PA 6,6 reforçada com 0,1% em massa de CNT 

analisada a taxas de resfriamento de 2,5 e 5 ºC/min, a geometria de crescimento 

encontrada foi do tipo disco. Com concentrações de CNTs a partir de 0,5% dispersos 

na matriz polimérica observa-se a tendência do material em apresentar uma geometria 

de crescimento do tipo bastão. O mesmo comportamento ocorre para os compósitos 

nanoestruturados com concentração de CNTs em 1,0% em massa. Com isto pode-se 

concluir que tanto a taxa de resfriamento quanto a adição de CNTs nos compósitos 

nanoestruturados afetam a cinética de cristalização do sistema. Para uma mesma taxa 

de resfriamento o aumento da concentração de CNTs nos compósitos nanoestruturados 

reduz o expoente de Avrami, modificando consequentemente a sua cinética de 

cristalização. 

 

4.3. Cinética de cristalização sob condições isotérmicas 
 

 
 Após a realização do estudo da cinética de cristalização não-isotérmica, a PA 

6,6 pura e seus compósitos nanoestruturados foram analisados por DSC sob condições 

isotérmicas, com o intuito de se avaliar a cinética de cristalização nesta nova condição 

de trabalho. Neste estudo, a cinética de cristalização isotérmica das amostras foi 

avaliada pelos modelos cinéticos de Avrami, a partir da Equação 14. As Figuras 27 e 

28 apresentam, respectivamente, as curvas de DSC de resfriamento (cristalização) e o 
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segundo aquecimento sob condições dinâmicas a 10 ºC/min, para todas as amostras 

analisadas neste trabalho.  

Pode-se observar a partir da Figura 27 que a temperatura de cristalização obtida a 

partir do pico de cristalização é de 236 ºC para a poliamida 6,6. A adição de CNTs em 

quantidades de 0,1 a 1,0 % em massa resultou no aumento da temperatura de pico de 

cristalização, porém, na redução de sua intensidade. Tal fato pode ser explicado pela 

presença dos CNTs resultar em uma quantidade maior de núcleos ativos na matriz 

polimérica, antecipando o processo de cristalização e gerando, assim, o aumento da 

temperatura de pico de cristalização. Quanto maior a quantidade de CNTs dispersa na 

PA 6,6, maior é a quantidade de núcleos ativos na matriz polimérica, resultando em 

um aumento na temperatura de pico de cristalização e um consequente decréscimo na 

intensidade do pico de cristalização, devido à desordem na cristalização.Vários 

núcleos de cristalização surgem e competem entre si causando pequenos crescimentos 

de cristais em regiões distintas. Isto causa o alargamento do pico de cristalização no 

DSC e uma redução na sua intensidade, uma vez que o equipamento detecta o evento 

como uma amostra heterogênea (princípio de van t’Hoff: quanto mais puro ou 

homogêneo for um material mais estreita e de maior amplitude será a curva no DSC). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

Figura 27. Curvas de cristalização não-isotérmica para a PA 6,6 pura e seus compósitos 

nanoestruturados. 
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A Figura 28 apresenta os resultados provenientes do segundo aquecimento para a 

poliamida 6,6, indicando que a fusão da matriz polimérica pura ocorreu em 263ºC 

(considerando-se o pico principal de maior intensidade). De acordo com a literatura 

(LI, et al., 2007), a fusão da poliamida 6,6 encontra-se em torno de 255 a 265°C. 

Assim, o valor encontrado está dentro da faixa prevista pela literatura (LI, et al., 

2007). Observa-se ainda que a adição de CNTs não altera, de forma significativa, a 

temperatura de fusão dos compósitos nanoestruturados, uma vez que o pico principal 

de fusão permanece dentro da faixa citada na literatura (LI, et al., 2007). Deve-se 

lembrar que os valores de temperatura de fusão estão diretamente relacionados ao ciclo 

de aquecimento/resfriamento sofrido pelo polímero (taxa de aquecimento, de 

resfriamento, isotermas) dificultando, assim, uma comparação direta entre os dados 

quando não informado qual a qual ciclo térmico que o material foi submetido para a 

determinação da temperatura de fusão. 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 28. Curvas de fusão não-isotérmica para a PA 6,6 pura e seus compósitos nanoestruturados. 
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Embora a fusão mais representativa da PA 6,6 tenha ocorrido a 263°C (Tm2), 

observa-se na Figura 26 a presença de dois picos de fusão chamados aqui de Tm1 e Tm2. 

Para a PA 6,6 a Tm1 encontrada foi de 253 ºC. Segundo a literatura (KOHEN, 1995; 

AHARONI, 1997), é conhecido que a poliamida 6,6 possui diferentes fases 

polimórficas, que existem conjuntamente, sendo dominante a fase -α com fusão em 

torno de 265°C e a fase -γ, com fusão em, aproximadamente, 255°C. Assim, 

determinadas taxas de resfriamentos levam à formação de uma variedade de cristais 

perfeitos, observados como múltiplas endotermas (transições Tm1 e Tm2) no 

aquecimento, onde a fusão, representada pelo último pico, reflete a estrutura cristalina 

mais perfeita atingida (POEL, MATHOT, 2007; BRAGA, 2009). 

Um comportamento semelhante é observado nos compósitos nanoestruturados, 

quando aditados em até 0,5% em massa de CNT, ou seja, verifica-se a presença de 

dois picos de fusão (Tm1 e Tm2) nas curvas de DSC dos compósitos nanoestruturados.  

Porém, o aumento da concentração de CNTs nos compósitos nanoestruturados altera o 

formato e a intensidade do primeiro pico de fusão (Tm1), sendo que maiores 

quantidades de CNT resultam até mesmo na extinção deste pico (caso da adição de 

1,0% em massa de CNT). O comportamento de múltiplos picos de fusão para a PA 6,6 

e seus compósitos nanoestruturados foi também estudado e discutido por Li e 

colaboradores (2007). De acordo a literatura (LI, et al., 2007) a ocorrência de 

múltiplos picos durante a fusão dos compósitos nanoestruturados deve-se, 

provavelmente, ao rearranjo das lamelas dos cristais da PA 6,6. O primeiro pico de 

fusão é ainda atribuído à formação de lamelas finas que surgem durante o processo de 

cristalização e a Tm2 refere-se à fusão da estrutura cristalina mais perfeita atingida 

durante o processo de cristalização. Com adição de CNTs observa-se uma redução na 

área dos picos e, consequentemente, na entalpia de fusão de ambos os picos, até que 

Tm1 deixe de existir, neste caso, quando são utilizadas quantidades de CNT acima de 

1,0% em massa. 

A Figura 29 apresenta as curvas de cristalização isotérmica da PA 6,6 e dos 

compósitos nanoestruturados. Estas curvas foram utilizadas para o estudo da cinética 

isotérmica da PA 6,6 e de seus compósitos nanoestruturados. A adição de CNTs na 
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matriz polimérica, como já discutido anteriormente, aumenta à temperatura de pico de 

cristalização, sendo impossível a obtenção de temperaturas isotérmicas iguais para 

todos os compósitos nanoestruturados utilizados neste estudo. 

A Figura 30 mostra as curvas de cristalinidade relativa (Xc) em função do tempo. 

Verifica-se que o formato em S das curvas encontra-se deformado, indicando que o 

estágio primário de cristalização é muito acelerado. O processo de cristalização torna-

se mais lento com o aumento da temperatura isotérmica. Este mesmo efeito é 

observado com o aumento da concentração de CNTs na matriz de PA 6,6 (comprovado 

por meio da redução da inclinação das curvas de fração cristalizada). 

 

Figura 29. Curvas de cristalização isotérmica da PA 6,6 e seus compósitos nanoestruturados: (a) CNT 

0%; (b) CNT 0,1%; (c) CNT 0,5%; (d) CNT 1,0% em massa. 
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Figura 30. Cristalinidade relativa em função do tempo em diferentes isotermas de cristalização para a 

PA 6,6 e seus compósitos nanoestruturados: (a) CNT 0%; (b) CNT 0,1%; (c) CNT 0,5%; (d) CNT 

1,0% em massa. 

 
 

A Tabela 11 fornece os valores de t1/2, n e k determinados a partir da região linear 

do início das retas apresentadas na Figura 31. A partir destes dados observa-se que os 

valores de t1/2 aumentam com a elevação da temperatura isotérmica de cristalização. 

Deve-se lembrar que, no processo de cristalização parte-se de uma temperatura mais 

elevada (geralmente 10°C acima da temperatura de fusão) para uma temperatura mais 
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sempre mais elevada que a temperatura de pico máximo de cristalização. Geralmente, 

as isotermas de cristalização escolhidas para o estudo cinético encontram-se entre a 

temperatura inicial (no caso mais elevada) e a de pico máximo de cristalização (mais 

baixa). Assim, em uma cristalização isotérmica, as temperaturas isotérmicas escolhidas 

mais próximas do início da temperatura dinâmica de cristalização terão mais tempo 

para se cristalizar (formação ordenada dos cristais gerando estruturas mais perfeitas e 

com baixo polimorfismo), do que as temperaturas isotérmicas escolhidas próximas da 

temperatura de pico (formação acelerada e desordenada de cristais).  

Apesar das temperaturas isotérmicas de cristalização serem diferentes para cada 

sistema de PA 6,6/CNTs observa-se uma tendência de t1/2 aumentar com a adição CNT 

na matriz polimérica. Já o comportamento de k é o inverso do observado para t1/2. O 

aumento da temperatura diminui a constante da taxa de cristalização, ou seja, como 

explicado anteriormente, quanto maior a temperatura mais lento o processo de 

cristalização. Este comportamento foi igualmente observado por Freitag (2009), que 

concluiu que o t1/2 aumenta e a constante da taxa de cristalização diminui com o 

aumento da temperatura de cristalização. 

 

Tabela 11. Parâmetros cinéticos para a PA 6,6 e seus compósitos nanoestruturados a diferentes 

temperaturas isotérmicas de cristalização 

 
‘Temp (ºC) t ½ (min) k (min-1) n Temp (ºC) t ½ (min) k (min-1) N 

239 0,69 1,35 2,96 248 3,13 1,84 2,74 
240 0,96 1,27 3,18 249 3,94 1,61 2,84 
241 1,45 1,14 3,39 250 7,38 1,46 3,39 
242 1,99 1,11 3,71 - - - - 
243 2,87 0,96 3,14 - - - - 

 
Temp (ºC) t ½ (min) k (min-1) n Temp (ºC) t ½ (min) k (min-1) N 

252 2,85 1,58 2,43 255 4,20 1,47 1,99 
253 4,33 1,53 1,59 256 4,73 1,38 2,09 
254 5,25 1,39 1,57 257 5,33 1,22 2,33 

 

 

A partir da Tabela 11 e da Figura 31 observa-se que o expoente de Avrami (n) 

varia de 1,57 a 3,71, indicando que o crescimento dos esferulitos não segue a 

propagação esferulítica 3D (LI et al., 2007). De maneira geral, verifica-se que n 

CNT 0%    CNT 0,1% 

CNT 0,5%             CNT 1,0% 
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diminui com a presença dos CNTs na matriz polimérica. A diminuição no valor de n 

encontra-se associada à redução da dimensão de crescimento dos esferulitos, 

decorrente da adição de CNTs, que pode ser explicado devido à densa nucleação na 

superficie do CNT, onde o crescimento dos cristais poliméricos fica confinado entre os 

cristais adjacentes, ocasionando, consequentemente, a redução das dimensões dos 

esferulitos.  

Assim, pode-se concluir tanto pelo estudo dinâmico quanto pelo isotérmico, que a 

cinética de cristalização da PA 6,6 é afetada pela introdução de CNTs no sistema 

polimérico. Os dois estudos mostram que os CNTs reduzem a velocidade de 

cristalização e o expoente de Avrami, modificando a formação e crescimento dos 

cristais nos compósitos nanoestruturados de PA 6,6 e CNTs. 
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Figura 31. Curvas de ln(-ln (1-x(t)) em função ln t da PA 6,6 e seus compósitos nanoestruturados em 

diferentes temperaturas istoérmicas de cristalização: (a) CNT 0%; (b) CNT 0,1%; (c) CNT 0,5%; (d) 

CNT 1,0% em massa. 
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4.3. Estudo cinético da degradação da poliamida 6,6 e de seus compósitos 

nanoestruturados. 

 
 
O estudo da decomposição térmica da poliamida 6,6 e de seus compósitos 

nanoestruturados é, em geral, complexo, porém pode ser avaliado utilizando-se de um 

modelo cinético. Atualmente, existem vários modelos que explicam a decomposição 

térmica de sólidos baseados em diferentes conceitos teóricos e empíricos. Neste 

trabalho foi escolhido o método integral de Flyn-Wall-Ozawa, por ser um método 

muito utilizado na decomposição térmica de materiais poliméricos. 

 As Figuras 32 e 33 apresentam, respectivamente, a variação de massa em 

função da temperatura em diferentes taxas de aquecimento (TGA) e a derivada de 

perda de massa (DTG) em função da temperatura.  

 Observa-se a partir da Figura 32 que os compósitos nanoestruturados 

apresentam um comportamento similar de variação de massa. Observa-se pelo menos 

cinco etapas de decomposição dos compósitos nanoestruturados a partir das curvas de 

TGA obtidas. Nestas figuras, a etapa a corresponde a perdas provenientes de produtos 

voláteis de baixa massa molecular (água ou solventes), onde ainda não foi iniciado o 

processo de degradação da PA 6,6. A região denominada b corresponde ao início do 

processo de degradação. Já a etapa c encontra-se associada à inflexão da velocidade 

máxima de degradação, onde algumas reações conseguem manter sua velocidade 

máxima de reação por um período de tempo significativo. 

 As variações de velocidade máxima presentes no ponto c em cada taxa de 

aquecimento resultam no aparecimento de uma grande variedade de comportamentos 

cinéticos, onde o valor máximo da velocidade de reação determina os valores de 

conversão (α), e caracteriza-se como a etapa de liberação de frações poliméricas com 

baixas massas moleculares. Esta consiste na etapa mais complexa no estudo de 

degradação térmica para compósitos poliméricos. 

 O ponto d corresponde ao decaimento da reação de degradação. Nesta etapa 

observa-se uma pequena inclinação na etapa final da curva que é consequência do 

processo de liberação de gases resultante da decomposição da cadeia polimérica. O 

ponto e corresponde ao final da reação de degradação dos compósitos nanoestruturais. 
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A partir da análise da Figura 33, observa-se observado que entre as etapas b e d existe 

uma pequena diferença na inclinação das curvas. À medida que se aumenta a taxa de 

aquecimento nota-se um deslocamento da temperatura de degradação para valores 

mais elevados. Isso é explicado pelo acomodamento das moléculas e pela inércia 

térmica causada pelas elevadas taxas de aquecimento (em uma análise térmica quanto 

maior a taxa de aquecimento mais deslocado estará seu evento térmico para 

temperaturas mais elevadas). 
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(a)                                                                                        (b) 

 

(c)                                                                                         (d) 

 

Figura 32. Variação de massa em função da temperatura para a PA 6,6 e seus compósitos 

nanoestruturados: (a) CNT 0%; (b) CNT 0,1%; (c) CNT 0,5%; (d) CNT 1,0% em massa 

. 

 
 
 
 

 
  
  

CNT 0%

0

20

40

60

80

100

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura ºC

V
a

ri
a

ç
ã

o
 d

e
 M

a
s

s
a

 (
%

)

20 ºC/min

15 ºC/min

10 ºC/min

5 ºC/min

2.5 ºC/min

CNT 0,1%

0

20

40

60

80

100

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura ºC

V
a

ri
a

ç
ã

o
 d

e
 M

a
s

s
a

 (
%

) 20 ºC/min

15 ºc/min

10 ºC/min

5 ºC/min

2.5 ºc/min

CNT 0,5%

0

20

40

60

80

100

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (ºC)

V
a

ri
a

ç
ã

o
 d

e
 M

a
s

s
a

 (
%

) 20 ºC/min

15 ºC/min

10 ºC/min

5 ºC/min

2.5 ºC/min

CNT 1,0%

0

20

40

60

80

100

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (ºC)

v
a

ri
a

ç
ã

o
 d

e
 M

a
s

s
a

 (
%

)

20 ºC/min

15 ºC/min

10 ºC/min

5 ºC/min

2.5 ºC/min



94 

 

                                    (a)       (b) 

   (c)                                                                                           (d) 

Figura 33. Derivada da variação de massa em função da temperatura para a PA 6,6 e seus compósitos 

nanoestruturados: (a) CNT 0%; (b) CNT 0,1%; (c) CNT 0,5%; (d) CNT 1,0% em massa. 
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A Figura 33 apresenta os resultados provenientes da DTG de todas as amostras 

avaliadas por TGA. Observa-se que a adição de CNTs na matriz polimérica de PA 6,6 

separa os eventos térmicos relacionados com sua decomposição. Verifica-se no gráfico 

de DTG da matriz polimérica de PA 6,6 pura observa-se dois picos nítidos de 

decomposição, sendo que no último nota-se a existência de vários picos múltiplos, 

associados a reações de decomposição sobrepostas. Com a adição de CNTs na matriz 

polimérica observa-se que os picos sobrepostos são separados e encontram-se melhor 

resolvidos no compósito nanoestruturado, isto para a amostra com a maior 

concentração de CNTs, ou seja, 1,0% em massa. Isto sugere a existência de uma boa 

interação (dispersão) entre os CNTs e a matriz polimérica PA 6,6. A altura do pico da 

curva de DTG fornece a taxa de variação de massa em função da temperatura, onde 

ocorre a maior velocidade de reação. Tal velocidade encontra-se representada pelo 

ponto c (Figura 33). 

 Com a adição de CNT, dois eventos térmicos ficam mais evidentes nas curvas 

de DTG: 1) a formação de uma nova fase representada pelo ponto f, ocorrendo este 

último por volta de 350 ºC; 2) e entre 550 e 650 ºC tem-se início o processo de 

degradação dos compósitos nanoestruturados, representado pelas etapas c e h. 

 A Tabela 12 apresenta os valores para a temperatura de máxima taxa de 

degradação para a PA 6,6 e seus compósitos nanoestruturados. A presença dos CNTs 

alterou o comportamento térmico dos compósitos nanoestruturados, quando estes são 

comparados ao comportamento apresentado pela PA 6,6 pura sendo, neste caso, 

observado um aumento nas temperaturas de máxima taxa de degradação com o 

aumento da quantidade de CNTs. Este comportamento pode ser explicado como 

consequência de um aumento na estabilidade térmica originada pela presença dos 

CNTs na poliamida 6,6.  
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Tabela 12. Temperatura de máxima taxa de degradação da PA 6,6 e dos compósitos nanoestruturados 

em função da taxa de aquecimento (β) 

  Temperatura de taxa de degradação (ºC)   

β (ºC/min) 0% CNT 0,1% CNT  0,5% CNT  1,0% CNT 

2,5 333,8 493,3 535,7 494,4 

5 355,2 506,9 546,4 515,4 

10 378,8 519,6 565,3 536,7 

15 389,8 529,2 575,2 549,2 

20 405,4 544,2 584,8 570,0 

 
 
 

O estudo cinético da degradação térmica em condições não-isotérmicas dos 

compósitos nanoestruturados foi realizado utilizando-se do método isoconversional de 

Ozawa-Wall-Flynn, o qual fornece resultados complementares em relação às 

características inerentes ao processo de degradação térmica, permitindo uma descrição 

mais completa deste fenômeno.   

O comportamento das curvas isoconversionais, obtidas a partir do método de O-

W-F para a PA 6,6 e seus compósitos nanoestruturados encontra-se apresentado na 

Figura 34 onde foram utilizados fatores de conversão (α) de 5 a 15%, em intervalos de 

2,5%.  
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Figura 34. Curvas isoconversionais obtidas pelo método de O-W-F para a PA 6,6 e seus compósitos 

nanoestruturados: (a) CNT 0%, (b) CNT 0,1%, (c) CNT 0,5%, (d) CNT 1,0%. 
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A partir dos gráficos isoconversionais, é verificado que existe um espaçamento 

irregular entre as curvas. Tal comportamento é característico de processos com 

quebras de ligações covalentes de diferentes níveis de energia (SOUZA; CASTILHO e 

RODRIGUEZ, 2009). 

 A energia de ativação (Ea) de degradação térmica foi determinada a partir do 

método O-W-F. Este método consiste em determinar a energia de ativação diretamente 

das curvas termogravimétricas em várias velocidades de aquecimento. 

A Figura 35 apresenta o comportamento da Ea de degradação térmica em função 

do grau de conversão (α). Os parâmetros cinéticos dos compósitos nanoestruturais 

analisados e seus respectivos coeficientes de correlação linear (r), calculados a partir 

do método proposto O-W-F, são apresentados na Tabela 13. No presente trabalho foi 

utilizada a taxa de aquecimento de 10 ºC min-1 para o estudo da decomposição térmica 

dos nanocompósitos avaliados, tratando-se esta do ponto médio da razão de 

aquecimento experimental. Logo, a comparação entre os parâmetros cinéticos obtidos 

neste trabalho é baseada nesta taxa de aquecimento (ASTM E 1641, 1999). Valores de 

Ea superiores a 100 kJ mol-1 sugerem um mecanismo de degradação associado à cisão 

das ligações fortes (quebra randômica da cadeia) refletindo a existência de múltiplas 

reações competindo no processo de degradação. De acordo Coser (2009) a ordem de 

reação zero indica perda de massa pela cisão das terminações da cadeia polimérica 

e/ou cisão de moléculas menores da cadeia lateral. Por outro lado, reações de cisão 

randômica da cadeia principal são indicadas para reações de primeira ordem, enquanto 

reações de transferência intermoleculares apresentam reação de segunda ordem. No 

presente trabalho é considerado para os compósitos nanoestruturados cinética de 

ordem 1. 
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Figura 35. Energia de ativação (Ea) em função do grau de conversão (α) para a PA 6,6 e seus 

compósitos nanoestruturados. 

 
Tabela 13. Parâmetros cinéticos energia de ativação (Ea) e fator pré-exponencial (A) obtidos para os 

compósitos nanoestruturados a partir do método O-W-F 

 
CNT (%) Ea (kJ/mol) A (min-1) R 

0 82,93 8,86 x105 0,998 

0,1 99,13 9,44 x106 0,993 

0,5 104,27 1,33 x107 0,992 

1,0 97,73 8,39 x106 0,998 

 

 

A PA 6,6 pura apresenta os menores valores de Ea, sugerindo a formação de 

sistemas menos estáveis. A adição de CNT mostrou um efeito sinérgico, pois os 

valores de Ea foram superiores ao determinado para a PA 6,6 pura, indicando um 

aumento na estabilidade térmica desta matriz polimérica com a adição de CNTs. Todas 

as curvas apresentam o mesmo perfil indicando que, conforme se aumenta 

concentração de CNTs, as amostras tornam-se mais estáveis, ou seja, necessitam de 

mais energia para que ocorra a quebra de ligações.  
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 Sengupta et al. (2006) em estudos sobre a degradação térmica da poliamida e 

seus compósitos nanoestruturados observou que a dispersão dos CNTs não 

funcionalizados na poliamida 6,6 para quantidades superiores a 0,5% em massa não foi 

adequada. Tal fato é explicado pela característica não polar dos CNTs, gerando uma 

incompatibilidade com a matriz polimérica, de natureza polar. A dispersão inadequada 

dos CNTs em quantidades superiores a 0,5% em massa gerou um decréscimo na 

energia de ativação (Ea) e, consequentemente, no fator pré-exponencial (A).  Este 

mesmo comportamento é observado no presente trabalho. Neste trabalho, o tempo de 

meia-vida estimado para os compósitos nanoestruturados foi escolhido como sendo 

aquele em que há aproximadamente 10% de perda de massa do material, em diferentes 

temperaturas, conforme apresentado na Figura 36. Ainda nesta figura, observa-se que a 

adição de material nanoestruturado aumenta a estabilidade térmica da poliamida 6,6. 

Dentre todos os compósitos nanoestruturados estudados o de concentração de 0,5% em 

massa de CNTs apresenta-se como sendo o termicamente mais estável. Como já 

discutido anteriormente, CNTs não funcionalizados em quantidades superiores a 0,5% 

em massa apresentam uma dispersão inadequada na matriz polimérica. Este fato fica 

evidente, pois tanto a energia de ativação (Ea) quanto o tempo de meia vida (t1/2) 

diminuem quando maiores quantidades de CNTs são adicionadas. Logo, a estabilidade 

térmica dos compósitos nanoestruturados é prejudicada quando quantidades superiores 

a 0,5% em massa de CNTs são dispersas na matriz termoplástica.  

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

Figura 36. Tempo de meia vida em função da temperatura para os compósitos nanoestruturados. 
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CAPÍTULO 5. CONSIDERAÇÕES FINAIS 
 

5.1 Conclusões 
 
 

Diante dos resultados apresentados nesta dissertação, podem-se destacar as 

seguintes conclusões: 

• O presente trabalho mostrou que é possível preparar compósitos 

nanoestruturados utilizando poliamida 6,6 com diferentes concentrações em 

massa de nanotubos de carbono (entre 0,1 e 1,0%) por meio do método de 

mistura em solução, uma vez que os resultados obtidos a partir das análises de 

MEV e difração de raios X mostram que os CNTs foram bem dispersos nesta 

matriz polimérica após a realização deste processamento. 

• O comportamento da cinética de cristalização da PA 6,6 é influenciado pela 

adição dos CNTs. A presença do mesmo na matriz polimérica reduz a 

velocidade de cristalização e o expoente de Avrami, modificando a formação e 

o crescimento dos cristais nos compósitos nanoestruturados de PA 6,6/CNT. 

Tal efeito é atribuído à formação de uma maior quantidade de núcleos de 

cristalização. 

• A partir do estudo cinético de cristalização sob condições dinâmicas dos 

compósitos nanoestruturados concluir-se que tanto a taxa de resfriamento 

quanto a adição de CNTs afetam a cinética de cristalização do sistema. Para 

uma mesma taxa de resfriamento o aumento da concentração de CNTs nos 

compósitos nanoestruturados reduz o expoente de Avrami modificando, 

consequentemente, sua cinética de cristalização. Além disso, observa-se, a 

partir dos resultados encontrados neste trabalho, que os tempos de meia vida 

para os compósitos nanoestruturados variam entre 0,46 e 6,85 minutos, 

dependendo da taxa de resfriamento utilizada e da quantidade de CNTs dispersa 

na matriz polimérica. Isso significa que para promover a cristalização não é 

necessário manter o mesmo a temperaturas elevadas por um tempo muito 

elevado. Porém, o processo de cristalização não é demasiadamente rápido, o 

que ocasiona uma maior dificuldade de controle de processamento e da 
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cristalinidade do mesmo. Observa-se, ainda, que o tempo de cristalização 

permanece praticamente inalterado para a concentração de 1,0% em massa de 

CNT, sugerindo que a concentração de 0,5% em massa de CNT consiste na 

concentração limite para que seja observado uma variação no tempo de 

cristalização do compósito nanoestruturado de PA 6,6/CNTs. 

• O comportamento cinético de cristalização sob condições isotérmicas mostrou a 

presença de dois picos de fusão, chamados nesse trabalho de Tm1 e Tm2.  A 

adição de CNTs no sistema polimérico alterou o formato e a intensidade do 

primeiro pico de fusão (Tm1), sendo que maiores quantidades de CNTs 

resultaram  na extinção deste pico.  

• O formato da curva em S deformado, observado no gráfico da cristalização 

relativa com o tempo de fusão cristalina isotérmica, indica que o estágio 

primário de cristalização é muito acelerado, tornando-se mais lento com o 

aumento da temperatura isotérmica. Este mesmo efeito é observado com o 

aumento da concentração de CNTs na matriz de PA 6,6 (comprovado por meio 

da redução da inclinação das curvas de fração cristalizada).  

• O comportamento cinético de degradação dos compósitos nanoestruturados em 

atmosfera de nitrogênio mostrou que a decomposição térmica dos mesmos 

ocorreu em pelo menos cinco etapas (observado a partir dos resultados de 

TGA). A presença dos CNTs alterou o comportamento térmico dos compósitos 

nanoestruturados quando estes são comparados ao comportamento apresentado 

pela PA 6,6 pura sendo, neste caso, observado um aumento nas temperaturas de 

máxima taxa de degradação com o aumento da quantidade de CNTs. O estudo 

cinético a partir do modelo de Ozawa-Wall-Flynn (O-W-F) se adequou ao 

processo de decomposição térmica do material, sendo que por meio deste foi 

possível à determinação de parâmetros cinéticos importantes tais como: a 

energia de ativação (Ea) e o fator pré-exponencial (A). O estudo da cinética de 

decomposição mostrou que o compósito nanoestruturado apresenta uma boa 

estabilidade térmica. Com a adição dos CNTs observa-se um aumento da 

mesma, que pode ser visualizado a partir das curvas de Ea em função de α (grau 

de conversão) e t1/2 em função da temperatura. 
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