
 

 

Daniela Garcia Medeiros 

 

 

 

 

 

Produção e Caracterização de Nanocompósitos  

de Nylon 11 Reforçados por Nanocargas  

a base de TiO 2 

 

 

 

 

 

Dissertação de Mestrado 

Dissertação apresentada como requisito parcial 
para obtenção do título de Mestre pelo Programa 
de Pós Graduação em Engenharia de Materiais e 
de Processos Químicos e Metalúrgicos da PUC-
Rio. 

 

 

Orientadora: Prof. Paula Mendes Jardim 
Co-Orientador: Prof. José Roberto Moraes D’Almeida 

 

 

Rio de Janeiro 

Abril de 2012 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011945/CA



 

 

 

 

Daniela Garcia Medeiros 

 

Produção e Caracterização de Nanocompósitos  

de Nylon 11 Reforçados por Nanocargas  

a base de TiO 2 

 

Dissertação apresentada como requisito parcial 
para obtenção do título de Mestre pelo Programa 
de Pós Graduação em Engenharia de Materiais e 
de Processos Químicos e Metalúrgicos da PUC-
Rio. 

 

Prof°. Paula Mendes Jardim 
Orientadora e Presidente 

Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ 
 

Prof°. José Roberto Moraes d’Almeida 
Co-Orientador 

Departamento de Engenharia de Materiais – PUC-Rio 
 

Prof°. Fernando Cosme Rizzo Assunção 
Departamento de Engenharia de Materiais – PUC-Rio 

 
Prof°. Bojan Marinkovic 

Departamento de Engenharia de Materiais – PUC-Rio 
 

Veronica Maria de Araujo Calado 
Universidade Federal do Rio de Janeiro – UFRJ 

 
Prof°. José Eugenio Leal 

Coordenador Setorial de Pós-Graduação do Centro Técnico Científico da 
PUC-Rio 

 
 

Rio de Janeiro, 09 de abril de 2012 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011945/CA



 

 

Todos os direitos reservados. É proibida a reprodução total ou 
parcial do trabalho sem autorização da universidade, da autora 
e do orientador. 
 

 

Daniela Garcia Medeiros 

Formada em Engenharia Metalúrgica pela Pontifícia 
Universidade Católica do Rio de Janeiro (PUC-Rio) em 2008.  

 

                                                                                                              
Ficha Catalográfica 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                                                                          

                                                         CDD: 620.11 

 

 

 

 

 

 

Medeiros, Daniela Garcia  

      Produção e caracterização de nanocompósitos de 
Nylon 11 reforçados por nanocargas a base de TiO2 / 
Daniela Garcia Medeiros ; orientadora: Paula Mendes 
Jardim ; co-orientador: José Roberto Moraes D’Almeida. – 
2012.  

      74 f. : il. (color.) ; 30 cm 

      Dissertação (mestrado)–Pontifícia Universidade 
Católica do Rio de Janeiro, Departamento de Engenharia 
de Materiais, 2012. 

       Inclui bibliografia 

       1. Engenharia de materiais – Teses. 2. 
Nanocompósitos. 3. Nanotubos de titanato. 4. 
Nanopartículas de TiO2. 5. Nylon 11. I. Jardim, Paula 
Mendes. II. D’Almeida, José Roberto Moraes. III. Pontifícia 
Universidade Católica do Rio de Janeiro. Departamento 
de Engenharia de Materiais. IV. Título. 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011945/CA



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para as três mulheres mais importantes da minha vida,  

Ana Luisa, Carolina e Vera, por todo apoio,  

confiança e amor. 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011945/CA



 

 

Agradecimentos 

 

 

 

À minha orientadora Paula Jardim por todos os ensinamentos e orientações 

e por estar ao me lado acreditando em mim desde a graduação. A ela agradeço não 

só pelo conhecimento, mas também pela amizade durante todos esses anos. 

 

Ao meu co-orientador José Roberto d’Almeida, pela orientação e 

ensinamentos e por todo apoio cedido durante a elaboração da tese. 

 

À PUC-Rio pelos auxílios concedidos, sem os quais este trabalho não 

poderia ter sido realizado. 

 

À Ana Luisa, que sempre me apoiou nos momentos mais difíceis e me deu 

o devido suporte para que eu chegasse até aqui. A sua amizade e companheirismo 

foram peças fundamentais na minha vida. 

 

À minha mãe Vera que com seu carinho e amor incondicional esteve 

sempre ao meu lado torcendo pelas minhas vitórias. 

 

À minha irmã Carolina e meu cunhado Elísio que sempre me incentivaram 

a alcançar meus objetivos. 

 

A todos os meus familiares e amigos, por fazerem parte da minha vida e 

por todo amor e carinho sempre presentes. 

 

Ao Marcelo Ferreira, por toda a ajuda na fabricação e caracterização das 

amostras e por todo conhecimento fornecido. Sua contribuição foi fundamental 

para o desenvolvimento desta tese. 

 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011945/CA



 

 

À Marcia Gomes de Oliveira, tecnologista da Divisão de Caracterização e 

Processamento de Materiais (DPCM) do Instituto Nacional de Tecnologia (INT), 

por disponibilizar seu aluno Marcelo, bem como todos os equipamentos do INT. 

 

À Verônica Calado, por ter disponibilizado seu laboratório para as análises 

térmicas, e por todos os conhecimentos passados. E também a Rosana, por ter 

realizado todos os ensaios térmicos no laboratório. 

 

À todos os membros do Departamento de Engenharia de Materiais da 

PUC-Rio, por todo apoio e ajuda ao longo de todos esses anos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011945/CA



 

 

Resumo 

Medeiros, Daniela Garcia; Jardim, Paula Mendes (Orientadora); 
d’Almeida, José Roberto (Co-Orientador). Produção e Caracterização de 
Nanocompósitos de Nylon 11 Reforçados por Nanocargas a base de 
TiO 2. Rio de janeiro, 2012. 74p. Dissertação de Mestrado – Departamento 
de Engenharia de Materiais, Pontifícia Universidade Católica do Rio de 
Janeiro. 
 
A rápida evolução tecnológica vem acompanhada da necessidade de se 

obter cada vez mais materiais com melhores desempenhos. Os materiais 

poliméricos, muito utilizados em nosso cotidiano devido as suas características de 

boa resistência, boa estabilidade química, fácil processabilidade e baixo custo, 

ainda são restritos para algumas aplicações devido as suas baixas propriedades 

mecânicas e térmicas, quando comparados ao aço. A fim de atender a essas 

características, os materiais compósitos à base de polímeros vêm ganhando um 

importante espaço. Muito já foi relatado sobre a eficiência da inclusão de cargas 

em escala nanométrica em uma matriz polimérica, para se obter melhoras nas 

propriedades térmicas e mecânicas. A poliamida 11, muito utilizada em aplicações 

offshore como revestimento de risers, é um exemplo de polímero que pode 

possuir melhores propriedades com a aplicação de reforços. Os nanotubos de 

titanato apresentam boas características mecânicas com módulo de Young em 

torno de 230 GPa e se apresentam como uma boa carga para nanocompósitos. 

Sendo assim, no presente trabalho foram fabricados compósitos à base de 

poliamida 11 com cargas de nanotubos de titanano (TTNT) e nanopartículas de 

TiO2. Os nanotubos utilizados possuem estrutura de trititanatos e as 

nanopartículas são do tipo comercial P-25 e foram utilizadas no intuito de 

comparar os resultados obtidos com os nanotubos, uma vez que estas possuem 

uma área superficial bem menor. Os nanocompósitos fabricados (A1, A2, A3 e 

A4) e a poliamida 11 pura (A0 e Ap) foram submetidos a ensaios de tração, 

termogravimetria (TGA) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). Foi 

observada uma melhora significativa nas propriedades mecânicas para as amostras 

A1 e A3 e nas propriedades térmicas para as amostras A1, A3 e A4, quando 

comparadas com a poliamida pura. 

 

Palavras-chave 

Nanocompósitos; nanotubos de titanato; nanopartículas de TiO2; nylon 11 
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Abstract 

Medeiros, Daniela Garcia; Jardim, Paula Mendes (Advisor); d’Almeida, 
José Roberto (Co-Advisor). Production and Characterization of Nylon 
11 Nanocomposites Reinforced with TiO2 based Nanomaterials. Rio de 
janeiro, 2012. 74p. MSc. Dissertation – Departamento de Engenharia de 
Materiais, Pontifícia Universidade Católica do Rio de Janeiro. 
 
The fast technological developments comes with the need to obtain more 

materials combined with better performance. Polimeric materials, commonly used 

in our daily because of its characteristics of good strength, good chemical 

stability, easy processability and low cost, are still restricted for some applications 

owing to their low mechanical and thermal properties compared to steel. In order 

to improve these characteristics, composite materials based on polymers are 

gaining an important space. Much has been reported on the effectiveness of 

inclusion of fillers at nanoscale in a polymer matrix, to obtain improvements in 

mechanical and thermal properties. The polyamide 11, widely used in offshore 

applications as coatings of risers, is one example of polymer which can has better 

properties with the use of reinforcement. The titanate nanotubes exhibit good 

mechanical properties with Young’s modulus around 230 GPa and appear as good 

nanocomposite reinforcement. In this study, polyamide 11 composites reinforced 

with titanate nanotubes (TTNT) and TiO2 nanoparticles were manufactured. The 

nanotubes used have trititanate structure and the nanoparticles are the commercial 

type P-25 and were used in order to compare the results with the nanotubes, as the 

nanoparticles have a smaller surface area. The nanocomposites produced (A1, A2, 

A3 and A4) and pure polyamide 11 (A0 and Ap) were submitted to tensile tests, 

thermogravimetric analysis (TGA) and scanning electron microscopy (SEM). A 

significant improvement on mechanical properties for samples A1 and A3 and for 

thermal properties in samples A1, A3 and A4 were observed when compared to 

pure polyamide 

 

 

Keywords 

Nanocomposites; titanate nanotubes; TiO2 nanoparticles; nylon 11 
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1.  

Introdução 

 

 

A evolução industrial e a notável dependência do petróleo é um tema de 

preocupação mundial. Sendo este um recurso não renovável, e considerando a 

velocidade de consumo atual, estima-se que em 50 anos o mundo enfrentará uma 

crise de energia de proporções inestimáveis. Na tentativa de evitar tal colapso, 

muitos materiais que não são provenientes do petróleo vêm sendo estudados e a 

poliamida 11 é um dos materiais que se encaixa nessa tendência. Ao contrário de 

outros plásticos de engenharia como polipropileno, poliamida 6, poliestireno, 

entre outros, a poliamida 11 (ou nylon 11) é proveniente de um recurso natural 

renovável, a mamona [1]. 

Por apresentar características como flexibilidade, alta resistência à fadiga 

em flexão, alta resistência ao impacto, baixa fluência e resistência ao 

envelhecimento e degradação, a poliamida se tornou um material chave tanto para 

aplicações na indústria “offshore” , como revestimento para dutos flexíveis, 

quanto em circuitos eletrônicos e componentes para aplicações de alto 

desempenho [2]. 

Entretanto, com o rápido desenvolvimento tecnológico, também se fez 

necessário o desenvolvimento de materiais com melhores desempenhos, o que fez 

com que o estudo de nanocompósitos poliméricos tenha se difundido rapidamente. 

A aplicação de cargas em escala nanométricas a uma matriz polimérica, já teve 

sua eficiência comprovada por muitos pesquisadores e se destaca por melhorar 

propriedades como térmicas, elétricas, ópticas e mecânicas [3-9].  

Nanoargilas [4,10], nanotubos de carbono [3,6,11,12], nanopartículas de 

TiO2 [13-15] e nanotubos de titanato [16-20] são algumas das cargas de especial 

interesse utilizadas em nanocompósitos poliméricos. Dentre suas aplicações 

comerciais podemos citar artigos esportivos, componentes aeroespaciais, 

componentes para automóveis, etc [21]. 

Sendo assim, o presente trabalho visa reportar o comportamento térmico e 

mecânico de nanocompósitos com matriz polimérica (nylon 11) reforçados por 
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nanocargas de nanotubos de titanato e nanopartículas de TiO2 (comercial do tipo 

P-25). Para lidar com a aglomeração, que normalmente ocorre quando se emprega 

partículas de pequenas dimensões, foi feita uma dispersão anterior à mistura dos 

materiais que será descrita em detalhes mais adiante. A escolha do polímero se 

deu devido a sua aplicação em itens de alto desempenho como risers e circuitos 

eletrônicos, entre outros. 
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2.  

Revisão Bibliográfica 

 

 

2.1. Nanocompósitos  

 

Nanocompósitos podem ser definidos como a união de dois ou mais 

materiais onde ao menos um deles possui dimensões na escala nanométrica      

(10-9 m). A combinação entre as características dos nanomateriais como, tamanho, 

propriedades mecânicas e a adição de baixas concentrações em uma matriz, é um 

dos principais atrativos para o desenvolvimento crescente dos nanocompósitos. 

Outra vantagem desses materiais é o fato de que muitos nanocompósitos podem 

ser fabricados e processados de formas similares aos compósitos convencionais 

[21]. 

Nanomateriais pertencem a uma classe de materiais com tamanho menor 

que 100 nm e cuja microestrutura pode ter de zero a três formas dimensionais 

(figura 1), sendo 0-D composta por nanopartículas, 1-D por nanofios, nanotubos e 

nanofitas, 2-D nanofilmes e nanoplacas e 3-D materiais volumétricos, onde o 

número representa as dimensões que não estão em escala nanométrica [22]. Os 

nanocompósitos são um exemplo de forma dimensional 3-D. Apesar de não 

possuírem nenhuma das dimensões em escala nanométrica, estes possuem a 

presença de materiais (cargas) que estão em nanoescala. No presente trabalho, 

utilizaremos dois tipos de cargas com formas dimensionais diferentes, 

nanopartículas (0-D) e nanotubos (1-D). 
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Figura 1 – Formas dimensionais dos nanomateriais [22]. 

 

 

Os nanotubos ganharam particular interesse a partir da descoberta feita por 

Iijima em 1991 [23] onde foram sintetizados os primeiros nanotubos de carbono. 

A partir daí, foram reportadas sínteses de nanotubos de uma série de outros 

materiais como o óxido de vanádio (V2O5) [11,24,25], óxido de alumínio (Al2O3) 

[25], dióxido de silício (SiO2) [25,26] e óxido de titânio (TiO2) [16-20]. 

Dentre os nanocompósitos mais estudados podemos destacar os que 

possuem matriz polimérica. Apesar de possuir características como facilidade de 

processamento, baixa densidade e ductilidade, os polímeros possuem baixo 

módulo de elasticidade, quando comparados a metais e cerâmicos [27]. 

Entretanto, estes vêm apresentando melhora significativa nas propriedades 

térmicas, elétricas e mecânicas quando combinados a nanomateriais. Alguns 

exemplos reportados na literatura podem ser citados como o nylon 6 reforçado por 

5%p de nanopartículas de sílica, onde houve um aumento de 15% na resistência a 

tração, 23% no módulo de Young e 78% na resistência ao impacto [28]. Ma et al 

[29] reportaram nanocompósitos a base de polietileno reforçados com 

nanopartículas de TiO2 funcionalizadas onde houve melhoras nas propriedades 

elétricas. Gojny et al. [3] avaliaram a condutividade térmica e elétrica em 

nanocompósitos de epóxi com nanotubos de carbono e relataram um aumento 
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dessas propriedades. Santos et al. [4] evidenciaram o aumento na resistência ao 

impacto e do módulo de Young em polipropileno combinado com nanorgilas. 

Um dos pioneiros na pesquisa sobre nanocompósitos à base de nylon, foi o 

Toyota Central Research Laboratories, no Japão, que reportou no início dos anos 

90 um trabalho sobre nanocompósitos com matriz em nylon 6, onde a adição de 

uma quantidade muito pequena de carga resultou numa melhora significativa das 

propriedades térmicas e mecânicas [21]. 

Muitos estudos têm sido feitos utilizando o nylon 11 como matriz 

polimérica em nanocompósitos, sendo as principais cargas utilizadas as 

nanoargilas [10,30], nanoestruturas de carbono [5,6,12] e sílica [27]. Pouco se 

encontra na literatura sobre a utilização de nanopartículas de TiO2 como cargas 

para poliamidas [31] e a utilização de nanotubos de titanato ainda não foi bem 

documentada.  

 

 

 

2.2. Nanocompósitos com matriz de Nylon 11 

 

2.2.1. Nylon  

 

O Nylon ou poliamida (PA) é um polímero termoplástico sintético e foi 

produzido pela primeira vez em 1935 pela DuPont. Inicialmente foi introduzido 

na forma de fibras, entretanto, sua aplicação aumentou consideravelmente e hoje 

pode ser encontrado na forma de filmes, fibras, extrudados, injetados e moldados, 

entre outros [2].  

As poliamidas mais comuns são a 6 e 6,6 devido as suas características de 

baixa densidade, baixo coeficiente de atrito, isolamento elétrico e resistência ao 

desgaste. Elas possuem uma grande utilização na indústria mecânica, elétrica e 

química e ganharam importante espaço na construção civil na substituição de 

metais convencionais [21]. 

A poliamida 11 é um importante polímero comercial com excelentes 

características de piezoeletricidade, ferroeletricidade e propriedades mecânicas. 

Podemos citar dentre as indústrias que mais a utilizam a indústria automobilística 
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e a indústria petrolífera. Nessa última a poliamida é usada como revestimento de 

tubulações flexíveis (risers), que são utilizados para o transporte do petróleo. 

 

 

 

2.2.2. Síntese e Estrutura 

 

A estrutura da poliamida é formada por monômeros de amidas (-CONH-). 

A amida é formada pela união de uma amina (-NH3) e uma carboxila (-COOH-) 

que ao reagirem liberam uma molécula de água. Este tipo de ligação é chamado de 

ligação peptídica. 

As poliamidas são diferenciadas de acordo com a sua estrutura. Métodos 

distintos podem ser aplicados para a síntese das poliamidas, sendo eles [32]: 

 

(1) Policondensação de diaminas e ácidos dicarboxílicos; 

(2) Policondensação de ácidos carboxílicos ω-aminos; 

(3) Abertura do anel e polimerização (ou poliadição) de amidas cíclicas. 

 

Sua identificação é feita por um sistema numérico. A presença de apenas 

um número (ex.: Poliamida 6) significa que ela foi formada a partir de um único 

monômero (homopolímero), já a presença de dois números separados por vírgula 

(ex.: Poliamida 6,6), indica que dois monômeros diferentes foram utilizados na 

sua produção (copolímeros). O número também representa a quantidade de 

átomos de carbono existente no monômero (figura 2) [2]. 
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Figura 2 – Exemplo de moléculas de nylon 6 e nylon 6,6 [33]. 

 

Uma característica importante das poliamidas é a estrutura cristalina que é 

formada por regiões cristalinas empacotadas e unidas por regiões amorfas 

(formadas por ligações de hidrogênio). Diferentemente de outros polímeros, o 

processamento influencia diretamente na sua cristalinidade. Assim, por exemplo, 

a poliamida 6 ao ser resfriada bruscamente pode exibir cristalinidade de apenas 

10%, ao passo que se resfriada lentamente este índice pode chegar a 60% [2]. 

 

 

 

2.2.3. Nylon 11 

 

O Nylon 11 (figura 3) é um derivado do óleo vegetal (mamona) não 

biodegradável. Com uma temperatura de fusão de 180°C, este é um dos plásticos 

de engenharia de alta performance, com características como resistência química, 

alta resistência ao impacto tanto à temperatura ambiente como em baixas 

temperaturas e boa estabilidade dimensional devido a baixa absorção de água [1]. 

Entretanto, seu custo ainda é elevado, o que limita sua aplicação em outros 

segmentos, além da indústria do petróleo. 
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Figura 3: Monômero do Nylon 11. 

 

 

A baixa absorção de água desse material está diretamente ligada à 

concentração do grupamento amida. Logo, quanto maior o número de grupos de 

metilenos na cadeia linear, menor será a absorção de água, uma vez que o 

aumento da cadeia linear diminui as ligações de hidrogênio responsáveis pela 

absorção de água [32]. 

Sua estrutura apresenta partes cristalinas e uma grande fração de material 

amorfo. Isso ocorre principalmente devido à polidispersividade do material, que 

dificulta o ordenamento e a cristalização [2].  

Para determinar a cristalinidade da poliamida 11 obtida comercialmente, 

Dhanalakshmi et al [34] dividiram o valor do calor de fusão (∆H) da amostra 

obtida pelo calor de fusão de uma amostra de nylon 11 100% cristalina (∆H° = 

206 J/g) e o grau de cristalinidade encontrado foi de 15,8%. Outros autores 

também utilizaram o mesmo método de medição e encontraram um teor de 

cristalinidade de 25% [35], o que comprova que o grau de cristalinidade pode 

variar bastante e depende diretamente do processamento.  

Dentre as principais aplicações da poliamida 11, pode-se citar a indústria 

offshore, onde surgiu como um dos primeiros materiais para a fabricação de dutos 

flexíveis (figura 4). Por ser um material termoplástico, pode ser processado 

facilmente via extrusão, em tubos de diâmetros, espessuras e comprimentos 

variados, em um processo contínuo. Aliado a isso, também possui características 

de resistência à fluência, resistência à fadiga, boa resistência à tração e é uma 

excelente barreira química ao óleo e ao gás natural [2].  

Na indústria petrolífera alguns exemplos da utilização da poliamida em 

dutos flexíveis podem ser citados, tais como: camada interna de revestimento, 

promovendo a estanqueidade da linha e ficando em contato direto com os fluidos; 

camada externa promovendo resistência à corrosão marinha e à entrada de água; e 
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como camada intermediária onde atua reduzindo o atrito entre as camadas 

metálicas. 

 

 

 

 

Figura 4 – Imagem de um duto flexível e suas diversas camadas [36]. 

 

 

 

A temperatura de transição vítrea da poliamida possui valores próximos a 

45°C, porém, este valor pode variar até 0°C caso o material possua um elevado 

teor de plastificantes, o que aumenta sua tenacidade e resistência ao impacto. A 

poliamida é utilizada também em aplicações de alto desempenho como em 

componentes de dispositivos eletrônicos, automóveis, fios e cabos, indústria têxtil, 

etc (figura 5).  
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Figura 5: Exemplos de aplicações da poliamida 11. 

 

 

 

2.2.4. Nanocompósitos 

 

O estudo de nanocompósitos com matriz em Nylon 11 vem ganhando um 

importante espaço, principalmente devido à necessidade de melhoria das 

propriedades térmicas e mecânicas do nylon. Lao et al. [7] estudaram o 

comportamento de nanocompósitos à base de nylon 11 com três diferentes tipos 

de cargas (nanoargilas, nanofibras de carbono e nanosílicas) e relataram uma 

melhora nas propriedades térmicas e em sua inflamabilidade. Embora tenham 

utilizado o microscópio eletrônico de varredura (MEV) e observado uma boa 

dispersão das nanoargilas e nanofibras de carbono, as imagens não foram 

reportadas para que tal afirmação fosse comprovada. 

Nanocompósitos de nylon 11 reforçado por nanoargilas também foram 

reportados por Liu et al. [10]. A amostra foi preparada pelo processamento no 

estado fundido e apesar de várias concentrações terem sido testadas, foi observada 

uma melhora nas propriedades térmicas e mecânicas apenas com a adição de 

concentrações menores que 4%p de carga, à exceção do módulo de elasticidade, 

onde houve um aumento mesmo com 8%p de carga. Para avaliar o 

comportamento térmico foi utilizada a balança termogravimétrica (TGA) e para 

avaliar as propriedades mecânicas, a análise dínamo-mecânica (DMA) e ensaios 

de tração foram realizados.  
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De acordo com os resultados apresentados pelo TGA, houve um aumento 

de aproximadamente 20°C na temperatura de decomposição para um teor de 

nanocargas de 4%p. Em contrapartida, para valores acima de 4%p, a temperatura 

de decomposição diminui cerca de 5 a 10°C (figura 6). 

 

 

 
Figura 6: Resultados do TGA da PA11 pura e dos nanocompósitos com diversas 

concentrações [10]. 

 

 

A figura 7 (a) mostra o DMA realizado para as diversas amostras onde o 

módulo de armazenamento E’ foi avaliado. Pode-se notar que a partir de 4%p de 

carga, o módulo é muito maior do que o da PA11 pura. Liu atribui esse resultado a 

uma boa dispersão efetuada nesse trabalho. Já a figura 7 (b) mostra as curvas de 

tensão e deformação geradas a partir do ensaio de tração. A partir do gráfico, o 

módulo de Young foi calculado e revelou uma melhora significativa para 

concentrações menores que 4%p. 
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Figura 7: Resultados da PA11 pura e dos nanocompósitos com diversas 

concentrações (a) DMA; (b) Ensaio de tração [10]. 

 

 

 

2.3. Nanocompósitos com matriz polimérica e carga d e 
nanomateriais 1D baseados em TiO 2 

 

O Titânio é um elemento encontrado em abundância na terra e sua forma 

mais comum é o TiO2. Ele possui diversas estruturas como o rutilo e o anatásio, 

ambas tetragonais, e a bruquita, que apresenta estrutura ortorrômbica. Em geral a 

bruquita é instável e de baixo interesse, já o rutilo é formado em temperaturas 

elevadas, maiores que 1000°C e o anatásio é formado a partir de temperaturas em 

torno de 450°C [37]. O TiO2 é muito utilizado na indústria, onde atua como 

aditivos para plásticos, pigmento branco, eletrodo para baterias de lítio, células 

solares, sensor de gás, entre outros.  

Os nanotubos de titanato (TTNT) ganharam particular interesse a partir do 

desenvolvimento da síntese hidrotérmica alcalina (figura 8), por ser um método 

simples de fabricação, onde não há a necessidade de moldes, baixo custo e devido 

ao fato de se obter nanotubos com diâmetros em torno de 10 nm. Esse método 

descrito pela primeira vez por Kasuga et al [17,18] se tornou o principal meio de 

fabricação dos nanotubos de titanato. Entretanto, muitos outros métodos também 
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foram documentados, como pirólise, deposição química a vapor, deposição física 

a vapor [38], oxidação anódica [19] entre outros. 

A síntese hidrotérmica alcalina de Kasuga ocorre por meio da adição do 

TiO2, que pode estar na forma de anatásio, rutilo, bruquita ou uma mistura destes, 

em uma solução concentrada de NaOH (10M), em uma autoclave, a temperaturas 

entre 100°C e 200°C. Em seguida o material é lavado com água e/ou HCl (0,1M). 

Dependendo das condições de síntese (como, por exemplo, temperatura e 

granulometria do TiO2 precursor) podem ser sintetizados nanotubos ou nanofitas. 

 

 

 
Figura 8 - Esquema da transformação das nanoestruturas através do método 

hidrotérmico alcalino. 

 

 

Muitas estruturas cristalinas e composições foram propostas para descrever 

a estrutura dos nanotubos e nanofitas sintetizados pelo método de Kasuga, entre 

elas, TiO2-anatásio [18,39-42], Trititanatos H2Ti3O7 [43-47], H2Ti3O7.nH2O [48], 

NaxH2-xTi3O7 [49–51], Tetratitanatos H2Ti4O9.H2O [52] e Lepidocrocita [53-54]. 

Entretanto, a estrutura de trititanato NaxH2-xTi3O7 é a mais aceita entre os autores 

dos trabalhos mais recentes. A concentração de Na (x) dependerá do processo de 
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lavagem, onde ocorre a troca dos ions Na+ pelos H+ localizados entre as camadas 

da estrutura cristalina. 

No presente trabalho foram utilizados TTNTs (figura 9) com estrutura de 

trititanatos (Na0.1H1.9Ti3O7.0.1H2O) (Figura 10) que foram obtidos pela síntese 

hidrotérmica utilizando como precursor TiO2 com estrutura cristalina de anatásio. 

Segundo Morgado et al [55] a estrutura de trititanato desses nanotubos permanece 

sem alterações até temperaturas em torno de 200°C. A partir daí, ela inicia uma 

transformação para uma estrutura de hexatitanato, que só é completamente 

finalizada em temperaturas acima de 250°C. 

Dentre suas principais aplicações podemos citar os dispositivos 

semicondutores, células fotovoltaicas, fotocatalisadores, entre outros [56]. 

 

 
Figura 9 – Imagens de MET dos nanotubos de titanato utilizados neste       

trabalho [57]. 
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Figura 10 – Estrutura do trititanato [55]. 

 

 

As propriedades mecânicas das cargas também são um fator crucial para a 

sua utilização em nanocompósitos. Humar et al [58] mediram tais propriedades 

em nanofitas de titanato através do método de dobramento em três pontos, 

utilizando um microscópio de força atômica, e o módulo de Young encontrado foi 

de aproximadamente 260 ± 55GPa, o que comprova suas excelentes propriedades 

elásticas. Este artigo foi a motivação para o desenvolvimento de nanocompósitos 

poliméricos com nanoestruturas de titanato no presente trabalho.  

Valores para o módulo de Young de nanotubos de titanato também foram 

reportados [59]. Com valores de aproximadamente 230GPa, os nanotubos também 

figuram como um bom elemento de reforço para matrizes poliméricas. 

Alguns nanocompósitos de matriz polimérica com cargas de nanotubos e 

nanofitas de titanato têm sido reportados na literatura. Umek et al [8] produziram 

nanocompósitos de poliestireno reforçados com 1%p de nanoestruturas de titanato 

1D (nanotubos e nanofitas) a partir de um processo de extrusão e mediu suas 

propriedades mecânicas. Para o caso dos nanocompósitos com nanofitas, houve 

um aumento do módulo de Young. Entretanto o mesmo não pode ser observado 

para os nanocompósitos reforçados por nanotubos, onde houve um decréscimo do 

módulo. Esse resultado está diretamente associado à dispersão da carga na matriz. 

Como os nanotubos possuem uma tendência à aglomeração, a necessidade de uma 

boa dispersão se torna indispensável. As microestruturas foram analisadas através 

de imagens de MEV e comprovaram a aglomeração dos nanotubos na matriz. 

Cheng et al [60] produziram polianilinas reforçadas por nanotubos de 

titanato por polimerização in situ. Kralova et al [61] fabricaram poliamida 6 

reforçada por 5%p de nanotubos de titanato, onde o módulo de elasticidade foi 
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avaliado através do DMA e revelou um aumento de 35% quando comparado à 

poliamida 6 pura. Filmes de poliestireno com cargas entre 0 e 1%p de nanotubos 

de titanato funcionalizados foram fabricados por Byrne et al [59]. Foi observado 

um aumento de 18% no módulo de Young para uma fração volumétrica de 

nanotubos de 3,8x10-5. 

 

 

 

2.4. Nanocompósitos com matriz polimérica e carga d e 
nanopartículas de TiO 2 

 

Como já descrito nesta revisão bibliográfica, o TiO2 é encontrado na 

natureza sob diversas estruturas cristalinas, sendo as principais o rutilo, o anatásio 

e a bruquita. 

Nanopartículas embebidas em uma matriz polimérica ganharam particular 

interesse devido à melhora nas propriedades mecânicas, elétricas, ópticas e 

magnéticas, entre outras, apresentadas pelos nanocompósitos quando comparados 

à matriz polimérica pura. Essa melhora nas propriedades se deve ao fato das 

nanopartículas possuírem uma grande área superficial, o que altera o 

comportamento do material através das interações interfaciais [13].  

Muito já foi reportado na literatura comprovando a eficiência das 

nanopartículas inseridas em matriz polimérica. Entretanto, essa melhora só se 

torna possível com uma boa dispersão do material na matriz. Chatterjee et al [13] 

fabricaram nanocompósitos com 0,5 a 2%p de nanopartículas de TiO2 em uma 

matriz de epóxi. Suas nanopartículas possuíam tamanho de 5nm, módulo de 

elasticidade entre 200 a 300GPa e resistência à tração de 350MPa. Com uma 

dispersão bem sucedida, os nanocompósitos apresentaram uma melhora 

significativa nas propriedades térmicas e mecânicas com apenas 1%p de carga. 

Poliuretano reforçado por 1%p de nanopartículas de TiO2 tiveram suas 

propriedades térmicas e mecânicas avaliadas por Saha et al [9]. Para tal, foi 

utilizada a TGA e análises de tensão, compressão e flexão. Um pequeno aumento 

foi observado tanto na temperatura de decomposição do nanocompósito quanto 

nas propriedades mecânicas. 
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Ohno et al [62] analisaram através do microscópio eletrônico de 

transmissão (MET) a morfologia das nanopartículas comerciais do tipo P-25, que 

tem como característica uma mistura de fases entre anatásio e rutilo, avaliando 

ambas as fases (Figura 11-a e 11-b). 

 

 

 
 

Figura 11 – Imagens de MET e difração de elétrons do P-25 nas regiões (a) da 

fase anátsio e (b) na fase rutilo [62]. 

 

 

Muitos pesquisadores utilizaram as nanopartículas de TiO2 do tipo P25 

para a fabricação de nanocompósitos. Recentemente foi reportado na literatura um 

trabalho contendo nanopartículas de TiO2 em uma matriz de poliamida 11, na 

forma de fibras, revestidos por uma superfície de polipropileno [31]. O processo 

realizado foi o electrospinning com o objetivo de produzir filtros. As propriedades 

fotocatalíticas foram avaliadas e demonstrou-se que é possível adicionar tais 

propriedades através do método utilizado. Zhang et al [31] utilizaram tal carga em 

uma matriz de poliamida 6,6. Em seu artigo esses autores comprovam que mesmo 

com pequenas quantidades de carga, 3,4%p, o comportamento do polímero na 
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fluência melhora consideravelmente tanto a temperatura ambiente quanto a 

temperaturas elevadas. Nanocompósitos em forma de membranas com PA/TiO2 

foram fabricados por polimerização interfacial in situ e reportados por Lee et al 

[14]. Com uma concentração de 5%p de nanopartículas de TiO2 foi observada 

uma melhora nas propriedades mecânicas da membrana. 

 

 

 

2.5. Propriedades mecânicas dos polímeros  

 

Para ter um bom entendimento sobre os polímeros, é muito importante 

conhecer seus mecanismos de deformação e consequentemente suas 

características mecânicas. Parâmetros como módulo de elasticidade (E), 

resistência à tração, ao impacto e à fadiga são algumas das medidas realizadas 

para se conhecer melhor tais características. 

Tratando-se de polímeros, três diferentes tipos de comportamento podem 

ser observados em uma típica curva tensão-deformação (figura 12). A curva A 

ilustra o comportamento de um polímero frágil, a curva B ilustra o 

comportamento de um material plástico enquanto a curva C ilustra o 

comportamento de um elastômero [63]. O comportamento do Nylon 11 utilizado 

neste trabalho, à temperatura ambiente, se assemelha ao de um plástico (curva B). 
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Figura 12 – 3 tipos de curva tensão x deformação para polímeros. [63]. 

 

 

Alguns fatores influenciam diretamente as propriedades mecânicas dos 

polímeros, tal como o aumento do grau de cristalinidade, que gera um aumento do 

módulo de elasticidade e do limite de resistência à tração. Isso ocorre porque a 

área cristalina onde as cadeias moleculares estão densamente empilhadas, em um 

arranjo ordenado e paralelo, é formada por ligações primárias e secundárias que 

inibem o movimento da cadeia polimérica. Já numa região amorfa, o 

desalinhamento das cadeias diminui o número de ligações, o que acarreta numa 

diminuição das forças intermoleculares. 

Outros fatores importantes que alteram as propriedades dos polímeros são 

a temperatura e a taxa de deformação. O aumento da temperatura gera uma 

diminuição do E e do limite de resistência à tração, entretanto há uma melhora na 

ductilidade.  

A tabela 1 mostra algumas propriedades típicas dos polímeros industriais 

mais utilizados [64]. 
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Polímero 

Transição Térmica 

(°C) 
Propriedades Típicas 

Vítrea 

(Tg) 

Fusão 

(Tm) 

Resistência à 

tração (MPa) 

Alongamento 

(%) 

Módulo de 

Young (MPa) 

Polietileno de 

Baixa Densidade 
-30 120 16 650 250 

Polipropileno 4-12 165 55 160 1210 

Poliestireno 100 235 23 3 3100 

Poli (metacrilato 

de metila) 
105 160 31 6 3000 

Policarbonato 150 268 47 80 2500 

Poliamida 6 50 215 39 250 2500 

Poliamida 11* 45 180 40 300 1450 

Borracha Natural -72 28 16 800 70 

* Os valores para a Polimida 11 foram retirados do catálogo da Rilsan®. 
 

Tabela 1 – Propriedades típicas dos polímeros industriais mais utilizados. [64]. 

 
 

 

2.5.1. Ensaio de Tração 

  

O ensaio de tração consiste na aplicação de uma força uniaxial em um 

corpo de prova, onde a amostra sob tração é deformada até a sua ruptura. Durante 

o ensaio, a amostra passa por dois regimes de deformação: elástico e plástico. A 

deformação elástica é um processo reversível enquanto que a deformação plástica 

é irreversível. 

A deformação elástica que ocorre a cerca de 0,1% de deformação é mais 

evidente quando estes materiais são altamente cristalinos ou estão abaixo da 

temperatura de transição vítrea (Tg). Na deformação elástica o comportamento do 

material se assemelha ao de uma mola, portanto a lei de Hooke (deformação é 
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proporcional à força aplicada) pode ser considerada para a maioria dos polímeros. 

Nessa região, a curva apresenta um comportamento elástico linear, e a sua 

inclinação, ou coeficiente angular é o módulo de Young ou módulo de 

elasticidade do material. 

A deformação plástica é uma deformação permanente, dependente do 

tempo e ocorre por deslizamento das cadeias. Após o limite de escoamento há 

uma significativa redução da seção transversal até que ocorra a ruptura do 

material.  

O resultado do ensaio de tração é uma curva tensão X deformação onde 

pode-se verificar os valores de tensão de ruptura, tensão de escoamento, % de 

deformação, coeficiente de encruamento, entre outros dados. O coeficiente de 

encruamento é uma medida da plasticidade do material e pode ser obtida através 

dos valores compreendidos entre a tensão de escoamento e a tensão de resistência. 

Esses valores são recalculados em termos de tensão e deformação verdadeira 

através da equação de Hollomon onde k é a constante plástica de resistência e n o 

coeficiente de encruamento. 

  

σv = k.εv
n 

 

Para calcular o coeficiente de encruamento, a equação acima é linearizada 

e o coeficiente de ecruamento pode ser obtido através do coeficiente angular da 

reta. 

 

lnσv = lnk+nlnεv 
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3.  

Objetivo 

 

 

O objetivo deste trabalho consiste em produzir compósitos de matriz 

polimérica (poliamida 11) com cargas em escala nanométricas (nanotubos de 

titanato e nanopartículas de TiO2) como reforço e avaliar suas propriedades 

mecânicas e térmicas. 
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4.  

Materiais e Métodos 

 

 

4.1. Materiais 

 

No presente trabalho foram produzidos nanocompósitos à base de nylon 11 

reforçados por cargas de nanopartículas de TiO2 e nanotubos de titanato. As 

nanopartículas utilizadas são comerciais do tipo P25 e possuem uma superfície 

específica de 50 m2g-1. Esse tipo de partícula é bastante utilizado em pesquisas 

devido as suas propriedades fotocatalisadoras. O material é produzido em fogo 

através da hidrólise do TiCl4 e a transformação em TiO2 ocorre rapidamente em 

alta temperatura. Este processo permite obter um produto com alta área superficial 

e uma mistura de fases (anatásio + rutilo) [65]. 

Os materiais utilizados foram: 

• Nylon 11 – Material comercial adquirido na NZCooperpolymer na forma 

de pellets.  

• Nanotubos de titanato – Trititanatos nanotubulares (TTNT) produzidos 

pelo método descrito por Abreu [57] em sua dissertação de mestrado e já 

reportado nessa dissertação. 

• Nanopartículas de TiO2 – Do tipo comercial Degusa P-25 com 70% de 

anatásio e 30% de rutilo em sua composição. 

 

 

 

4.2. Método de fabricação dos nanocompósitos 

 

A fabricação dos nanocompósitos foi desenvolvida em diversas etapas. O 

diagrama de blocos representado na figura 13 mostra as etapas percorridas até o 

estágio final das caracterizações.  
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Figura 13 – Diagrama de blocos das etapas do preparo e caracterização dos 

nanocompósitos. 

 

 

 

4.2.1. Poliamida 11 

 

No intuito de avaliar se a etapa da câmara de mistura afeta as propriedades 

da poliamida, duas amostras diferentes de poliamida pura foram preparadas. A 

primeira, denominada A0, não passou pela câmara de mistura e nem pela moagem 

e os pellets foram diretamente para a injetora para fabricação dos corpos de prova. 

A segunda, denominada Ap, passou pela câmara de mistura e pela moagem e em 

seguida foi injetada. 
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4.2.2. Fabricação dos nanocompósitos 

 

O primeiro passo para a fabricação dos nanocompósitos foi a definição da 

porcentagem de carga que seria utilizada em cada amostra. Para os 

nanocompósitos reforçados por nanopartículas de TiO2, foram fabricados três 

diferentes tipos contendo 1%p, 3%p e 5%p de carga e para os reforçados por  

nanotubos de titanato, apenas a concentração de 1%p de carga foi fabricada. As 

amostras foram nomeadas de acordo com a tabela 2. 

 

 

Amostra Carga 

A0 0 

Ap 0  

A1 1%p TiO2 

A2 3%p TiO2 

A3 5%p TiO2 

A4 1%p TTNT 

 

Tabela 2 – Nomenclatura adotada para as amostras de acordo com o percentual de 

carga. 

 

 

Na primeira etapa, a poliamida 11 na forma de pellets foi colocada em um 

pequeno recipiente plástico juntamente com a porcentagem de carga especificada. 

Logo, quatro recipientes diferentes foram preparados contendo a poliamida 11 

juntamente com suas respectivas composições de nanopartículas de TiO2 e de 

nanotubos de titanato. Esses recipientes foram introduzidos num pequeno 

misturador cerâmico (figura 14) que ficou em rotação por 12 horas. Essa etapa foi 

feita para haver dispersão da carga na matriz, uma vez que o impacto introduzia a 

carga na forma de pó nos pellets de nylon 11. 
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Figura 14 – Imagens do misturador utilizado na etapa de dispersão. 

 

 

Após a dispersão, os 4 diferentes conjuntos foram colocados na estufa a 

uma temperatura de 80°C por 24 horas. Como as poliamidas tendem a absorver 

muita água, esta etapa se torna indispensável para o processo. 

Na etapa seguinte, os conjuntos foram levados a uma câmara de mistura 

Rheomix 600 OS separadamente. Acoplado à câmara estava um reômetro de 

torque Thermo Electron Corporation, modelo Haake Polylab OS RheoDrive 4, 

com rotores do tipo “Roller”.  A velocidade dos rotores foi ajustada para 80 rpm e 

a temperatura da câmara em 220°C. O tempo total de mistura foi de 5 minutos. Os 

parâmetros utilizados foram baseados em experimentos anteriores descritos na 

literatura [66]. 

Todo o material preparado foi moído em um moinho de duas facas SEIBT, 

modelo MGHS 1,5/85 com velocidade de 1150 rpm para que pudesse ser feita a 

injeção.  

A etapa de injeção foi feita em uma Prensa de injeção semi-industrial, 

modelo Battenfeld™ Plus 35-75 35 ton, com parafuso de diâmetro de 25 mm e 

razão L/D igual a 15 e os corpos de prova obtidos seguem a norma DIN 53504 

para ensaios de tração e deformação e possuem dimensões de 75 x 20 x 4 mm 

(figura 15). Os parâmetros utilizados estão descritos na tabela 3. 
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Figura 15 – Imagem dos corpos de prova feitos na etapa de injeção. 

 

 

 

Parâmetros da Injeção 

Temperatura de Injeção (°C) 235 - 245 

Temperatura do Molde (°C) 25 

Pressão de Injeção (MPa) 9 

Pressão de Recalque (MPa) 4 

Tempo de Resfriamento (s) 30 

Rotação da Rosca (rpm) 300 

 

Tabela 3 – Parâmetros utilizados na injeção. 

 

 

Todas as etapas de preparação das amostras foram realizadas no 

Laboratório de Tecnologia de Materiais Poliméricos (LAMAP), localizado na 

Divisão de Processamento e Caracterização de Materiais - Instituto Nacional de 

Tecnologia (INT), à exceção apenas da etapa de moagem, que foi realizada no 

Laboratório de Apoio Tecnológico (LAPTEC), localizado no Instituto de 

Macromoléculas Professora Eloísa Mano - UFRJ. 
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4.3. Técnicas de Caracterização 

 

4.3.1. Microscópio eletrônico de varredura (MEV) 

 

O MEV da marca JEOL, modelo JSM-6510L, foi utilizado no modo SEI 

(elétrons secundários), com uma tensão de 20kV, com o objetivo de avaliar a 

superfície de fratura dos nanocompósitos e identificar uma possível aglomeração 

das cargas. O modo EDS também foi utilizado para confirmar as composições 

presentes em uma análise qualitativa. Todas as amostras foram metalizadas com 

ouro. O equipamento utilizado pertence ao Laboratório de Microscopia Eletrônica 

(LME), do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) – PUC-Rio. 

 

 

 

4.3.2. Ensaio de tração 

 

Os ensaios de tração foram realizados numa Máquina Universal de Ensaios 

EMIC, modelo DL-2000, para avaliar as propriedades mecânicas como módulo de 

elasticidade, tensão e deformação. Os corpos de prova são do tipo S2 (Figura 16) 

segundo a norma DIN 53504 para a realização de ensaios de resistência à tração e 

deformação. A carga utilizada foi de 1kN, a velocidade de separação entre as 

garras de 10 mm/min e 50 mm/min e a temperatura do ensaio foi de ± 23°C. Os 

resultados foram obtidos através da média de quatro corpos de prova. O 

equipamento utilizado pertence ao Laboratório de Tecnologia de Materiais 

Poliméricos (LAMAP), localizado na Divisão de Processamento e Caracterização 

de Materiais - Instituto Nacional de Tecnologia. 

 

 

 

Figura 16 – Corpo de prova utilizado para o ensaio de tração 
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4.3.3. Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

As análises de TGA foram feitas em um equipamento Perkin Elmer, 

modelo Pyris 1 e foram realizadas com o intuito de verificar a influência dos 

nanotubos e nanopartículas na matriz de PA11. A técnica consiste em aplicar uma 

variação de temperatura e analisar a mudança de massa ocorrida. 

As amostras analisadas continham de 5,2 mg a 8,7 mg de massa e foram 

pesadas em cadinho de platina e aquecidas de 25°C a 800°C, sob atmosfera de 

nitrogênio, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Esses ensaios foram 

realizados no LABTeR / EQ / UFRJ. 
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5.  

Resultados e Discussão 

 

 

5.1. Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV) 

 

As análises de MEV foram realizadas nas superfícies de fratura das 

amostras que foram ensaiadas em tração. O objetivo era investigar se a etapa de 

dispersão foi bem sucedida o que implicaria numa não aglomeração das cargas. 

Entretanto, tal resultado não foi obtido, uma vez que identificamos claramente 

aglomerações na matriz (figura 17). 

 

 

 

Figura 17 – Imagens de MEV das amostras A1, A2, A3 e A4 revelando a presença 

de cargas aglomeradas na matriz. 
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Para confirmar que as aglomerações se tratavam das cargas de 

nanopartículas de TiO2 e nanotubos de titanato, realizamos EDS nas partículas 

conforme demonstrado nas figuras 18-21. 

 

 

 

Figura 18 – Imagem de MEV e EDS na amostra A1 

 

 

 

Figura 19 – Imagem de MEV e EDS na amostra A2 
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Figura 20 – Imagem de MEV e EDS na amostra A3 

 

 

 

Figura 21 – Imagem de MEV e EDS na amostra A4 

 

 

Devido às aglomerações, as cargas deixaram de possuir tamanho 

nanométrico e passaram a ter tamanhos na ordem de 3 a 4µm, o que 

descaracteriza o material como sendo um nanocompósito. Essa aglomeração de 
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cargas, influencia diretamente nas propriedades mecânicas, como será discutido 

mais adiante. 

O problema da aglomeração de cargas vem sendo amplamente discutido na 

literatura [61]. Sabe-se que a etapa de dispersão é um passo vital na preparação de 

nanocompósitos e algumas técnicas como funcionalização [59,67,68], vibrações 

ultrassônicas [8,13], entre outras, vendo sendo testadas. A etapa de dispersão 

realizada neste trabalho, não envolveu métodos químicos, como já descrito 

anteriormente, e não se mostrou eficiente.  

As imagens de MEV também revelaram que a fratura da matriz polimérica 

ocorreu por “crazing”  ou “craze” . Tal fenômeno ocorre através da propagação de 

trincas que formam bandeamentos na superfície de fratura. Entretanto, nos 

nanocompósitos, as cargas atuam com um bloqueio à propagação dessas trincas. 

A figura 22, mostra esquematicamente como ocorre esse fenômeno.  

 

 

 

Figura 22 – Representação esquemática do crazing [69] 

 

 

Uma característica desse tipo de deformação é o desenvolvimento de 

porosidades, que estão associadas à nucleação e ao crescimento de zonas 

deformadas plasticamente à frente da trinca. Tais zonas possuem uma estrutura 
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fibrilar porosa separadas por vazios [69]. Na figura 23, podemos observar tanto o 

bandeamento quanto as porosidades características do crazing. 

 

 

 

(a)                                                               (b) 

 

Figura 23 – Imagens de MEV da amostra A3 comprovando a ocorrência de 

crazing com aumentos de (a) 50X e (b) 200X 

 

 

Também é possível observar pelas imagens de MEV, aglomerações de 

cargas alocadas em poros. Isso ocorreu em todas as amostras, mas pode ser 

observada em maior quantidade nas amostras que possuem maior porcentagem de 

carga. A figura 24 faz uma comparação entre as quatro amostras de 

nanocompósitos. 
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Figura 24 – Imagens de MEV das amostras (a) A1, (b) A2, (c) A3 e (d) A4, 

evidenciando as aglomerações de cargas nos poros. 

  

 

 

5.2. Ensaio de Tração 

 

Como já descrito neste trabalho, o valor do módulo de elasticidade da 

poliamida 11 é da ordem de 1,4 GPa. Entretanto, ao realizar os ensaios de tração, 

foi encontrado um módulo de elasticidade muito inferior, da ordem de 0,08 GPa. 

Isso ocorreu porque a poliamida utilizada neste trabalho é reciclada e em sua 

maioria proveniente de mangueiras. Uma vez que o processo de reciclagem não 

utiliza plastificantes, entende-se que estes foram adicionados em grande 

quantidade no processo realizado para a fabricação das mangueiras. Logo, os 

resultados descritos a seguir, não podem ser diretamente comparados a dados 

existentes na literatura onde as poliamidas utilizadas não são do tipo recicladas. 

A tabela 4 mostra os valores da tensão e deformação na ruptura, módulo de 

elasticidade e coeficiente de encruamento. Esses valores também estão 

representados no gráfico 1. Para calcular o módulo de elasticidade, foi definido 
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um limite inferior de tensão (5MPa) e um limite superior (10MPa) e a partir dos 

dados desse intervalo o coeficiente angular da reta foi calculado. Esse coeficiente 

angular corresponde ao valor do módulo de elasticidade. Os valores apresentados 

na tabela abaixo são referentes tanto as amostras de poliamida pura (A0 e Ap), 

quanto aos nanocompósitos fabricados (A1, A2, A3 e A4) e estão separados de 

acordo com a velocidade do ensaio.  

 

 

Amostras 
  10 mm/min 

  σσσσR (MPa)    εεεεR (%) (%) (%) (%)    E (MPa) n 

A0   45,1 ± 1,5 500,3 ± 24,0 75,9 ± 7,8 0,92 ± 0,07 

Ap   46,2 ± 0,7 495,2 ± 10,2 81,9 ± 4,2 0,93 ± 0,02 

A1   37,0 ± 4,2 353,5 ± 60,4 83,1 ± 5,3 0,88 ± 0,02 

A2   42,7 ± 3,4 455,1 ± 43,9 80,3 ± 4,5 0,87 ± 0,01 

A3   43,2 ± 2,3 426,3 ± 29,0 82,3 ± 4,8 0,88 ± 0,01 

A4   42,3 ± 1,7 414,8 ± 16,6 79,7 ± 2,8 0,85 ± 0,02 

            

Amostras 
  50 mm/min 

  σσσσR    (MPa)    εεεεR (%) (%) (%) (%)    E (MPa) n 

A0   33,6 ± 5,6 334,7 ± 107,8 89,5 ± 5,5 0,88 ± 0,03 

Ap   38,9 ± 2,6 443,6 ± 37,0 81,0 ± 7,8 0,88 ± 0,04 

A1   38,3 ± 4,3 213,3 ± 37,7 326,3 ± 48,6 0,44 ± 0,03 

A2   41,2 ± 3,4 463,0 ± 62,1 88,1 ± 4,6 0,85 ± 0,03 

A3   39,7 ± 0,6 220,8 ± 7,4 363,4 ± 7,9 0,42 ± 0,02 

A4   37,3 ± 1,3 378,3 ± 15,1 86,2 ± 3,2 0,82 ± 0,01 

 

Tabela 4 – Propriedades mecânicas da PA11 e dos nanocompósitos fabricados. 
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(a) 

 

 

 

 

 

 

(b) 
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(c) 

 

 

 

 

 

 

(d) 

Gráfico 1 – (a) Tensão, (b) Deformação, (c) Módulo de elasticidade e (d) 

Coeficiente de encruamento. 

 

 

Podemos notar que os valores do módulo de elasticidade dos 

nanocompósitos, obtidos no ensaio de tração com velocidade igual a 10 mm/min, 
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não apresentaram nenhuma melhora significativa quando comparados à poliamida 

pura. Já para o ensaio com velocidade de 50 mm/min, conseguimos observar que 

as amostras A1 e A3 apresentaram uma melhora significativa no módulo de 

elasticidade quando comparadas à poliamida pura (gráfico 1-(c)), aumentando de 

89 MPa (A0) para 326 MPa e 363 MPa respectivamente. Esses valores 

representam um aumento de 185% e 200%, que são extremamente altos quando 

comparados com a literatura, onde são relatados valores em torno de 14% para 

nanocompósitos reforçados por nanopartículas [61]. Tal aumento pode estar 

associado ao fato do módulo inicial ser muito baixo, o que comprovaria a 

eficiência das cargas na matriz. A figura 25 mostra o comportamento das curvas 

paras as amostras A0, A1 e A3 no ensaio de tração realizado com a velocidade de 

50 mm/min. 

 

 

 

 

Figura 25 – Curvas tensão x deformação das amostras A0, A1 e A3 a uma 

velocidade de carregamento de 50 mm/min. 

 

 

Esse comportamento demonstra a dependência existente entre os 

mecanismos de deformação e as propriedades mecânicas, com a velocidade de 

carregamento (Figura 26). Quanto maior a velocidade de carregamento, maior o 
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módulo de elasticidade e a tensão de escoamento e menor a deformação. A 

redução da porcentagem de deformação está associada a uma diminuição do 

movimento das cadeias moleculares com o aumento da velocidade [15].  

 

 

 

 

 

 

Figura 26 – Curvas tensão x deformação para as diferentes velocidades de 

carregamento do ensaio de tração para amostra: (a) A1 e (b) A3. 
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Outro fator relevante é o coeficiente de encruamento que é uma medida da 

plasticidade do material. Pela tabela 4, podemos observar que para as amostras A1 

e A3 na velocidade de 50 mm/min, o coeficiente de encruamento reduz à metade 

quando comparado à poliamida pura. Esse comportamento não era o esperado, 

uma vez que à medida que o coeficiente de encruamento diminui, o material se 

torna mais próximo ao idealmente plástico (n=0).  

A partir desses valores, avaliou-se que o início do processo de deformação 

plástica da poliamida pura ocorre com uma maior dificuldade do que a dos 

nanocompósitos. Já no estágio de deformação plástica macroscópica, as cargas 

atuaram como inibidores do escoamento das cadeias moleculares dos polímeros, o 

que fez com que a porcentagem de deformação na fratura fosse bem menor para 

os nanocompósitos do que para a poliamida pura. Esse comportamento pode ser 

comprovado pelas micrografias anteriores (figura 24) onde as marcas parabólicas 

são representativas das cargas que atuaram como inibidoras. Na poliamida pura 

(A0) não há a presença dessas marcas (figura 27). 

 

 

 

Figura 27 – Micrografia da amostra A0. 

 

 

A figura 28 exemplifica uma das curvas (A1) que foi linearizada e 

transformada para a base de logaritmo neperiano para que o coeficiente de 

encruamento pudesse ser obtido.  
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Figura 28 – Linearização da curva da amostra A1. 

 

 

As amostras A1 e A3, que obtiveram uma melhora nas propriedades 

mecânicas, também apresentaram aglomerações das cargas. Entretanto, mesmo 

com aglomerações na ordem de pouca mícrons, as partículas não perderam suas 

propriedades mecânicas, o que pode ser comprovado pelos resultados obtidos no 

ensaio de tração dos nanocompósitos. Uma hipótese é que para a amostra A1 

apenas uma pequena porcentagem das cargas tenha se aglomerado, o que faria 

com que as nanopartículas tivessem mantido suas propriedades e cumprido sua 

função de melhorar as propriedades mecânicas do nanocompósito. Já na amostra 

A3, como a porcentagem de carga na matriz era bem mais alta (5%p), acredita-se 

que as partículas tenham se aglomerado tornando-se micropartículas, mas 

mantendo suas características mecânicas. 

Outra observação importante refere-se ao fato da amostra reforçada com 

1%p de nanotubos (A4) não ter demonstrado nenhuma melhora nas propriedades 

mecânicas. Como o processamento das amostras alcançou temperaturas em torno 

de 220°C, é possível que os nanotubos tenham iniciado o processo de 

transformação da estrutura de trititanatos para hexatitanatos [55]. Entretanto, essa 

alteração não seria o suficiente para alterar as propriedades mecânicas dos 

nanotubos. Sendo assim, acredita-se que esse resultado está diretamente ligado à 

dispersão da carga na matriz. Como ilustrado nas imagens de MEV (figuras 17 e 

21), as cargas formaram aglomerações com tamanhos na ordem de mícrons, 
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perdendo assim suas características mecânicas medidas quando na ordem de 

nanômetros. Diferentemente das nanopartículas, os nanotubos não mantém as 

mesmas características quando estão aglomerados. 

Para a poliamida processada (Ap) e a poliamida pura (A0), podemos 

observar que houve um pequeno aumento na % de deformação e também na 

tensão de ruptura da Ap. Essa variação está associada ao processo de câmara de 

mistura e a moagem ao qual esta amostra foi submetida, diferentemente da A0, 

revelando que todas as etapas do processamento influenciam na fabricação do 

nanocompósito.  

 

 

 

5.3. Termogravimetria (TGA) 

 

As análises termogravimétricas foram realizadas com o intuito de avaliar a 

resposta térmica do polímero e dos nanocompósitos. A figura 29 (a) e (b) 

apresenta as curvas de decomposição térmica e suas derivadas, respectivamente, 

tanto da poliamida pura quanto dos nanocompósitos. 

 

 

 

      (a) 
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      (b) 

Figura 29 – (a) Curvas da TGA e (b) curvas da 1ª derivada da TGA. 

 

 

Os polímeros formados por um único tipo de monômero (homopolímeros) 

têm como característica uma curva com um único estágio de decomposição. 

Entretanto, neste caso, podemos observar dois diferentes estágios de perda de 

massa. O primeiro estágio é referente à perda de plastificantes que foram 

utilizados no processo de fabricação da poliamida [70] e corresponde a uma perda 

de massa em torno de 12% a temperaturas entre 170°C até 360°C. Como já 

descrito anteriormente, a poliamida utilizada é um material reciclado, em sua 

maioria, de mangueiras e por isso foram adicionados plastificantes em seu 

processo de fabricação. 

Pela figura 30, podemos observar que a poliamida pura (A0) obteve uma 

perda de massa maior do que a poliamida processada e os nanocompósitos. Esse 

resultado está associado ao fato da amostra A0 ter sido a única que não passou 

pela etapa da câmara de mistura, que foi realizada a temperaturas em torno de 

220°C. Ao passar pela câmara de mistura, as amostras já tiveram uma perda de 

massa referente aos plastificantes, e por isso apresentaram uma perda menor 

durante a análise termogravimétrica.  
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Figura 30 – Primeiro estágio de perda de massa da poliamida 11(A0 e Ap) e dos 

nanocompósitos (A1, A2, A3 e A4) 

 

 

O segundo estágio de degradação é referente à degradação do próprio 

material e ocorre a temperaturas iniciando em torno de 440°C. Nesta etapa ocorre 

a maior taxa de degradação da amostra. A temperatura de degradação encontrada 

para a poliamida 11 neste trabalho ficou um pouco acima da representada por Liu 

et al [10] e já demonstrada anteriormente (figura 6). 

Para a amostra A4, vale ressaltar também a perda de massa sofrida pelos 

nanotubos de titanato, que possuem dois processos de perda de massa distintos 

[71]. O primeiro processo consiste numa perda de massa referente à água 

adsorvida na superfície devido à umidade do ar e ocorre a temperaturas de até 

100°C. Esse valor pode variar de acordo com o tempo de armazenamento desses 

materiais e também com a pressão atmosférica. O segundo processo se refere à 

perda de água contida na composição estrutural dos nanotubos                    

(NaxHx-2Ti3O7.nH2O) e ocorre a temperaturas entre 100°C e 500°C. 

A figura 31 mostra as curvas obtidas pela TGA para o TTNT e para o P-25 

realizada por Abreu [57]. 
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Figura 31 – Curvas de TGA dos nanotubos de titanato (TTNT) e das 

nanopartículas comerciais (P-25) [57]. 

 

 

A tabela 5 mostra a porcentagem de decomposição de cada amostra nos 

dois estágios descritos anteriormente e a temperatura de degradação. 

 

 

Amostras   

% massa 

perdida 

(1º estágio) 

  

% massa 

perdida 

(2º estágio) 

  

Temperatura 

de degradação 

(°C) 

  Massa final (%) 

A0 
 

12,0 
 

87,9 
 

442,9 
 

0,7% 

Ap 
 

11,6 
 

87,9 
 

446,7 
 

0,5% 

A1 
 

11,6 
 

87,1 
 

457,6 
 

1,3% 

A2 
 

11,0 
 

86,5 
 

443,8 
 

2,5% 

A3 
 

10,8 
 

85,0 
 

452,2 
 

4,2% 

A4   11,5   87,1   456,0   1,5% 

 

Tabela 5 – % massa perdida e temperatura de degradação das amostras  
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Podemos notar que houve um aumento na temperatura de degradação das 

amostras A1, A3 e A4, sendo a amostra A1 a que apresentou maior temperatura. 

Os aumentos foram respectivamente em torno de 15°C, 9°C e 13°C. Outra 

observação é em relação à % massa final. Esta deveria ser igual a % de carga 

adicionada na matriz, entretanto tivemos um erro absoluto na faixa de -0,8% (A3) 

a +0,5% (A4). Como somente uma amostra foi analisada, esse erro pode estar 

refletindo variações locais. Para as amostras de poliamida pura (A0 e Ap), esta % 

de massa final pode estar relacionada a impurezas. 

Podemos concluir com esses resultados, que para as amostras A1 e A3, as 

cargas não só melhoraram as propriedades mecânicas dos nanocompósitos como 

também as propriedades térmicas. Mesmo com a aglomeração das cargas 

observada no MEV, a fabricação dessas duas amostras foi bem sucedida em 

relação às suas características mecânicas e térmicas.  
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6.  

Conclusões 

 

 
No presente trabalho foram fabricados nanocompósitos de matriz 

polimérica (poliamida 11) e cargas à base de TiO2 (nanotubos de titanato e 

nanopartículas de TiO2). O objetivo era analisar o comportamento térmico e 

mecânico dos nanocompósitos e compará-los com a poliamida pura. 

A ideia inicial da utilização da poliamida 11 como matriz era o 

desenvolvimento de um material com propriedades superiores para a sua 

aplicação em risers. Entretanto, ao longo do desenvolvimento do projeto, quando 

o ensaio mecânico foi realizado, foi um encontrado um módulo de elasticidade 

inferior ao reportado na literatura. Ao entrar em contato com o fornecedor, foi 

descoberto que a poliamida 11 comprada era um material reciclado e proveniente, 

em sua maioria, de mangueiras. Como não sabemos como ocorre o processo de 

fabricação dos materiais que foram reciclados, concluímos que a poliamida obtida 

possui um teor muito alto de plastificantes, o que explica o baixo valor do módulo 

de elasticidade. Sendo assim, este material não pode ser comparado aos valores 

encontrados na literatura, e também, não podemos mais estudá-lo com o foco em 

aplicações offshore, que requerem um maior valor do módulo para a sua 

aplicação. 

Das análises de MEV, podemos concluir que o método de dispersão 

utilizado não foi eficiente, uma vez que foram encontradas aglomerações da 

ordem de 3-4µm. Sendo assim, faz-se necessário o estudo de outras técnicas de 

dispersão como vibrações ultrassônicas ou até mesmo métodos químicos, como a 

funcionalização. 

Entretanto, mesmo as cargas tendo aglomerado, pode-se observar uma 

melhora no módulo de elasticidade das amostras A1 (poliamida 11 com 1%p de 

nanopartículas de TiO2) e A3 (poliamida 11 com 5%p de nanopartículas de TiO2) 

com um aumento de 89 MPa (A0 – poliamida 11 pura) para 326 MPa e 363 MPa 

respectivamente. Esperava-se que a amostra A4, que foi reforçada por 1%p de 

nanotubos de titanato, apresentasse alguma melhora, mas aparentemente, o efeito 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011945/CA



63 

 

 

da aglomeração nos nanotubos influencia mais na perda de suas propriedades 

mecânicas do que nas nanopartículas. 

O resultado das análises térmicas (TGA) revelou um aumento na 

temperatura de degradação das amostras A1, A3 e A4 em torno de 15°C, 9°C e 

13°C respectivamente. Mesmo a amostra A4 não tendo revelado nenhuma 

melhora nas propriedades mecânicas, pode-se comprovar a eficiência dos 

nanotubos quanto às propriedades térmicas. 

Por fim, podemos concluir que o processo utilizado para a fabricação dos 

nanocompósitos foi eficiente e resultou em algumas melhoras do material.  
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7.  

Sugestões 

 

 

A seguir, foram listadas algumas sugestões para que o método possa ser 

aperfeiçoado em trabalhos futuros: 

 - Fabricar nanocompósitos reforçados por nanotubos de titanato com 

diferentes concentrações de cargas e acima de 1%p. 

- Melhorar a técnica de dispersão das cargas na matriz polimérica 

utilizando vibrações ultrassônicas, funcionalização ou algum outro método citado 

na literatura, pois essa etapa é crucial para obter bons resultados. 

- Quantificar os aglomerados fazendo um mapeamento das regiões. 

- Avaliar a cristalinidade dos nanocompósitos fabricados. 

- Avaliar o comportamento reológico das misturas. 
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Apêndice 
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(e) 

 

 

(f) 

Figura 1 – Curvas termogravimétricas das amostras (a) A0, (b) Ap, (c) A1, (d) A2, 

(e) A3 e (f) A4. 
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