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RESUMO 

 

A indústria automobilística responde por grande parte do mercado mundial do consumo de 

materiais poliméricos, sendo que estes representam o segundo material predominante em veículos, 

atualmente. Os polímeros combinam propriedades como flexibilidade em processamento, boa 

resistência química, baixa densidade e baixo custo. A poliamida 6 (PA6) é um polímero de 

engenharia amplamente utilizado em peças automotivas, substituindo peças metálicas, o que 

motiva a obtenção de misturas e compósitos que otimizem as propriedades deste polímero, 

principalmente a sua tenacificação, a qual pode ser obtida a partir da adição de uma fase 

elastomérica. Entretanto, isso normalmente leva à perda de rigidez e de resistência mecânica da 

matriz. Um equilíbrio entre rigidez e tenacidade pode ser obtido com a adição de partículas rígidas 

em misturas poliméricas de PA6. Buscando atender a especificações da indústria automotiva no 

que diz respeito ao desempenho da aplicação de compósitos de PA6 em tubos corrugados, neste 

trabalho foram desenvolvidos compósitos de PA6 com poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA) 

com carbonato de cálcio (CaCO3). Em uma etapa inicial foram desenvolvidas misturas PA6/EVA 

com 10, 20 e 30% em massa de EVA e, em seguida, compósitos PA6/CaCO3 com 10, 20 e 30 

partes por cem de resina (pcr) de dois tipos de CaCO3, natural e precipitado, produzidos por 

extrusão duplarrosca. As misturas PA6/EVA apresentam imiscibilidade, com perda de 

propriedades mecânicas e térmicas comparadas à PA6, proporcionando aumento de resistência ao 

impacto e alongamento na ruptura. A mistura com 10% em massa de EVA apresenta os melhores 

resultados das proporções estudadas. Para os compósitos, a presença dos dois tipos de CaCO3 

possibilita a melhora da resistência à flexão, ao impacto e módulos de elasticidade da PA6, com 

perda da resistência à tração. O aumento da temperatura de deflexão térmica é a melhora mais 

significativa nos compósitos, chegando a 170%. Enquanto os melhores resultados para o CaCO3 

natural ocorrem na presença de 30 pcr do reforço, para o CaCO3 precipitado o melhor desempenho 

é observado em misturas com 20 pcr, visto que em teores maiores as partículas formam 

aglomerados. Com base nestes resultados, foram desenvolvidos compósitos de PA6 com 10% em 

massa de EVA e 20 pcr dos CaCO3 natural e precipitado. A análise morfológica mostra que as 

partículas de CaCO3 ficam localizadas preferencialmente na matriz de PA6, o que leva ao aumento 

de rigidez do compósito e redução de tenacidade. Por fim, tubos corrugados foram produzidos por 

extrusão monorrosca em escala industrial, para a realização de ensaios segundo norma padrão 

específica para a utilização como proteção para fios elétricos. Os tubos produzidos com os 

compósitos apresentam maior estabilidade dimensional em relação ao padrão, produzido com PA6, 

melhorando resistência ao impacto e à compressão. Em contrapartida, a redução na resistência à 

chama torna o tubo com CaCO3 precipitado inadequado para uso, enquanto o tubo com o CaCO3 

natural mostra-se a melhor opção para a substituição dos tubos corrugados de PA6. 

 

Palavras chave: Poliamida 6, compósitos, carbonato de cálcio, indústria automotiva, tubos 

corrugados. 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT  

 

The automotive industry is responsible for a large share of the of the global market consumption 

of polymeric materials, which represent today the second predominant material in vehicles. 

Polymers combine properties such as flexibility in processing, good chemical resistance, low 

density and low cost. Polyamide 6 (PA6) is an engineering polymer widely used in automotive 

parts, replacing metal parts, which motivates the development of mixtures and composites that 

optimize its properties, particularly toughness, which can be obtained by the addition of an 

elastomeric phase. However, this usually leads to loss of rigidity and mechanical strength of the 

matrix. A balance between rigidity and toughness can be achieved with the addition of rigid 

particles to PA6 blends. Seeking to meet specifications of the automotive industry regard to the 

application performance of PA6 composites in corrugated pipes, in this study PA6 composites with 

poly(ethylene-co-vinyl acetate) (EVA) with calcium carbonate (CaCO3) were developed. In the 

initial stage PA6/EVA blends with 10, 20 and 30% by weight of EVA were prepared and then 

PA6/CaCO3 composites with 10, 20 and 30 parts per hundred resin (phr) of two CaCO3 types, 

natural and precipitated, produced by twin screw extrusion. PA6/EVA blend shows immiscibility, 

with loss of mechanical and thermal properties compared to the neat PA6, providing increased 

impact resistance and elongation at break. The blend with 10% (w/w) EVA shows the most 

satisfactory results of the proportions studied. For the composites, the presence of both CaCO3 

types improves PA6 flexural and impact strength and elastic modulus, with loss of tensile strength. 

The increase in heat deflection temperature is the most significant improvement on the composites, 

reaching 170%. While the best results for natural CaCO3 occur in the presence of 30 phr, for 

precipitated CaCO3 the best performance is observed in composites with 20 phr, since in larger 

quantities the particles form agglomerates. Based on these results, two PA6 composites with 10% 

by weight EVA and 20 phr of natural and precipitated CaCO3 were developed. Morphological 

analysis shows that CaCO3 particles are preferentially located in the PA6 matrix, which leads to an 

increase in composite stiffness and reduction of toughness. Finally, PA6/EVA/CaCO3 corrugated 

pipes were produced by single screw extrusion in industrial scale, for performing testing according 

to the specific standard for use as protection for electrical wires. The pipes produced with the 

composites show greater dimensional stability compared to the standard, produced with PA6, 

improving impact and compression resistance. However, the reduction of flame resistance disables 

the pipe with precipitated CaCO3 for use, while the pipe with natural CaCO3 proves to be the best 

option for replacing PA6 corrugated pipes. 

 

Keywords: Polyamide 6, composites, calcium carbonate, automotive industry, corrugated pipes. 
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1 INTRODUÇÃO  

 

A indústria automobilística responde, atualmente, por uma grande parte do mercado 

mundial de consumo de materiais poliméricos, utilizando polímeros de engenharia de elevado 

desempenho como o segundo material predominante em veículos. Esses polímeros substituem 

metais e vidros pela sua alta capacidade em atender aos requisitos de aplicação e por oferecerem 

vantagens em custos e processabilidade. Além disso, sua baixa densidade contribui para a redução 

do peso do veículo e consequentemente do consumo de combustíveis e de emissões gasosas 

(HEMAIS, 2003; ANFAVEA, 2013-2015).  

Com o crescimento da indústria de polímeros, aumentaram os desafios no que diz respeito 

à modificação de polímeros já existentes por meio de misturas poliméricas, compósitos e 

compostos com diferentes formas de aditivação, produzidos com características variáveis, 

conforme as exigências da aplicação (NESTEROV & LEBEDEV, 1989; HEMAIS 2003; BNDES, 

2014).  

Por conta de suas características de resistência mecânica, térmica e química, as poliamidas 

são utilizadas em veículos automotivos nos sistemas de combustível, arrefecimento e ventilação, 

no retrovisor e principalmente em partes próximas ao motor que atingem temperaturas elevadas 

(HEMAIS, 2003; BNDES, 2014).  Entretanto, a tendência desse material de absorver umidade em 

equilíbrio com o ambiente e de apresentar comportamento frágil em baixas temperaturas, 

principalmente abaixo da sua transição vítrea (Tg), e na presença de entalhe, geralmente reduz a 

sua estabilidade dimensional e resistência ao impacto (KOHAN, 1995).  

O aumento da exigência das indústrias automotivas estimula a área de pesquisa e 

desenvolvimento de misturas como as de poliamidas com outros materiais, buscando melhorar o 

desempenho principalmente em relação às propriedades mecânicas, tais como elastômeros e cargas 

inorgânicas (UNAL, 2004; GOMES et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2012; GOMES et al., 2013; 

LUNA et al., 2014; BONDAN & BIANCHI, 2015). A melhor estratégia no que diz respeito ao 

processo de inovação tecnológica e industrial é trabalhar em parceria compartilhando 

conhecimentos e especialidades visando o desenvolvimento mais rápido e melhor de novos 

materiais automotivos, em especial polímeros e compósitos de base polimérica (MEDINA, 2002). 
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Diante do exposto, este trabalho propõe a modificação da PA6 em mistura polimérica com 

o EVA, com dois tipos de CaCO3, natural ou precipitado incorporados, para ser utilizada na 

produção de tubos corrugados. O desenvolvimento busca alcançar um equilíbrio entre rigidez e 

tenacidade, visando atender especificações da indústria. Os tubos corrugados de PA6 são 

produzidos por processo de extrusão e utilizados em automóveis como dutos para fios elétricos, 

ficando expostos a altas temperaturas próximos ao motor (aproximadamente 90ºC), a esforços 

mecânicos e a intempéries. Este trabalho teve como objetivo contribuir academicamente com o 

estudo dos efeitos nas propriedades da PA6 com a incorporação de diferentes tipos de carbonatos 

de cálcio, com o auxílio do EVA, assunto esse pouco explorado pela literatura (WILBRINK et al., 

2001). 

O desenvolvimento proposto também foi realizado em escala real, comparando ao 

desempenho da PA6 utilizada na indústria automobilística, considerando as propriedades exigidas 

para a aplicação, na forma do produto final, tubos corrugados extrusados. É importante confrontar 

as propriedades físicas e as características técnicas do material com as funções que ele vai exercer 

no produto e com o processo de industrialização pelo qual ele vai passar até a sua forma final.  
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2  OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Desenvolver compósitos da mistura de PA6 com EVA com a incorporação de CaCO3 

natural e precipitado para potencial aplicação em tubos corrugados na indústria automobilística. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Buscando a realização do objetivo geral, os seguintes objetivos específicos devem ser 

alcançados: 

- Determinar o efeito de diferentes percentagens de EVA em mistura com PA6, na 

morfologia e nas propriedades reológicas, térmicas e mecânicas; 

- Avaliar a influência de diferentes proporções de CaCO3 natural e CaCO3 precipitado na 

morfologia e nas propriedades reológicas, térmicas e mecânicas de compósitos com PA6 como 

matriz; 

- Reproduzir os resultados com melhor desempenho das etapas anteriores em compósitos 

PA6/EVA/CaCO3, avaliando a morfologia e as propriedades reológicas, térmicas e mecânicas dos 

compósitos; 

- Preparar, em escala industrial, tubos corrugados dos compósitos PA6/EVA/CaCO3 com 

os resultados de melhor desempenho dos estudos anteriores; 

- Realizar ensaios de desempenho de resistência ao impacto, resistência à compressão 

resistência à chama e resistência ao intemperismo, dos tubos corrugados obtidos em escala 

industrial com relação às exigências da norma específica de tubos corrugados ABNT NBR 15715, 

fazendo a comparação entre os tubos desenvolvidos e os tubos comercializados atualmente. 
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3 REFERENCIAL TEÓRICO 

 

3.1 POLÍMEROS NA INDÚSTRIA AUTOMOBILÍSTICA  

 

As crises do petróleo de 1973 e 1979 foram momentos decisivos no surgimento da 

consciência de que havia a necessidade de se desenvolver carros mais eficientes, seguros, 

confortáveis e que consumissem menos combustível. Na época se observou um problema de 

escassez e vulnerabilidade de recursos naturais de fontes não renováveis devido ao seu uso 

indiscriminado (HEMAIS, 2003; FUCHS et al., 2008).  

Dessa forma iniciou-se a utilização de materiais poliméricos na produção de peças para 

automóveis, substituindo os metais e o vidro. Isso foi possível principalmente pelas suas 

propriedades de leveza, fácil processabilidade, baixo custo, menor tempo de produção, resistência 

à corrosão, melhor uso de espaço e design que não seria possível em peças metálicas, além de 

apresentarem características térmicas e mecânicas que atendem às necessidades de aplicação. Além 

da redução no consumo de combustível pela redução de massa, a utilização de polímeros em 

veículos representou melhoria nas condições de segurança, diminuindo os riscos em caso de 

acidentes. Por serem materiais tenazes, os polímeros termoplásticos absorvem melhor o impacto 

em caso de colisão (WIEBECK & HARADA, 2005; FUCHS et al., 2008; SOLLER, 2014). 

Dentre os polímeros de engenharia utilizados para aplicação no setor automobilístico 

destacam-se a classe das poliamidas (PA6, PA66, PA12), o policarbonato (PC), o polietileno de 

alta densidade (PEAD), o copolímero de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), o poli(tereftalato 

de etileno) (PET), o poli(metacrilato de metila) (PMMA) além das variadas misturas e compósitos 

que foram e ainda são desenvolvidos para atender as necessidades das diferentes aplicações às 

quais são submetidos (HEMAIS, 2003; WIEBECK & HARADA, 2005; TEIXEIRA et al., 2013). 

A Figura 1 apresenta os dados obtidos pela AT Kearney (2012) que traz a participação de 

diferentes materiais na massa total de um veículo, desde os anos 70, com estimativa até 2020, 

mostrando a substituição gradativa de metais por borrachas, polímeros e outras classificações de 

materiais como, por exemplo, compósitos. A substituição de materiais diversos por cerca de 150 

quilos de materiais poliméricos, em um automóvel que pesa uma tonelada, possibilita uma 

economia de aproximadamente 11% de combustível. Esses números são possíveis devido ao 

desenvolvimento de polímeros customizados, de acordo com a demanda dos clientes desse setor 

(HEMAIS, 2003). 
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Figura 1- Participação dos diferentes materiais na massa total de um veículo ao longo dos anos (adaptado 

de AT KEARNEY, 2012). 

 

O Brasil é o 5º país no mercado mundial no consumo de automóveis, sendo que o mercado 

automotivo participa de 25% do seu produto interno bruto (PIB). Segundo os relatórios anuais da 

indústria automobilística brasileira, de 2013 para 2015 a produção de veículos comerciais leves, 

caminhões e ônibus sofreu uma queda de 34% (Figura 2). Em contrapartida, até 2017 são previstos 

investimentos para a produção de 5,7 milhões de automóveis. Os materiais poliméricos são o 

segundo material predominante na composição de veículos, de 12 a 20% em massa, sendo que 50% 

do seu interior já é composto por polímeros de engenharia. Atualmente, no Brasil, o percentual de 

polímeros nos automóveis chega a 15%, e estima-se que esse valor passe a ser 30% até 2030. O 

crescimento do potencial de aplicação dos polímeros em automóveis motiva a busca por inovação 

nesta área (ANFAVEA, 2013-2015). 

São as montadoras as responsáveis pelas especificações de peças que serão utilizadas na 

produção de seus veículos aos produtores de polímeros e de autopeças, definindo assim a dinâmica 

tecnológica da indústria de polímeros. Os requisitos e padrões cada vez mais exigentes são motivo 

para que as indústrias do setor automobilístico busquem a adequação pelo aprimoramento das 

propriedades dos seus produtos, além do enquadramento nas normas de sistema de qualidade da 

indústria automotiva. A principal certificação de qualidade, ISO 9001, não é aceita pela maioria 

das montadoras como garantia de qualidade nos requisitos relacionados a produto e processo, e por 
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isso são exigidas certificações em normas mais específicas como a ISO TS 16949 e até normas 

criadas individualmente pelas próprias montadoras (HARO, 2001; BNDES, 2014). 

 

 

 

Figura 2- Produção de veículos de 2004 a 2015, com ênfase na redução em 34% de 2013 para 2015 

(adaptado de ANFAVEA, 2013-2015). 

 

Atualmente, a maioria das empresas produtoras de tubos corrugados para proteção de fios 

e cabos elétricos adota a norma ABNR NBR 15715:2009, adaptada ou não, para realizar o controle 

de qualidade dos mesmos (DPR, 2016; NTC, 2016; POLIERG, 2016). A norma especifica 

requisitos e métodos de ensaio para produção e recebimento de tubos corrugados de polietileno 

(PE), empregados em instalações de infraestrutura elétrica (baixa, média ou alta tensão) e/ou de 

telecomunicações, podendo estar embutidos, enterrados ou aparentes não sujeitos a intempéries. 

 

3.2 POLIAMIDA 6 

 

As poliamidas são polímeros que apresentam o grupo funcional amida (–CONH–) 

característico, denominadas comercialmente como Nylon. São obtidas pela reação de 

polimerização por condensação entre uma diamina e um diácido carboxílico, e diferem entre si 

pelo número de átomos de carbono que constituem a cadeia polimérica. A PA6 é um homopolímero 

que apresenta seis átomos de carbono em cada cadeia polimérica, podendo ser obtida a partir da 

abertura de anel e polimerização da caprolactama, cuja estrutura é apresentada na Figura 3(a) 

(KOHAN, 1995; MANO & MENDES, 1999).  
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Os grupos amida característicos das cadeias da PA são polares e formam ligações de 

hidrogênio como interações moleculares, entre o hidrogênio da amina (N–H) e o oxigênio da 

carbonila (C=O), responsáveis pela sua elevada resistência mecânica e pelas temperaturas de fusão 

das poliamidas (entre 173 e 330ºC), que são mais altas do que a maioria dos outros polímeros 

(CANEVAROLO JR, 2006). A representação das cadeias da PA6 com as ligações de hidrogênio 

presentes entre as moléculas está apresentada na Figura 3(b). 

 

 

 

 

 

Figura 3- (a) Estrutura da caprolactama (MANO & MENDES, 1999) e (b) cadeias da poliamida 6 com a 

ligação de hidrogênio intramolecular (CANEVAROLO JR, 2006). 

 

A poliamida foi introduzida mundialmente na década de 40 pela Du Pont como material 

para a indústria automotiva, tendo sido o primeiro material polimérico sintético utilizado em 

automóveis e o primeiro a ser considerado um polímero de engenharia, ou seja, que atende aos 

requisitos de aplicação normalmente atendidos por ligas metálicas (WIEBECK & HARADA, 

2005). Entre as principais aplicações da PA6 (Figura 4), destaca-se a sua utilização como polímeros 

de engenharia automotivos (BNDES, 2014), como cabos e revestimentos para fios elétricos 

(CALLISTER JR, 2008). 

Como polímero de engenharia, algumas propriedades da PA6 se destacam, como excelentes 

propriedades mecânicas, além de baixo coeficiente de atrito, resistência térmica pela sua elevada 

temperatura de fusão, boa resistência ao impacto, alta resistência à fadiga e à maioria dos solventes 

orgânicos. Em diversos casos, as PA substituem os metais por conta dessas propriedades e por 

oferecerem vantagens como leveza e por dispensarem trabalhos de usinagem ou remoção de 

(a) (b) 
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rebarbas (KOHAN, 1995; HEMAIS, 2003; WIEBECK & HARADA, 2005). A Tabela 1 apresenta 

algumas propriedades térmicas e mecânicas da PA6 segundo Kohan (1995). 

 

 

 

Figura 4- Principais aplicações da poliamida 6 na indústria (adaptado de BNDES, 2014). 

 

 
Tabela 1- Propriedades térmicas e mecânicas da PA6 (KOHAN, 1995) 

Temperatura de fusão 220ºC 

Temperatura de transição vítrea 47-57ºC 

HDT /1,8 MPa(ASTM D648) 60-65ºC 

Resist. Tração/50% UR,23ºC(ASTM D638) 65 MPa 

Resist. Flexão/50% UR,23ºC(ASTM D790) 40 MPa 

Impacto IZOD c/entalhe/50% UR, 23ºC(ASTM D256) 267 J.m-1 

 

Algumas aplicações na indústria automobilística normalmente exigem tipos de PA6 

reforçadas (KOHAN, 1995; WIEBECK & HARADA, 2005).  As formas mais comuns de reforço, 

encontradas em estudos na literatura, para as PA são obtenção de compósitos com fibras de vidro 

(GÜLÜ et al., 2006; SILVA et al., 2013), partículas inorgânicas (LI et al., 2013), fibras vegetais 

(SANTOS et al., 2007) e argilas (OLIVEIRA et al., 2015), além de obtenção de misturas com 
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polímeros flexíveis, como elastômeros, para a obtenção de materiais com maior tenacidade 

(CARONE JR. et al., 2000; GOMES et al., 2013). Alguns estudos da literatura envolveram adição 

de EVA em matriz de poliamida com o objetivo de obter maior resistência ao impacto e redução 

no módulo de elasticidade (ADONIZZIO et al., 1991; BHATTACHARYYA et al., 2001-2005; 

BONDAN & BIANCHI, 2015). 

Os tubos corrugados, produzidos a partir da extrusão de PA6, possuem aplicação na 

indústria automobilística como proteção de fios e cabos elétricos, formando o sistema denominado 

“chicote”.  Este sistema fica no compartimento do motor de veículos e, por isso, deve apresentar 

resistência mecânica sob condições de fadiga e impacto repetitivo, resistência a temperaturas 

elevadas e ambientes agressivos de serviço, além de custo relativamente baixo de material. A 

obtenção de compostos de PA6 que possibilitem aliar tais propriedades da melhor forma possível 

é estudada e desenvolvida com a finalidade de atender o mercado da indústria automotiva, 

mantendo o preço competitivo (TEIXEIRA et al., 2013). 

 

3.3 MISTURAS POLIMÉRICAS 

 

Em misturas poliméricas dois ou mais polímeros são combinados física ou mecanicamente 

para a obtenção de um novo material com as propriedades diversas dos que o originaram, de modo 

que não haja um elevado grau de reação química entre eles. Desta forma obtêm-se novos materiais 

sem a necessidade de altos investimentos em desenvolvimento, tornando-se uma opção com maior 

custo-benefício (RABELLO, 2000; WIEBECK & HARADA, 2005; DE PAOLI, 2008). 

Para atingir as propriedades desejadas no desenvolvimento de misturas, a miscibilidade 

termodinâmica ou a compatibilidade dos componentes normalmente é imprescindível. Os 

polímeros em uma mistura podem ser miscíveis, parcialmente miscíveis ou imiscíveis 

termodinamicamente (Figura 5), dependendo do grau de interação entre eles. Quando há 

miscibilidade, termo que remete à solubilidade, os componentes formam uma única fase, não 

havendo segregação entre eles. No caso de misturas compatíveis, os componentes podem 

apresentar imiscibilidade e formar duas ou mais fases, e ainda assim as propriedades desejadas são 

atingidas. Muitas vezes a presença de duas fases, com boa adesão, resulta em melhores 

propriedades mecânicas do que em misturas totalmente homogêneas (PAUL & NEWMAN, 1978; 

NESTEROV & LEBEDEV, 1989; RABELLO, 2000).  
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Figura 5- Representação esquemática da morfologia de misturas de um polímero A (linha sólida) e um 

polímero B (linha tracejada): (a) blenda miscível, (b) blenda imiscível e (c) blenda parcialmente miscível 

(MUNARO, 2007). 

 

O grau de interação química entre as fases de uma mistura polimérica pode ser controlado 

pelo uso de agentes compatibilizantes, os quais são moléculas de baixa massa molar ou 

copolímeros que auxiliam na formação de uma interface entre os componentes da mistura, 

reduzindo a tensão interfacial entre eles, que é alta devida à falta de adesão entre polímeros 

(MAJUMDAR et al., 1997; ZHANG et al., 2009). 

A utilização de materiais elastoméricos como modificadores de impacto é uma forma de 

alterar a tenacidade das poliamidas, destacando-se o uso da borracha natural (NR) (CARONE JR 

et al., 2000), das borrachas de copolímero poli(butadieno-co-acrilonitrila) (NBR) (GOMES et al., 

2013), copolímero de poli(etileno-co-propileno-co-dieno) (EPDM) (BARRA et al., 2003), 

copolímero estireno-etileno-butileno-estireno (SEBS) (OSHINSKI et al., 1992-1996), EVA 

(BHATTACHARYYA et al., 2002), ABS (OLIVEIRA et al., 2012), entre outros (KOHAN, 1995). 

Quando há domínios de uma fase elastomérica dispersos em uma matriz polimérica rígida, 

pode haver alteração na propagação de trincas, ou seja, quando uma força de impacto é aplicada, a 

matriz transfere parte das suas tensões internas para a segunda fase, o elastômero, que absorve a 

energia e diminui a velocidade de propagação de trincas, aumentando a resistência ao impacto da 

matriz (BORGGREVE et al., 1989; KOHAN, 1995). A Figura 6 apresenta uma proposta de 

mecanismo de tenacificação por fissuramento quando uma força de impacto é aplicada na matriz e 

é transferida na forma de microfissuras formadas em torno dos domínios dispersos do elastômero. 
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Figura 6- Proposta de mecanismo de tenacificação por fissuramento (adaptado de GRASSI et al., 2001). 

 

Para que ocorra a transferência de tensões é necessário que haja boa adesão interfacial entre 

as fases, entretanto os elastômeros utilizados como modificadores de impacto, em geral, 

apresentam baixa miscibilidade com a PA6, assim é necessário que um agente compatibilizante 

seja utilizado ou que os elastômeros sejam modificados com um grupo funcional que reaja com os 

grupos funcionais amida da matriz da PA6 (RABELLO, 2000; BASSANI et al., 2002; BARRA et 

al., 2003; CANEVAROLO JR, 2006; GOMES et al., 2013). 

Bhattacharyya et al. (2001-2005) realizaram estudos com misturas de PA6 e EVA e 

analisaram a morfologia e as propriedades mecânicas. A resistência ao impacto da mistura 

PA6/EVA apresentou aumento em relação à PA6 pura, sendo o maior valor para a mistura 90/10. 

Porém, segundo os autores, a extensão do aumento promovido pelos domínios dispersos de EVA 

foi mínima devido à incompatibilidade com a PA6 observada pela diminuição de propriedades de 

resistência à tração e flexão e pela baixa adesão interfacial entre os polímeros na análise 

morfológica. Em trabalho posterior, os autores desenvolveram blendas compatibilizadas com 

anidrido maleico (MA), e observaram que o agente compatibilizante proporcionou uma dispersão 

mais estável dos domínios de EVA na matriz de PA6 e, consequentemente, um aumento de mais 

de 300% na resistência ao impacto das misturas compatibilizadas em relação às não 

compatibilizadas. 

 

3.4 COMPÓSITOS POLIMÉRICOS 

 

Segundo a norma ASTM D3878 (2015) um material compósito refere-se a uma substância 

que consiste de dois ou mais materiais, insolúveis um no outro, combinados com a intenção de 

formar um material de engenharia útil, que possua certas propriedades não presentes nos 

constituintes separadamente. 
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Compósitos poliméricos são constituídos por uma fase contínua, a matriz polimérica, 

responsável pela estrutura do compósito, e uma fase descontínua, que fica dispersa na matriz, 

responsável por modificar propriedades do polímero desejadas ou apenas por reduzir custos (NETO 

& PARDINI, 2006). A Figura 7 apresenta os tipos mais comuns de fases dispersas utilizadas como 

reforço em compósitos poliméricos. 

 

 

 

Figura 7- Tipos de reforços para materiais compósitos e sua orientação na matriz (adaptado de 

VENTURA, 2009). 

 

Um tipo de fase dispersa utilizada na indústria dos polímeros são as cargas em forma de 

partículas, que podem ser orgânicas ou inorgânicas, de origem natural ou sintética, e são 

classificadas de acordo com a sua capacidade de reforço, ou seja, são utilizadas de forma inerte 

como enchimento, sem funções técnicas mais precisas, ou de forma ativa como reforço, para 

melhorar significativamente as propriedades do polímero (RABELLO, 2000; RAI & SINGH, 

2003; WIEBECK & HARADA, 2005; LIANG, 2013). 

Dentre os tipos de compósitos potenciais desenvolvidos com poliamidas nos últimos anos 

destacam-se aqueles baseados em fibras e esferas de vidro e em argilas (CHOW et al., 2003; 

UNAL, 2004; GÜLLÜ et al., 2006; LI et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2015).  

Minerais como o talco, carga de reforço, e carbonato de cálcio, carga de enchimento, são 

amplamente utilizados na indústria de transformação de polímeros pelo seu baixo custo, porém 

apresentam algumas desvantagens como a presença de outros minerais como impurezas, além da 

falta de homogeneidade na estrutura química, na fase cristalina e na distribuição do tamanho de 
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partículas. A visão de que as partículas inorgânicas serviam apenas como enchimento tornou-se 

ultrapassada quando foi observada a possibilidade de alterações positivas nas propriedades dos 

polímeros em alguns casos, como retardantes de chama, para melhorar propriedades térmicas e 

elétricas e até propriedades mecânicas (RABELLO, 2000; RAI & SINGH, 2003; UNAL, 2004; 

WIEBECK & HARADA, 2005; ROBLES & MARTÍNEZ, 2011; YOUSFI et al., 2013).  

 

3.4.1 Carbonato de cálcio 

 

O carbonato de cálcio (CaCO3) é um mineral abundante, comumente encontrado na forma 

de calcário, mármore e calcita, e é o mais utilizado como carga mineral na indústria de polímeros, 

pelo seu baixo custo e por apresentar propriedades como não tóxico e não abrasivo, de fácil 

dispersão, superfície hidrofílica, além de estabilidade térmica e elétrica. Pode existir na sua forma 

natural, que apresenta partículas maiores e com distribuição não uniforme, e na forma sintética 

como CaCO3 precipitado, onde o processo de precipitação permite maior pureza além da obtenção 

de partículas menores e com a distribuição uniforme controlada (WIEBECK & HARADA, 2005; 

OLIVEIRA & MARTINS, 2009).  

O CaCO3 precipitado pode ser obtido em três diferentes formas cristalográficas:  a vaterita 

que é termodinamicamente instável, a aragonita que é estável em condições ambientes e a calcita 

que é a forma mais estável e abundante na natureza e a mais fácil de se produzir industrialmente. 

As formas mais comuns de calcita são a romboédrica e escalenoédrica, cujas morfologias 

características são apresentadas na Figura 8. O CaCO3 natural geralmente apresenta forma 

romboédrica, enquanto que o precipitado pode apresentar diferentes morfologias dependendo das 

condições operacionais na sua obtenção (XIANG et al., 2002; SOUTO, 2008).  

A tecnologia na produção do CaCO3 precipitado contribuiu para a expansão da sua 

aplicação em diversos segmentos da indústria. Na indústria de polímeros a sua utilização 

proporciona alto brilho, acabamento de superfície do material e ainda pode conferir aumento de 

resistência mecânica (SOUTO, 2008). Compósitos de CaCO3 com polímeros de engenharia são 

pouco utilizados atualmente, porém com o uso de tecnologias mais avançadas para a obtenção de 

tamanhos de partículas mais finos e novos grades de CaCO3 precipitado, observa-se aumento na 

procura de produtos com esse tipo de carga, contribuindo para o aumento do seu uso nesses 

polímeros (WIEBECK & HARADA, 2005; GAO, et al. 2013).   
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Figura 8- Morfologias mais comuns para os CaCO3 natural e precipitado (adaptado de MINERALS 

TECHNOLOGIES, 2016). 

 

Quando se utiliza partículas inorgânicas como reforço em compósitos poliméricos, alguns 

fatores importantes devem considerados, como as propriedades do polímero e do reforço e a 

compatibilidade entre eles, o formato do reforço, tamanho, morfologia e sua concentração no 

compósito e a dispersão e distribuição das partículas na matriz polimérica, bem como a adesão 

interfacial entre as fases (LIANG, 2013).  

O uso de partículas com tamanhos menores de CaCO3 (normalmente até 1 µm) proporciona 

melhores propriedades em geral nos compósitos do que partículas mais grossas (LIANG, 2013). 

Carbonatos de cálcio com partículas grandes (normalmente maiores do que 1 µm) podem atuar 

como pontos de fragilidade na matriz polimérica, reduzindo a resistência ao impacto, por exemplo. 

Já partículas menores, e com boa distribuição na matriz podem promover mecanismos de 

tenacificação na mesma (MINERALS TECHNOLOGIES, 2016). Na Figura 9 encontra-se a 

representação de como acontecem os mecanismos de falha e de tenacificação de acordo com a 

morfologia do compósito com partículas rígidas, distribuição e tamanho de partículas. 

Wilbrink et al. (2001) estudaram o comportamento mecânico de compósitos PA6/CaCO3 

utilizando dois tipos de CaCO3 com tamanhos de partícula de 3,50 µm e de 0,70 µm, ambos com 

tratamento superficial com estearato de cálcio. As partículas não apresentaram adesão química com 

a matriz, apenas uma pressão termicamente induzida que foi superada pela carga de tração no 

escoamento. Os autores observaram redução na tensão no escoamento com o aumento da fração 

volumétrica de partículas e drástica diminuição na deformação dos compósitos em relação à PA6 

pura, enquanto os valores de módulo de Young aumentaram com o aumento da fração de CaCO3. 
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Em relação à resistência ao impacto Izod, os compósitos com partículas maiores apresentaram 

comportamento frágil enquanto que com partículas menores apresentaram comportamento tenaz, 

em relação à PA6 pura.  

 

 

Figura 9- Mecanismos de falha e de tenacificação que podem ocorrer em compósitos poliméricos com 

partículas rígidas (adaptado de MINERALS TECHNOLOGIES, 2016). 

 

Nos trabalhos de Zuiderduin et al. (2003) e de Fu et al. (1995), polipropileno (PP) e PEAD, 

respectivamente, apresentaram aumento de tenacidade com partículas de CaCO3. Em ambos os 

casos foram alcançados melhores resultados de resistência ao impacto para os compósitos do que 

para os polímeros puros. Entretanto, a morfologia entre matriz e reforço é importante, sendo 

necessária forte adesão interfacial entre ambos e boa distribuição de partículas, e nos estudos 

apresentados isso foi atingido a partir do tratamento superficial do CaCO3 anteriormente à obtenção 

do compósito. 

Unal (2004) ao adicionar de 10 a 20% em massa partículas de talco em PA6 observou 

aumento de resistência à tração e módulo de elasticidade quanto maior a percentagem de carga, por 

outro lado a resistência ao impacto e ductilidade do polímero foram prejudicadas drasticamente. 

 

3.4.2 Incorporação de cargas em misturas poliméricas 

 

O uso de misturas poliméricas como matriz para compósitos pode proporcionar melhores 

resultados quando comparado com o uso de matrizes poliméricas individuais, aumentando 

significativamente o seu campo potencial de aplicação (MISTRETTA et al., 2015). Nos últimos 
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anos, essa forma de modificação de polímeros têm sido usada para a obtenção de sistemas 

poliméricos que combinem propriedades de misturas e compósitos como, por exemplo, alta 

resistência ao impacto e módulo de elasticidade (MARTINS et al., 2009; DINTCHEVA et al., 

2010). 

A tenacificação da PA6 pode ser atingida pela incorporação adequada de uma fase dispersa 

elastomérica, entretanto, isso normalmente leva à perda de rigidez e resistência mecânica 

(TANRRATANAKUL et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2012). Por outro lado, as cargas minerais 

aumentam a rigidez do polímero, dando maior resistência à tração e módulo de elasticidade, porém 

prejudicam propriedades como alongamento e resistência ao impacto (LIANG, 2013). Como 

resultado, diversas pesquisas são direcionadas à obtenção de um equilíbrio ótimo entre tenacidade 

e rigidez em termoplásticos adicionando-se partículas ou nanopartículas inorgânicas rígidas a 

misturas poliméricas (BALAMURUGAN & MAITI, 2010; COVAS et al., 2011; OLIVEIRA et 

al., 2012). 

A adição de partículas em uma mistura polimérica pode melhorar a dispersão da fase 

polimérica dispersa e a compatibilidade entre os dois polímeros, e ainda a fase elastomérica pode 

contribuir com a dispersão das partículas de carga na matriz (OLIVEIRA et al., 2015).  

Diferentes formas de processamento e ordens de mistura dos componentes foram 

investigadas em estudos anteriores, juntamente com a morfologia resultante em cada um, 

analisando principalmente a influência na distribuição das partículas da carga na matriz, além de 

propriedades mecânicas resultantes da morfologia. Nos estudos de Covas et al. (2011) foi 

observada a dispersão de nano argila organicamente modificada (OMMT) em uma mistura PA6/PP 

70/30 em extrusora duplarrosca. A presença da OMMT promoveu mudanças na morfologia do 

compósito, mostrando a capacidade de produzir um efeito compatibilizante similar ao 

compatibilizante de PP modificado quimicamente com anidrido maleico (PP-g-MA). 

Balamurugan & Maiti (2010) estudaram o efeito de nanopartículas de talco nas 

propriedades de nanocompósitos PA6/talco e PA6/EBA-g-MAH/EBA/talco, variando a quantidade 

de talco entre 1, 2 e 4% em massa. A dispersão do talco ocorreu preferencialmente na matriz de 

PA6, e a incorporação de 1% nos dois tipos de nanocompósito já resultou em melhora significativa 

em resistência e rigidez em comparação à PA6 pura. Além disso, a presença de talco aumentou a 

temperatura de cristalização da PA6 e reduziu a mobilidade das macromoléculas da matriz bem 
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como a mobilidade da fase dispersa de poli(etileno-co-acrilato de butilo) (EBA), restringindo a 

tendência de coalescência dos domínios.  

Oliveira et al. (2012) estudaram o efeito de diferentes ordens de mistura no desempenho de 

nanocompósitos com OMMT baseados em misturas de PA6/ABS. Os compósitos tiveram a 

composição fixa em PA6/ABS/SMA/OMMT 55/35/5/5 % (w/w) e o que variou foi a sequência de 

mistura dos componentes no processo de extrusão. De quatro diferentes sequências estudadas, os 

autores observaram que o compósito PA6/ABS/OMMT apresentou o melhor balanço entre as 

propriedades de rigidez e tenacidade, e a argila atuou com mais eficácia como agente de reforço do 

que como compatibilizante.  

Oliveira et al. (2015) estudaram as propriedades mecânicas, termo-mecânicas e 

morfológicas de misturas PA6/poli(acrilonitrilo-etileno-propileno-estireno (AES) (95/5%) e 

nanocompósitos PA6/AES/argila (66,5/28,5/5%) com três tipos de argila, sendo duas delas 

comercias e organicamente modificadas. Os resultados mostraram aumento de módulo de 

elasticidade para todos os nanocompósitos, aumento de tenacidade apenas na presença de argila 

não modificada e aumento significativo de temperatura de deflexão térmica apenas com a 

incorporação de argilas modificadas, atribuindo este último resultado à melhor dispersão e melhor 

interação das cargas modificadas na matriz polimérica. 

 

3.5 TUBOS CORRUGADOS NA INDÚSTRIA AUTOMOBILÍSTICA 

 

Tubos corrugados são utilizados na indústria automobilística como proteção para fios e 

cabos elétricos, mangueiras e chicotes e, usualmente, ficam próximos ao motor. Também são 

utilizados em caminhões como protetores de fiação, entre o cavalo mecânico e a carreta. A Figura 

10 apresenta a estrutura básica de um tubo corrugado. 

 

 

 

Figura 10- Estrutura de um tubo corrugado, sendo D o diâmetro externo e d o diâmetro interno  

(DPR, 2016). 
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O processo de obtenção desses tubos é por meio da extrusão, processo a partir do qual é 

possível a obtenção de semiacabados, como compostos na forma de pellets ou chapas e acabados, 

como perfis, espaguetes, tubos e revestimentos de cabos. A extrusora é composta por uma ou duas 

roscas sem fim dentro de um cilindro, projetada especificamente para o tipo de material e produto 

desejados, e por um cabeçote com uma matriz (Figura 11).  

 

 

 

Figura 11- Esquema simplificado de uma extrusora monorrosca: (a) alimentação, (b) rosca e canhão e  

(c) cabeçote e matriz (DE PAOLI, 2008). 

 

Ao longo da rosca existem zonas de aquecimento com controle de temperatura, onde 

ocorrem as etapas de transporte, mistura e dosagem e também o cabeçote, que contém a matriz. 

Uma das principais características da rosca é a razão comprimento/diâmetro (L/D). Quanto maior 

o L/D, maior será o tempo de residência do material na rosca e a ação de mistura, porém também 

será maior o tempo no qual o material sofre esforços mecânicos e cisalhamento dentro da extrusora 

(DE PAOLI, 2008). 

Ao contrário dos processos de moldagem por injeção e sopro, a extrusão é um processo que 

trabalha em estado estacionário, com produtos longos e contínuos que apresentam seção transversal 

constante em relação ao eixo de direção da produção (MANRICH, 2005). No processo de obtenção 

de tubos corrugados o material segue da extrusora para um corrugador, onde é expandido com ar 

comprimido e adquire o formato do molde, as castanhas, as quais são resfriadas por ar ou água e 

força-se uma troca de calor entre elas e o material polimérico para torná-lo rígido (Figura 12). As 

castanhas apresentam o diâmetro interno de acordo com o diâmetro externo do tubo, além de outras 

duas matrizes localizadas no cabeçote da extrusora que também são trocadas para cada tamanho de 

diâmetro, o pino e a bucha. Embora a extrusora direcione a matéria-prima através do cabeçote, é 
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necessário que após a solidificação o produto seja puxado a fim que se defina a sua espessura. 

Sendo assim, a velocidade do corrugador e a pressão do ar comprimido irão definir a espessura 

final do tubo. 

 

 

 

Figura 12- Extrusora e corrugador utilizados na obtenção de tubos corrugados (adaptado de LGMT, 

2014). 

 

O transporte e a fluidez do material dentro da extrusora dependem de alguns parâmetros 

como o desenho da rosca e a temperatura das zonas de aquecimento, a velocidade de rotação da 

rosca em rotações por minuto (rpm), que define a quantidade de material que sai da extrusora e 

interfere no peso do tubo. Os dois primeiros parâmetros devem ser mantidos o mais constantes 

possível para garantir o estado estacionário do processo. Quanto ao corrugador, é importante o 

controle de velocidade e pressão do ar, decisivos na conformação do tubo corrugado. (MANRICH, 

2005; DE PAOLI, 2008).  

O índice de fluidez (MFI) dos polímeros é uma propriedade muito utilizada na indústria, 

pois fornece informações de fácil obtenção sobre a processabilidade, para fins de controle de 

processo e qualidade, e influencia diretamente na conformação do material no molde. Apesar de 

não prever condições reais de processabilidade, pois durante a extrusão as taxas de cisalhamento 

são maiores do que as utilizadas na determinação do MFI e a viscosidade dos polímeros comerciais 

diminui com o aumento do cisalhamento, continua sendo uma propriedade importante a ser 

especificada no momento da seleção de polímeros (CANEVAROLO JR, 2006). 
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Após o processo de extrusão, os tubos corrugados são comercializados em rolos 

normalmente de 50 ou 100 metros. Em sua aplicação na indústria automotiva, ficam próximos a 

peças que atingem altas temperaturas, e muitas vezes são submetidos às vibrações do veículo e 

compressões, além da exposição ao intemperismo como os raios ultravioleta e o oxigênio do ar, os 

quais contribuem para o envelhecimento do material (DE PAOLI, 2008). Tal aplicação demanda 

que o produto apresente resistência às altas temperaturas de trabalho dos motores, resistência à 

chama, ao intemperismo e a possíveis compressões às quais possam ser submetidos. 

 

3.6 DEGRADAÇÃO DE POLIAMIDAS 

 

As propriedades dos materiais poliméricos alteram no decorrer do tempo como resultado 

de algumas modificações estruturais, as quais são consequências de vários tipos de ataques físicos 

e/ou químicos a que o material está sujeito do processamento ao seu uso final, caracterizando o 

processo de degradação. De Paoli (2008) define a degradação como qualquer reação química que 

altera a qualidade de interesse de um material ou composto polimérico. Essas reações químicas 

podem ser processo de despolimerização, de oxidação, de reticulação ou de cisão de ligações 

químicas e ainda podem ser intra ou intermoleculares. A degradação pode ser causada por eventos 

diferentes, dependendo do material, da forma de processamento e do seu uso. A radiação 

ultravioleta é uma das principais fontes causadoras da degradação em materiais poliméricos 

(RABELLO, 2000; DE PAOLI, 2008).  

Os primeiros mecanismos de degradação ocorrem durante a estocagem e o processamento 

dos pellets. No interior da extrusora ocorre degradação térmica, mecânica e oxidativa, 

simultaneamente. Durante a exposição natural até o uso prático do produto moldado, há 

mecanismos de foto-oxidação, termo-oxidação, hidrólise e ozonólise, além dos processos de 

degradação correspondentes à aplicação em particular do produto acabado, os quais provocam 

mudanças físicas e químicas no polímero que levam à descoloração, fissuramento, perda de brilho 

e queda de resistência mecânica (RABELLO, 2000; FECHINE et al., 2006). 

O principal processo de degradação das poliamidas ocorre por cisão de cadeias, onde as 

suas ligações químicas, localizadas no grupo amida, são rompidas por uma energia superior à 

energia da ligação, sendo esta energia fornecida de diferentes formas, como luz, radiação, calor ou 

cisalhamento. A presença de umidade pode ser um fator que facilita a degradação nesses polímeros, 
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levando ao processo de hidrólise em altas temperaturas, onde a molécula de água reage com os 

grupos químicos presentes na molécula, causando quebra de ligação e adição de oxigênio e de 

hidroxila a cada um dos grupos remanescentes. Isso justifica o fato de as PA serem rigorosamente 

secas antes do processamento (DE PAOLI, 2008).  

Em condições de exposição em um ambiente externo, a deterioração é principalmente 

resultado da oxidação, a qual é iniciada pela radiação ultravioleta do sol (CALLISTER JR., 2008). 

A reação das poliamidas com o oxigênio em temperaturas elevadas ocorre através de rotas 

complexas de reações em cadeia as quais envolvem iniciação, propagação e terminação de radicais 

livres. Como efeitos dos processos de degradação em PA6, observa-se, em geral, redução nas 

propriedades mecânicas, fissuras superficiais, redução na massa molar e alterações no índice de 

cristalinidade (Xc) (FORSSTRÖM & TERSELIUS, 2000; KILIARIS et al., 2009; CARVALHO et 

al., 2014).  

Buscando atender necessidades da indústria automobilística e as exigências das 

montadoras, torna-se importante para as empresas o estudo do comportamento de peças em escala 

real de aplicação, de forma que seja possível um estudo mais detalhado das propriedades dos 

materiais nessas condições, os quais auxiliam na escolha de formas de mistura e aditivação que 

melhorem as propriedades dos materiais e proporcionem maior tempo de utilização dos produtos. 

Neste contexto, o presente trabalho foi realizado com o objetivo produzir misturas 

PA6/EVA/CaCO3, para tubos corrugados, que atendam as expectativas em relação aos tubos 

produzidos e comercializados atualmente. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Este capítulo descreve os materiais e os métodos utilizados para a realização deste trabalho, 

dividido em cinco etapas, considerando da caracterização da matéria-prima até a caracterização das 

misturas poliméricas, compósitos e tubos corrugados produzidos a partir destes. 

 

4.1 MATERIAIS 

 

Poliamida 6 (PA6) Aegis® H95ZI, da Honeywell International Inc. (EUA), com densidade 

de 1,13 g.cm-3, temperatura de fusão de 220ºC e viscosidade relativa (96% H2SO4) de 3,28.  

Poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA) HM150, da Braskem (Brasil), com teor de acetato 

de vinila de 20%, densidade de 0,94 g.cm-3, índice de fluidez de 150 g.10min-1 (190ºC/2,16 kgf) e 

temperatura de fusão de 83ºC. 

Duas cargas minerais, na forma de carbonato de cálcio (CaCO3) foram utilizadas, sendo o 

CaCO3 natural da Multicolor Indústria e Comércio de Pigmentos Ltda. (Brasil), com resistência 

térmica de 500ºC; e o CaCO3 precipitado, da Lagos Indústria Química Ltda. (Brasil). 

Concentrado de cor para resinas poliolefínicas na cor preta, da Multicolor Indústria e 

Comércio de Pigmentos Ltda. (Brasil), com concentração de negro de fumo de 32% em massa e 

resistência térmica de 280ºC. 

As fichas técnicas dos produtos encontram-se no APÊNDICE I. 

 

4.2 MÉTODOS 

 

Esta etapa do estudo descreve o procedimento de obtenção dos corpos de prova e dos 

tubos corrugados bem como as técnicas de caracterização das matérias-primas puras e das misturas 

em estudo, realizadas em cada etapa do plano de trabalho. As Figuras de 13 a 16 apresentam os 

fluxogramas com os passos realizados, resumidamente, em cada uma das cinco etapas que foram 

desenvolvidas. 
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ETAPA 1 

 
 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13- Etapas do processo de desenvolvimento das misturas PA6/EVA na Etapa 1. 
 

ETAPA 2 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figura 14- Etapas do processo de desenvolvimento dos compósitos PA6/CaCO3 na Etapa 2. 
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ETAPA 3 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15- Etapas do processo de desenvolvimento dos compósitos PA6/EVA/CaCO3 na Etapa 3. 

 

ETAPAS 4 e 5 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16- Etapas do processo de desenvolvimento dos tubos corrugados na Etapa 4 e dos ensaios de 

desempenho dos tubos na Etapa 5. 
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A codificação e composição de todas as amostras deste estudo encontram-se na Tabela 2. 

 

Tabela 2- Codificação e composição das amostras preparados nas respectivas etapas de estudo 

 Codificação das 

amostras 
Composição 

Etapa 1 

PA6 PA6 100%, processado em extrusora duplarrosca 

PA/EVA10 PA6 com 10% em massa de EVA, processado em extrusora duplarrosca 

PA/EVA20 PA6 com 20% em massa de EVA, processado em extrusora duplarrosca 

PA/EVA30 PA6 com 30% em massa de EVA, processado em extrusora duplarrosca 

Etapa 2 

PA/CN10 
PA6 com 10 partes por cem de resina de CaCO3 natural, processado em extrusora 

duplarrosca com side feeder 

PA/CN20 
PA6 com 20 pcr de CaCO3 natural, processado em extrusora duplarrosca com 

side feeder 

PA/CN30 
PA6 com 30 pcr de CaCO3 natural, processado em extrusora duplarrosca com 

side feeder 

PA/CP10 
PA6 com 10 pcr de CaCO3 precipitado, processado em extrusora duplarrosca com 

side feeder 

PA/CP20 
PA6 com 20 pcr de CaCO3 precipitado, processado em extrusora duplarrosca com 

side feeder 

PA/CP30 
PA6 com 30 pcr de CaCO3 precipitado, processado em extrusora duplarrosca com 

side feeder 

Etapa 3 

PA/EVA/CN 
PA6 com 10% em massa de EVA e com 20 pcr de CaCO3 natural, extrusado em 

duplarrosca, baseando-se nos melhores resultados das Etapas 1 e 2 

PA/EVA/CP 
PA6 com 10% em massa de EVA e com 20 pcr de CaCO3 precipitado, extrusado 

em duplarrosca, baseando-se nos melhores resultados das Etapas 1 e 2 

Etapas 4 e 5 

PA6/I 
PA6 100%, extrusada em monorrosca, em escala industrial, na forma de tubos 

corrugados 

PA/EVA/CN/I 
Compósito obtido na Etapa 3, com CaCO3 natural, extrusado em mororrosca, em 

escala industrial, na forma de tubos corrugados 

PA/EVA/CP/I 
Compósito obtido na Etapa 3, com CaCO3 precipitado, extrusado em mororrosca, 

em escala industrial, na forma de tubos corrugados 

PA6/I250h 
PA6 100%, extrusada em monorrosca, em escala industrial, na forma de tubos 

corrugados, envelhecida em raios-UV por 250h 

PA/EVA/CN/I250h 

Compósito obtido na Etapa 3, com CaCO3 natural, extrusado em mororrosca, em 

escala industrial, na forma de tubos corrugados, envelhecido em raios-UV por 

250h 

PA/EVA/CP/I250h 

Compósito obtido na Etapa 3, com CaCO3 precipitado, extrusado em mororrosca, 

em escala industrial, na forma de tubos corrugados, envelhecida em raios-UV por 

250h 

 

4.2.1 Desenvolvimento de misturas poliméricas PA6/EVA – Etapa 1 

 

As misturas de PA6 com 10, 20 e 30% em massa de EVA desenvolvidas na Etapa 1 foram 

preparadas por processo de extrusão em extrusora duplarrosca corrotante da MH Equipamentos 

Ltda. (Brasil), com relação comprimento/diâmetro (L/D) de 45, no Laboratório de Polímeros 

(LPOL-UCS).  O perfil de temperaturas utilizado nas zonas de aquecimento de 1 a 9 foi de 200, 

195, 230, 230, 240, 240, 235, 235, 260ºC respectivamente, e a velocidade de rotação da rosca foi 
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de 200 rpm. O material na saída da extrusora foi resfriado em água e granulado para a obtenção de 

pellets, em granuladora PS-50 da SEIBT® (Brasil). Foi necessário realizar a moagem, em moinho 

de facas P1001 da Primotécnica (Brasil), da mistura com 30% de EVA após a extrusão, para a 

obtenção de grãos menores, que não foi possível a partir da granuladora. A PA6 foi submetida às 

mesmas operações que todas as amostras, e foi seca previamente a 80ºC por 24h, conforme 

recomendado em ficha técnica, em estufa com circulação de ar MA 035 da Marconi Equipamentos 

para Laboratório (Brasil). O EVA foi mantido previamente a 50ºC durante 24h, em estufa da 

Tecnolab (Brasil). Os pellets dos polímeros PA6 e EVA foram misturados manualmente, antes do 

processamento, com o objetivo de melhor homogeneização. 

Após a extrusão, as misturas granuladas foram secas em estufa a 60ºC durante 5 horas e 

injetadas, em injetora LH 150-80 da Himaco (Brasil), na forma de corpos de prova para ensaios de 

resistência à tração, à flexão, ao impacto e temperatura de deflexão térmica (HDT) de acordo com 

as respectivas normas ASTM. O perfil de temperaturas da injetora foi de 210 a 230ºC, a temperatura 

do molde de 40ºC, o tempo de injeção foi de 5 segundos com resfriamento de  

30 segundos. Os parâmetros de processo da extrusora e da injetora descritos foram definidos 

adaptando-se os métodos da literatura com os equipamentos disponíveis e o tipo de material 

utilizado (BALAMURUGAN & MAITI, 2008; BHATTACHARYYA et al., 2001-2005; 

ADDONIZIO et al., 1991; YU et al., 1998).   

 

4.2.2 Desenvolvimento de compósitos PA6/CaCO3 – Etapa 2 

 

Os compósitos de PA6 com 10, 20 e 30 partes por cem de resina (pcr) de CaCO3 natural e 

precipitado desenvolvidos na Etapa 2 foram preparados na extrusora duplarrosca corrotante da MH 

Equipamentos Ltda. (Brasil), com relação L/D de 45, do LPOL-UCS, com perfil de temperaturas 

nas zonas de aquecimento de 1 a 9 de 238, 225, 250, 250, 250, 252, 240, 255, 250ºC 

respectivamente, e velocidade de rotação da rosca de 180 rpm. A diferença na rotação de rosca 

entre as Etapas 1 e 2 ocorreu porque, para os compósitos PA6/CaCO3 não foi possível manter em 

200 rpm, sendo necessária a redução de velocidade, a qual foi mantida o mais próxima possível à 

Etapa 1. O material na saída da extrusora foi resfriado em água e granulado para a obtenção de 

pellets, em granuladora PS-50 da SEIBT® (Brasil). A PA6 e os carbonatos, natural e precipitado, 

foram previamente submetidos à secagem a 80ºC durante 24h, em estufa com circulação de ar MA 
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035 da Marconi Equipamentos para Laboratório (Brasil). A PA6 foi submetida ao mesmo processo 

de extrusão que todas as amostras.  

A alimentação do CaCO3 foi realizada com o auxílio de um side feeder, dosador localizado 

na zona 5, região intermediária da extrusora, possibilitando melhor dispersão de partículas, 

conforme Figura 17. O cálculo de vazão para a alimentação dos carbonatos foi realizado a partir 

da vazão do PA6 na extrusora, colocando-se 1 kg do polímero no dosador principal e 

cronometrando o tempo até todo o material sair da extrusora. Dessa forma, encontrou-se uma vazão 

de 3,33 kg.h-1 de PA6, e as vazões calculadas para o CaCO3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Proporção de CaCO3 

(pcr) 

Vazão de CaCO3 no side 

feeder  

(kg.h-1) 

Frequência da rosca do side 

feeder 

 (Hz) 

10 0,3 2,8 

20 0,7 4,8 

30 1,0 7,4 

 

Figura 17- Representação das diferentes partes da duplarrosca com side feeder utilizada nas Etapas 2 e 3 

(adaptado de Tanoue et al., 2004), com dados da alimentação do CaCO3, na extrusão dos compósitos. 

 

As misturas peletizadas foram secas em estufa a 80ºC durante 5 horas e injetadas, em 

injetora LH 150-80 da Himaco (Brasil), na forma de corpos de prova para ensaios de resistência à 

tração, à flexão, ao impacto e HDT, de acordo com as respectivas normas ASTM. O perfil de 

temperaturas da injetora foi de 200 a 250ºC, a temperatura do molde de 40ºC, o tempo de injeção 

foi de 5 segundos com resfriamento de 30 segundos. Os parâmetros de processo da extrusora e da 

injetora descritos foram definidos adaptando-se os métodos da literatura com os equipamentos 
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disponíveis e o tipo de material utilizado (TANOUE et al., 2004-2005; UNAL, 2004; ARAÚJO et 

al., 2008; LI et al., 2013). 

 

4.2.3 Desenvolvimento de compósitos PA6/EVA/CACO3 – Etapa 3 

 

Os compósitos PA/EVA/CN e PA/EVA/CP desenvolvidos na Etapa 3 foram obtidos em 

extrusora duplarrosca corrotante da MH Equipamentos Ltda. (Brasil) do LPOL-UCS, com perfil 

de temperaturas nas zonas de aquecimento de 1 a 9 de 242, 250, 252, 251, 249, 251, 258, 247, 243, 

250ºC, respectivamente, e velocidade de rotação da rosca de 180 rpm. A mistura foi realizada com 

as proporções de 90% em massa de PA6, 10% em massa de EVA e 20 pcr de CaCO3 natural ou 

precipitado em relação à massa da mistura polimérica PA6/EVA. Primeiramente misturou-se a 

PA6 com o EVA manualmente e introduziu-se no alimentador principal, enquanto os CaCO3 foram 

incorporados com auxílio do side feeder na zona 5, região intermediária da extrusora, para melhor 

dispersão (Figura 17). A vazão utilizada na alimentação dos carbonatos no side feeder foi a mesma 

calculada na Etapa 2 para os compósitos com 20 pcr de CaCO3. 

O material na saída da extrusora foi resfriado em água e granulado para a obtenção de 

pellets, em granuladora PS-50 da SEIBT® (Brasil). A PA6 e os carbonatos natural e precipitado 

foram previamente submetidos à secagem a 80ºC durante 24h, em estufa com circulação de ar MA 

035 da Marconi Equipamentos para Laboratório (Brasil). O EVA foi mantido previamente a 50ºC 

durante 24h, em estufa da Tecnolab (Brasil). 

As misturas peletizadas foram secas em estufa a 80ºC durante 5 horas e injetadas, em 

injetora LH 150-80 da Himaco (Brasil), na forma de corpos de prova para ensaios de resistência à 

tração, à flexão, ao impacto e HDT, de acordo com as respectivas normas ASTM. O perfil de 

temperaturas da injetora foi de 200 a 250ºC, a temperatura do molde de 40ºC, o tempo de injeção 

foi de 5 segundos com resfriamento de 30 segundos. Os parâmetros de processo da extrusora e da 

injetora descritos foram definidos a partir das Etapas 1 e 2. 

 

4.2.4 Métodos e técnicas de caracterização da matéria-prima, misturas e compósitos 

 

As amostras e corpos de prova foram condicionados, previamente aos ensaios, em ambiente 

com temperatura de 23 ± 2ºC e 50 ± 10% de umidade relativa por no mínimo 48 horas, quando 

necessário, conforme recomendação das respectivas normas ASTM. 
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4.2.4.1 Análise morfológica por Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

As análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) da PA6, do EVA, dos CaCO3 e 

das suas misturas e compósitos foram realizadas em um microscópio Tescan MIRA3 (República 

Tcheca), equipado com um canhão de emissão de campo de elétrons, ou Field Emission Electron 

Gun (FEG), no Laboratório de Caracterização de Materiais (LCMAT-UCS). As amostras foram 

submetidas a tratamento superficial de sputtering com recobrimento com ouro, para permitir a 

visualização da sua superfície. Para todas as misturas, as micrografias foram obtidas na seção 

transversal dos corpos de prova, os quais foram fraturados por fratura criogênica, após exposição 

ao nitrogênio líquido à temperatura de -196ºC. 

 

4.2.4.2 Análise de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier 

 

As análises espectroscópicas na região de infravermelho (FTIR) da PA6, do EVA, dos 

CaCO3 e das suas misturas e compósitos foram realizadas no LPOL-UCS em um espectrofotômetro 

da Thermo Scientific NicoletTM (Estados Unidos), pelo método de refletância atenuada (ATR), 

empregando-se uma faixa de varredura compreendida entre 4000 e 400 cm-1 com resolução de 4 

cm-1 e com 32 corridas de leitura. 

 

4.2.4.3 Análises de Distribuição Granulométrica e Difração de Raios-X do CaCO3   

 

As análises da distribuição de tamanho de partículas do CaCO3 natural e do precipitado 

foram realizadas por meio de difração de laser em equipamento CILAS (França) 1180, que mede 

tamanho de partículas na faixa de 0,04 a 2500 µm, no Laboratório de Materiais Cerâmicos 

(LACER-UFRGS). As amostras foram analisadas em modo líquido, diluídas em álcool 

isopropílico.  

A análise das estruturas cristalinas presentes nos carbonatos de cálcio natural e precipitado 

foram realizadas por difração de raios-X (DRX), no LCMAT-UCS, em um difratômetro XRD 6000 

da Shimadzu (Japão), utilizando Cobre como fonte geradora de raios-X, com comprimento de onda 

Kα = 1,5404 Å. As análises de difração foram realizadas entre 10º ≤ θ ≤ 90º usando passo de 0,05º 

e tempo de contagem de 1 segundo por passo. 
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4.2.4.4 Análise térmica por Calorimetria Diferencial Exploratória 

 

As análises de calorimetria diferencial exploratória (DSC) da PA6, do EVA e das misturas 

e compósitos foram realizadas no LPOL-UCS, em um equipamento modelo DSC50, Shimadzu 

(Japão). As amostras contendo cerca de 10 mg foram submetidas a dois ciclos de aquecimento de 

25 a 300°C e um de resfriamento de 300 a 25ºC, com uma razão de aquecimento de 10°C.min-1, 

sob um fluxo de nitrogênio de 50 mL.min-1. 

 O índice de cristalinidade da PA6 (Xc) foi calculado pela razão entre os calores de fusão 

da PA6 (∆Hf) e de uma amostra de PA6 hipoteticamente 100% cristalina (∆Hf
0), pela Equação 1 

(GAO et al., 2013). 

 

𝑋𝐶 =
∆𝐻𝑓

𝑤∆𝐻𝑓
0 × 100                                                                  (1) 

 

Sendo w a fração mássica de PA6 na mistura ou compósito e ∆Hf
0(PA6) = 188 J.g-1 (KOHAN, 

1995; GALANTY, 1999). A incerteza de medição em relação à temperatura é de 0,4 % e em relação 

à entalpia é de 8,6%, utilizando carta controle do Índio (In) como material de referência. 

 

4.2.4.5 Análise térmica por Termogravimetria 

 

As termogravimetrias (TG) da PA6, do EVA, dos CaCO3 e das suas misturas e compósitos 

foram realizadas no LPOL-UCS em um equipamento modelo TA-50, Shimadzu (Japão). As 

amostras com cerca de 10 mg foram aquecidas de 25 até 800ºC, com taxa de aquecimento 

10ºC.min-1, com fluxo de 50 mL.min-1 de nitrogênio. A partir da TG obteve-se também os teores 

reais dos CaCO3 incorporados nas Etapas 2 e 3. A incerteza de medição em relação à massa é de 

0,1% e em relação à temperatura é de 2,0 %, utilizando carta controle das massas padrões e do 

oxalato de cálcio (CaC2O4.H2O) como material de referência. 

 

4.2.4.6 Determinação da Temperatura de Deflexão Térmica 

 

Os ensaios para a determinação da HDT para a PA6 e para as misturas e compósitos foram 

realizados no LPOL-UCS segundo norma padrão ASTM D648-07, em equipamento CEAST 
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(Estados Unidos), modelo VICAT. Foi aplicada uma tensão de 1,82 MPa (LUNA et al., 2014) em 

um total de três corpos de prova. 

 

4.2.4.7 Ensaio de Resistência à Tração 

 

Os ensaios de resistência à tração para a PA6 e para as misturas e compósitos foram 

realizados conforme norma padrão ASTM D638-14, em equipamento universal de ensaios Emic 

(Brasil) DL2000, no LPOL-UCS, na velocidade de 50 mm.min-1 (FU et al., 1995; KOHAN, 1995; 

BHATTACHARYYA et al., 2002), em um total de sete corpos de prova de 165 x 13 x 3,2 mm. 

 

4.2.4.8 Ensaio de Resistência à Flexão 

 

Os ensaios de resistência à flexão para a PA6 e para as misturas e compósitos foram 

realizados conforme norma padrão ASTM D790-10, em equipamento universal de ensaios Emic 

(Brasil) DL2000, no LPOL-UCS, na velocidade de 1,5 mm.min-1, para um total de sete corpos de 

prova de 127 x 12,7 x 3,2 mm.  

 

4.2.4.9 Ensaio de Resistência ao Impacto 

 

Os ensaios de resistência ao impacto IZOD para a PA6 e para as misturas e compósitos 

foram realizadas conforme norma padrão ASTM D256-10, em equipamento CEAST (Estados 

Unidos), no LPOL-UCS. Os ensaios foram realizados em dez corpos de prova com entalhe tipo 

IZOD com ângulo de 45 ± 1º, utilizando um martelo de 1 J com velocidade de impacto de  

3,46 m.s-1.  

 

4.2.4.10 Determinação do Índice de Fluidez 

 

O índice de fluidez da PA6, do EVA e das misturas e compósitos foi determinado conforme 

norma padrão ASTM D1238-13, em plastômetro da Digitrol (Brasil), no LPOL-UCS. A carga 

utilizada foi de 2,16 kg para sete corpos de prova de cada amostra, na temperatura de 230ºC para a 

PA6 (YU et al., 1998; CHOW et al., 2003), misturas e compósitos, e de 140ºC para o EVA 

(ALMEIDA et al., 2011).  
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4.2.5 Desenvolvimento de tubos corrugados em escala industrial – Etapa 4 

 

As misturas estudadas na Etapa 3 foram reproduzidas em escala industrial na forma de tubos 

corrugados, em extrusora monorrosca LGMT (Brasil), com relação L/D de 30, na Perfil Indústria 

de Componentes Automotivos Ltda. (Brasil), de acordo com os parâmetros da Tabela 3. 

  

Tabela 3- Parâmetros de processo utilizados na produção dos tubos corrugados 

  PA6/I PA/EVA/CN/I PA/EVA/CP/I 

E
X

T
R

U
S

O
R

A
 

T
em

p
er

at
u

ra
s 

d
e 

aq
u
ec

im
en

to
 (

ºC
) 

Zona 1 220 210 210 

Zona 2 230 220 220 

Zona 3 235 225 225 

Zona 4 245 235 235 

Zona 5 245 240 240 

Cabeçote 245 245 245 

Velocidade da rosca (rpm) 66 68 68 

Amperagem (A) 31,6 29,5 31,3 

Temperatura do funil de 

alimentação (ºC) 
28 61 61 

C
O

R
R

U
G

A
D

O
R

 

Velocidade (Hz) 38 38 38 

Pressão do ar (psi) 15 15 15 

Produtividade (m.h-1) 660 750 750 

Temperatura da castanha (ºC) 51,5 59,5 59,5 

Temperatura da água de 

resfriamento (ºC) 
7,7 5,7 5,7 

 

Foram produzidos tubos dos compósitos PA/EVA/CN e PA/EVA/CP e de PA6 pura 

representando os tubos comercializados atualmente, para efeito comparativo. Para todas as 

formulações adicionou-se 1,5 pcr de pigmento preto. Todas as misturas foram secas à 80ºC por 24 

horas antes do processamento, em estufa com circulação de ar MA 035 da Marconi Equipamentos 

para Laboratório (Brasil). Determinou-se um diâmetro interno fixo de 16 mm para todos os tubos, 

cujas dimensões e tolerâncias encontram-se na Tabela 4. 
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Tabela 4- Dimensões padrão dos tubos de PA 16 mm da Perfil Indústria 

Tubo PA 16 mm 

Diâmetro externo (mm) 21,30 

Tolerância (mm) 20,90 – 21,70 

Diâmetro interno (mm) 16,40 

Tolerância (mm) 16,00 – 16,80 

Espessura (mm) 0,25 

Tolerância (mm) 0,20 – 0,30 

 

A partir dos dados de processamento pôde-se observar que não houve nenhuma diferença 

significativa entre os valores utilizados para os compósitos em relação á PA6 pura, não sendo 

necessária nenhuma adaptação do processo para a utilização dos novos materiais. 

 

4.2.6 Ensaios de desempenho dos tubos corrugados – Etapa 5 

 

Os tubos obtidos em escala industrial foram testados para condições que simulam situações 

da aplicação, conforme adaptação da Norma ABNT NBR 15715-09, que se refere a sistemas de 

dutos corrugados de polietileno (PE) para infraestrutura de cabos de energia e telecomunicações e 

já é adotada por diversas empresas do ramo automotivo, tanto por fornecedores de tubos quanto 

por compradores. Foram realizados os ensaios de resistência à chama, resistência ao intemperismo, 

resistência ao impacto e resistência à compressão, sendo os dois últimos realizados antes a após a 

exposição dos tubos ao envelhecimento acelerado. Todas as amostras de tubos foram mantidas a 

50ºC por 5 horas e posteriormente mantidas em ambiente com temperatura de 23 ± 2ºC e 50 ± 10% 

de umidade relativa por no mínimo 48 horas. 

 Além dos ensaios da NBR 15715-09 também foram realizados ensaios de absorção de 

umidade de acordo com a ASTM D570-10 e em exposição em condições ambientes para simulação 

das condições de armazenamento em estoque. 

 

4.2.6.1 Ensaio de Absorção de Água dos tubos corrugados 

 

Os ensaios de absorção de água para os tubos corrugados foram realizados segundo norma 

padrão ASTM D570-10.  Os tubos de PA6 e dos compósitos foram cortados em três amostras iguais 

de 25,4 mm, as quais permaneceram durante 24 horas em estufa a 50 ± 3ºC e posteriormente foram 

resfriadas em dessecador, pesadas, e então imersas em água destilada a  
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23 ± 1ºC durante 24 horas. Após o tempo de imersão as amostras foram secas superficialmente e 

novamente pesadas.  

Para os ensaios de exposição em condições ambientes, dez amostras de 25,4 mm 

permaneceram durante 24 horas em estufa a 50 ± 3ºC, foram resfriadas em dessecador e 

imediatamente pesadas e deixadas em ambiente controlado a 23 ± 2ºC e 50 ± 10%. Após  

48 horas, tempo mínimo de estocagem determinado pela empresa, foram novamente pesadas. Uma 

nova pesagem foi realizada após sete dias, quando a massa das amostras estabilizou. 

A percentagem de aumento de massa, nos dois casos, foi calculada conforme Equação 2. 

 

𝑎𝑢𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎, % =
𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙 − 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙

𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
× 100                          (2) 

 

Sendo a massa inicial a massa do segmento de tubo antes do ensaio e a massa final a massa do 

segmento de tubo após o ensaio. 

 

4.2.6.2 Ensaio de Resistência à Chama dos tubos corrugados 

 

Os ensaios de resistência à chama para os tubos corrugados foram realizados conforme 

Anexo H da norma ABNT NBR 15715-09 adaptada (ANEXO II).  

Três segmentos de tubo de cada amostra, de 675 ± 10 mm, foram fixados verticalmente em 

um suporte dentro de uma capela e receberam a aplicação de uma chama de um bico de Bunsen 

em um ângulo de 45º ± 2º, e uma camada de lenço de papel branco foi colocada em baixo dos 

corpos de prova, a uma distância de 500 ± 10 mm (Figura 18). O tempo de aplicação da chama foi 

determinado a partir da espessura da parede dos tubos, que é de 0,25 mm. Segundo a norma, para 

tubos com espessura entre 0 e 0,50 mm o tempo de aplicação da chama deve ser de 15 segundos. 

Após a remoção da chama e após ter cessado a combustão da amostra, a superfície dos corpos de 

prova foi limpa utilizando-se um tecido embebido em água. 

Neste ensaio os seguintes parâmetros são observados: 

- o tempo para a chama cessar após a sua retirada; 

- a extensão da área carbonizada após a aplicação da chama; 

- a distância da carbonização em relação à abraçadeira inferior; 
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- a ocorrência ou não de ignição do lenço de papel; 

- outras ocorrências como, por exemplo, gotejamento do material em chama, consumo total 

do corpo de prova. 

 

 

Figura 18- Ensaio de resistência à chama conforme NBR 15715-09. 

 

4.2.6.3 Ensaio de Resistência ao Intemperismo dos tubos corrugados 

 

Os ensaios de resistência ao intemperismo para os tubos corrugados foram realizados 

conforme Anexo G da norma ABNT NBR 15715-09 adaptada (ANEXO II). Utilizou-se o 

equipamento QUV, modelo C-UV da Adexim Comexim (Brasil), no qual corpos de prova de 

compressão e impacto de cada amostra permaneceram na câmara suspensas durante 250 horas, nas 

seguintes condições: 60ºC com radiação UV (λ = 313 nm-1), 50ºC com condensação e ciclo de 4 

horas, para cada condição respectivamente, as quais correspondem à simulação de seis meses de 

exposição ao intemperismo (Figura 19). 
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Após a permanência na câmara, os corpos de prova foram submetidos aos ensaios de 

resistência ao impacto e à compressão, descritos nos itens 4.2.6.4 e 4.2.6.5 respectivamente. 

Também foram realizadas análises de FTIR, DSC e TGA, antes e depois do envelhecimento, de 

acordo com os itens 4.2.4.2, 4.2.4.4 e 4.2.4.5 respectivamente. 

 

 

Figura 19- Disposição dos tubos suspensos na câmara de envelhecimento acelerado. 

 

4.2.6.4 Ensaio de Resistência ao Impacto dos tubos corrugados 

 

 Os ensaios de resistência ao impacto foram realizados conforme Anexo B da norma ABNT 

NBR 15715-09 adaptada (ANEXO II). Um total de sete segmentos de tubo corrugado de cada 

amostra, de 200 ± 5 mm, foi submetido ao ensaio de resistência ao impacto em dispositivo 

desenvolvido para atender a norma (Figura 20).  

Os corpos de prova foram previamente condicionados em uma estufa incubadora NI 1718 

da Nova Instruments (Brasil) à temperatura de -5 ± 1ºC por 2 horas, e foram ensaiados em um 

tempo máximo de 10 segundos. Cada corpo de prova foi submetido a um impacto no centro de seu 

comprimento, a partir da queda de um percussor de 3 kg a uma distância de 40 mm, a qual 

proporcionou uma energia de aproximadamente 1,2 J. A distância da queda do percussor foi 

determinada segundo a norma, de acordo com o diâmetro externo dos tubos, que é de 21,30 mm. 

 Após os corpos de prova atingirem 23 ± 2ºC, posteriormente aos ensaios de resistência ao 

impacto, verificou-se a passagem de uma esfera com diâmetro de aproximadamente 15,60 mm 

(95% do diâmetro interno do corpo de prova de 16,40 mm). Verificou-se também a presença de 

rachaduras que permitissem a entrada da luz ou água entre as partes interna e externa. A análise 

quantitativa dos resultados foi realizada a partir da extensão da deformação/rachadura no tubo, ou 

Lâmpada UV 
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seja, da média, entre as amostras, do número de corrugas dos tubos que sofreram deformações e/ou 

rachaduras. Esta forma de contagem de corrugas foi adotada pelos autores deste trabalho de forma 

a possibilitar a mensurar a ação do ensaio nos corpos de prova uma vez que pela norma o ensaio é 

apenas qualitativo. 

 

 

Figura 20- Dispositivo para ensaio de resistência ao impacto desenvolvido para atender a norma  

NBR 15715-09. 

 

4.2.6.5 Ensaio de Resistência à Compressão dos tubos corrugados 

 

Os ensaios de resistência à compressão foram realizados conforme Anexo D da norma 

ABNT NBR 15715-09 adaptada (ANEXO II). Um total de sete segmentos do tubo corrugado de 

cada amostra, de 150 ± 5 mm, foi colocado em equipamento universal de ensaios Emic (Brasil) 

DL2000, de modo que as corrugas ficassem perpendiculares ao eixo longitudinal das placas 

superior e inferior. Os corpos de prova foram achatados pelas placas (Figura 21) com velocidade 

constante de 20 ± 0,50 mm.min-1 até o diâmetro externo atingir 95% de seu valor, e então foi 

Percussor 

Corpo de 

prova 
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realizada a leitura da carga aplicada. Observou-se a ocorrência de fissuras, trincas ou 

estrangulamentos. A distância final entre as placas foi calculada conforme Equação 3. 

 

ℎ1 = 0,95 × ℎ0                                                                     (3) 

 

Sendo h1 a distância final entre as placas (mm) e h0 a distância inicial entre as placas (mm). 

Para os resultados de resistência à compressão, os valores antes e depois do envelhecimento 

acelerado foram comparados a partir do cálculo de retenção de propriedade, conforme Equação 4 

(GUGEL et al., 2013). 

 

𝑅𝑒𝑡𝑒𝑛çã𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑝𝑟𝑖𝑒𝑑𝑎𝑑𝑒 (%) =  
𝑃

𝑃0
× 100                                           (4) 

 

Sendo P e P0 a propriedade, neste caso a tensão máxima de compressão, antes e após o 

envelhecimento acelerado, respectivamente. 

 

 

Figura 21- Ensaio de resistência à compressão conforme NBR 15715-09. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Neste capítulo são apresentados e discutidos os resultados obtidos nas 5 Etapas deste 

trabalho em relação à caracterização, propriedades e desempenho da matéria-prima e das misturas, 

compósitos e tubos desenvolvidos. 

 

5.1 DESENVOLVIMENTO DE MISTURAS POLIMÉRICAS PA6/EVA – ETAPA 1  

 

5.1.1 Caracterização morfológica por Microscopia Eletrônica de Varredura – Etapa 1 

 

A Figura 22 apresenta as micrografias das seções transversais dos corpos de prova 

fraturados da PA6 pura e das misturas de PA6 com 10, 20 e 30% em massa de EVA. As misturas 

com 10 e 20% em massa de EVA apresentaram a morfologia característica de polímeros 

tenacificados com elastômeros: separação evidente de fases, com domínios esféricos de EVA 

dispersos na matriz. Os espaços vazios deixados pelos domínios esféricos do EVA na fratura e a 

estreita interface entre as esferas e a matriz de PA6 evidenciam a falta de adesão entre as fases 

(WU, 1985; DINTCHEVA et al., 2010). Na mistura com 10% em massa de EVA foram observados 

tamanhos de esferas menores e mais uniformes e com boa dispersão na matriz.  

Para a mistura 70/30 pode ser observada o tipo de morfologia cocontínua, encontrada 

também por Bhattacharyya et al. (2001-2002) em misturas PA6/EVA com quantidades de EVA a 

partir de 40% em massa, provavelmente causada pela coalescência das partículas de EVA e pela 

alta tensão interfacial entre o EVA e a PA6. A morfologia cocontínua ocorre quando as duas fases 

se unem e já não há a formação de domínios esféricos pela fase dispersa. A união das fases é 

chamada de coalescência, e o grau de coalescência indica quanto unidas estão as fases. Quanto 

maior o grau de coalescência, maior o tamanho dos domínios da fase dispersa e mais próxima da 

morfologia cocontínua a mistura está (MAJUMDAR et al., 1994; BHATTACHARYYA et al., 

2001-2005). 

A morfologia das misturas de PA6 com elastômeros exerce importante influência nas 

propriedades mecânicas das mesmas. Os aspectos da morfologia levados em consideração nesse 

caso são a dispersão da fase elastomérica na matriz, o tamanho dos domínios da fase dispersa, sua 

concentração e a adesão entre as fases (WU, 1985; BHATTACHARYYA et al., 2001; BASSANI 

et al., 2002). Quando o componente de menor concentração (fase dispersa) apresenta menor 
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viscosidade no estado fundido do que o componente de maior concentração (fase contínua), este 

apresentará melhor dispersão na matriz, ou seja, domínios menores e mais regulares com melhor 

distribuição (PARK et al., 2002; OLIVEIRA et al., 2012). 
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Figura 22- Micrografias no MEV/FEG da PA6 e das misturas PA6/EVA com magnitude de 5000x. 

 

Na mistura PA/EVA10 as partículas de EVA apresentaram diâmetros na ordem de 1 µm, 

enquanto que na mistura PA/EVA20 os tamanhos variaram entre 1 e 10 µm. Wu (1985) obteve 

PA66 com resistência ao impacto melhorada com domínios dispersos de borracha com tamanhos 

entre 0,1 e 2 µm. O tamanho de partículas pode variar de acordo com as condições de extrusão, 

PA/EVA10 

PA/EVA20 PA/EVA30 



56 
 

como as temperaturas e o perfil e velocidade de rotação da rosca (MAJUMDAR et al., 1997; 

OLIVEIRA et al., 2012).  

 

5.1.2 Caracterização por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier 

– Etapa 1 

 

Os espectros no infravermelho para o PA6, EVA e suas misturas e as atribuições das bandas 

encontram-se na Figura 23.  
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Nº no espectro Número de onda (cm-1) Atribuição 

1 3500 – 3100 Estiramento de N–H de amina e amida 

2 3080 – 3020 Estiramento de C–H de olefinas 

3 3000 – 2700 Estiramento de C–H em CH2 e CH3 

4 1738 Deformação axial de C=O em acetato 

5 
1700 – 1630 

1580 – 1490 

Deformação axial de C=O e  

de N–H e C-N em amida 

6 1470 – 1430 Deformação angular de C–H em CH2 

7 1390 – 1370 Deformação angular de C–H em CH3 

8 e 9 1300 – 1000 Deformação angular de C–O em éter vinílico 

10 720 Deformação angular “rocking” de CH2 em EVA 

 

Figura 23- Espectros no FTIR e tabela com atribuições das bandas da PA6, do EVA e das misturas 

poliméricas. 
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O espectro no FTIR da PA6 pura mostrou-se semelhante ao encontrado no trabalho de 

Evora et. al. (2002) para a PA6 virgem, e as bandas características estão de acordo com os dados 

de Kohan (1995) e Galanty (1999), como as bandas de estiramento da ligação N–H em amina e 

amida (1) e as bandas de deformação axial de C=O e de N–H e C–N em amida (5). 

Observou-se que as bandas características dos dois polímeros encontram-se em todas as 

misturas, havendo o aparecimento das bandas do EVA nas misturas com o PA6 e o aumento da 

intensidade das mesmas com o aumento da sua percentagem, que é o caso das bandas de 

deformação axial de C=O em acetato (4) e de deformação angular de C–O em éter vinílico (8 e 9) 

(CAMINO et al., 2000; AYUTTHANYA & WOOTTHIKANOKKHAN, 2008). Também foi 

observado um aumento na intensidade das bandas de deformação angular de C–H em CH2 e CH3 

(6 e 7) com o aumento da percentagem em massa de EVA na mistura. 

 

5.1.3 Caracterização das propriedades térmicas – Etapa 1 

 

A Figura 24 apresenta as curvas, temperaturas e perda de massa obtidas pela análise de TG 

das misturas PA6/EVA e dos polímeros puros. O primeiro evento de perda de massa que aparece 

no início das curvas para a PA6 e as misturas PA6/EVA pode estar relacionado à presença de água, 

em torno de 2,8% (23ºC e 50% UR), que é absorvida por causa da característica higroscópica da 

matriz (KOHAN, 1995), e diminui com o aumento da concentração de EVA. 

A PA6 pura apresenta apenas um evento de degradação após a perda de água, com Tonset 

em 444ºC. O primeiro evento de perda de massa do EVA, a 355ºC (Tonset), diz respeito ao acetato 

de vinila, que ocorre na faixa de 300-395ºC (BIDSORKHI et al., 2014), e representou 15,6% da 

massa total, enquanto o segundo estágio de degradação foi observado em 469ºC. O EVA foi 

processado na temperatura da PA6, em torno de 250ºC, e isso influenciou na sua degradação, na 

perda do teor de acetato de vinila, que era inicialmente de 20%. 

Observou-se que a presença da fase EVA incluiu na PA6 o segundo evento térmico próximo 

à temperatura de degradação referente ao acetato de vinila, o qual aparece nas misturas da PA6 

com 20 e 30% em massa de EVA, o que indica redução de estabilidade térmica das misturas. O 

terceiro evento térmico das misturas ocorre próximo à temperatura de degradação da PA6 pura.  
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Amostra 

1º Evento 2º Evento 3º Evento 

Tonset 

(ºC) 

Tmáx 

(ºC) 

Perda de 

massa 

(%) 

Tonset 

(ºC) 

Tmáx 

(ºC) 

Perda de 

massa 

(%) 

Tonset 

(ºC) 

Tmáx 

(ºC) 

Perda de 

massa 

(%) 

PA6 54,8 94,3 3,0 443,6 466,1 96,5 - - - 

PA/EVA10 97,1 111,1 3,3 - - - 440,3 471,9 97,2 

PA/EVA20 78,4 103,3 2,6 376,8 394,7 16,2 447,9 468,8 80,7 

PA/EVA30 85,8 84,8 1,8 378,5 397,6 19,5 450,9 470,4 78,2 

EVA - - - 354,9 375,4 15,6 469,4 481,1 81,3 

 

Figura 24- Curvas e tabela com dados da TG das misturas PA6/EVA e dos polímeros puros. 
 

 

A Figura 25 apresenta as curvas DSC e os valores de temperaturas do primeiro 

aquecimento, de cristalização e do segundo aquecimento e índice de cristalinidade das misturas 

poliméricas e dos polímeros puros. A análise do aquecimento dos polímeros e das misturas foi 

realizada baseando-se principalmente no primeiro aquecimento, antes de eliminar a história 

térmica, pois a mesma fornece resultados mais reais no que diz respeito ao processamento em 

escala industrial, como extrusão e moldagem (DENARI & CAVALHEIRO, 2012).  
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 1º aquecimento Resfriamento 2º aquecimento 

Amostra 
Tm1* 

(ºC) 

Tm2** 

(ºC) 

∆Hf* 

(J.g-1) 

Xc* 

(%) 

Tc1* 

(ºC) 

Tc2** 

(ºC) 

Tm1* 

(ºC) 

Tm2** 

(ºC) 

∆Hf* 

(J.g-1) 

Xc* 

(%) 

PA6 225,2 - 58,3 31 186,2 - 223,0 - 44,3 24 

PA/EVA10 225,5 - 52,3 31 184,7 62,0 222,8 82,8 40,2 24 

PA/EVA20 225,7 81,9 48,3 32 185,4 62,0 223,2 82,6 35,4 24 

PA/EVA30 225,3 83,4 41,1 31 186,3 62,3 223,3 82,7 33,0 25 

EVA - 84,0 - - - 59,4 - 81,9 - - 

      *1 refere-se ao PA6; 

      **2 refere-se ao EVA. 
 

Figura 25- Curvas e tabela com dados de DSC das misturas PA6/EVA e dos polímeros puros. 

 

Tanto no primeiro aquecimento quanto na cristalização observou-se a presença de dois 

eventos térmicos distintos nas misturas PA6/EVA praticamente nas mesmas Tm e Tc encontradas 

para os polímeros puros, havendo aumento na intensidade dos picos do EVA com o aumento da 

sua concentração na mistura. Isso confirmou a imiscibilidade do PA6 com o EVA, já evidenciada 

nas microscopias eletrônicas. Bondan (2014) observou o mesmo comportamento em análise de 

DSC de misturas PA612/EVA, na qual as curvas apresentaram os eventos das temperaturas dos 

dois polímeros bem distintos. Segundo Liu & Yang (2010) os ombros formados nas curvas de 

aquecimento podem referir-se às fases cristalinas α e γ da PA6, sendo a fase α a mais predominante 

na PA6 pura. 

A presença de uma segunda fase só influencia nas temperaturas de fusão (Tm) e cristalização 

(Tc) quando houver interações entre os dois polímeros, caso contrário os valores permanecem 
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praticamente inalterados (CANEVAROLO JR, 2006). As temperaturas de fusão e cristalização dos 

polímeros individuais não sofreram deslocamento nas misturas, salvo a cristalização do EVA que 

ocorreu em temperaturas mais altas em todas as misturas. A cristalinidade do EVA é influenciada 

pelo teor de acetato de vinila, e o aumento do teor de acetato reduz a sua Tg, aumenta as 

temperaturas de fusão e cristalização e o grau de cristalinidade do polímero, porque diminui a fase 

cristalina de EVA (SHI et al., 2008). Neste caso, o aumento da temperatura de cristalização pode 

estar relacionado à perda de acetato de vinila do EVA no processamento da mistura em por causa 

das altas temperaturas, cisalhamento e tempo de residência. 

A presença de partículas elastoméricas na matriz de PA6 pode dificultar ligeiramente o 

movimento das cadeias moleculares ou alterar a extensão do crescimento dos cristais 

(CANEVAROLO JR, 2006). Neste caso, o índice de cristalinidade da PA6 permaneceu 

praticamente inalterado, entre 31 e 32%, com a adição do EVA. A cristalinidade no primeiro 

aquecimento apresentou valores maiores do que para o segundo aquecimento, pois após o 

resfriamento, as cadeias já não liberam a mesma quantidade de energia do que a amostra original, 

apresentando valores de ΔHf menores tanto para a cristalização quanto para o segundo 

aquecimento, não formando um material com a mesma cristalinidade que a amostra original 

(DENARI & CAVALHEIRO, 2012). 

Os valores de HDT para a PA6 e para as misturas PA6/EVA encontra-se na Tabela 5.  

 

Tabela 5- Temperatura de deflexão térmica da PA6 e das misturas PA6/EVA 

Amostra 
HDT  

(ºC) 

PA6 43,9 ± 1,1 

PA/EVA10 44,4 ± 0,2 

PA/EVA20 46,2 ± 1,7 

PA/EVA30 42,3 ± 0,3 

 

A presença dos domínios de EVA na matriz de PA6, que apresenta flexibilidade, e baixa 

resistência térmica, não promoveu efeito significativo na HDT, levando-se em consideração o 

desvio padrão de todos os valores. A temperatura de deflexão térmica representa a temperatura 

máxima em que um material submetido a um determinado esforço permanece sem sofrer 
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deformação (DE PAOLI, 2008), e a resistência a altas temperaturas é uma característica importante 

em materiais na indústria automobilística. 

 

 

5.1.4 Caracterização das propriedades mecânicas – Etapa 1 

 

As propriedades mecânicas da PA6 e das misturas PA6/EVA encontram-se na Tabela 6.  

 

Tabela 6- Propriedades mecânicas da PA6 e das misturas PA6/EVA 

Amostra 

Resistência 

à Tração 

(MPa) 

Deformação 

na ruptura  

(%) 

Módulo de 

Elasticidade 

(MPa) 

Resistência 

à Flexão 

 (MPa) 

Módulo de 

Elasticidade 

(MPa) 

Resistência 

ao Impacto 

(J.m-1) 

PA6 61,1 ± 2,7    166,0 ± 18,3 960,8 ± 29,3 43,7 ± 0,8 1096,8 ± 30,3 55,2 ± 3,8 

PA/EVA10 55,4 ± 1,7 592,3 ± 38,6 337,3 ± 21,3 40,3 ± 1,8   955,8 ± 19,6 113,8 ± 9,9 

PA/EVA20 43,7 ± 1,3 563,2 ± 21,7   271,3 ± 9,3 28,7 ± 1,2 710,6 ± 9,2 89,9 ± 6,0 

PA/EVA30 23,2 ± 0,3 126,6 ± 11,2 221,3 ± 16,2 23,2 ± 0,8   544,5 ± 17,0 149,3 ± 12,5 

 

Observou-se que a introdução do EVA, um material de baixo módulo de elasticidade (XU, 

1999; PEACOCK, 2000), na matriz de PA6 causou diminuição de até 62% na resistência à tração 

com o aumento da concentração, acompanhada da diminuição de até 77% do módulo de 

elasticidade, para a mistura PA/EVA30. O mesmo comportamento foi encontrado por 

Bhattacharyya et al. (2001-2002), que o atribuiu ao efeito do comportamento “borrachoso” do EVA 

na matriz. A baixa adesão interfacial entre os polímeros não compatibilizados também contribuiu 

para a diminuição da resistência à tração.  

O EVA é um elastômero que apresenta boa recuperação quando submetido à deformação, 

devido à presença dos grupos laterais de acetato que inibem o deslizamento das cadeias 

(PEACOCK, 2000). O aumento na deformação na ruptura da PA6 com a incorporação do EVA 

ocorreu apenas para as mistura PA6/EVA 90/10 e 80/20, chegando a 257% e 239%, 

respectivamente, em relação à PA6. Na presença de 30% em massa de EVA em PA6 a deformação 

apresentou diminuição de 24%, sendo a morfologia cocontínua dessa mistura em particular também 

responsável por esse comportamento, por impedir a transferência de tensões entre as fases.  

Para a resistência à flexão e módulo de elasticidade na flexão foi observada a mesma 

tendência dos resultados de resistência à tração, a diminuição dos valores pela presença de 
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partículas flexíveis de EVA na matriz rígida da PA6, a qual aumentou a sua capacidade de 

deformação, comportamento observado por Bhattacharyya et al. (2002) em misturas PA6/EVA 

não compatibilizadas. A redução da resistência à flexão chegou a 47% e do módulo de elasticidade 

chegou a 50% para a mistura PA/EVA30, em relação à PA6 pura. 

A resistência ao impacto aumentou com a adição do EVA na PA6, mesmo com a falta de 

adesão entre as fases, chegando a 170% para a mistura PA/EVA30, em relação á PA6 pura, o que 

também foi observado nos estudos de Bhattacharyya et al. (2001) onde, para as misturas PA6/EVA 

90/10, o valor da resistência ao impacto dobrou em relação à PA6 pura. Porém, esse aumento foi 

mínimo ao compararem-se os resultados para misturas PA6/EVA compatibilizadas com anidrido 

maleico, para as quais o aumento da resistência ao impacto chegou a aproximadamente sete vezes 

o valor da PA6 (BHATTACHARYYA et al., 2001-2005). Os domínios esféricos de EVA na matriz 

evitam a transformação rápida das microfissura em fraturas, promovendo uma boa dissipação da 

energia antes da formação da trinca. O crescimento das microfissuras é interrompido e reiniciado 

quando encontra outra partícula do elastômero, aumentando assim a tenacidade da matriz 

(CANEVAROLO JR, 2006).  

Misturas que apresentam resistência ao impacto abaixo de 200 J.m-1 são consideradas 

frágeis, pois são consideradas misturas tenazes quando apresentam valores superiores a 500 J.m-1 

(WU, 1985). Nos estudos de Bhattacharyya et al. (2001), valores mais altos de resistência ao 

impacto para misturas PA6/EVA não compatibilizadas foram atingidos em temperaturas 

superiores, de 40 e 80ºC, concluindo-se que uma transição frágil-tenaz para as misturas ocorre 

próximo à Tg, em 40ºC. Resultados semelhantes foram encontrados no trabalho de Borggreve et 

al. (1987) para misturas PA6/EPDM.   

 

5.1.5 Caracterização das propriedades reológicas – Etapa 1 

 

A Figura 26 apresenta os resultados do índice de fluidez para as misturas PA6/EVA e para 

os polímeros puros. O EVA apresentou fluidez elevada em relação à PA6, cerca de 360% maior, e 

por isso uma pequena quantidade do elastômero já provocou aumento significativo no MFI das 

misturas, chegando até 27,2 g.10 min-1 para a mistura PA/EVA30, enquanto que para a PA6 pura 

o valor foi de 8,9 g.10 min-1. Para a produção de tubos corrugados o índice de fluidez da PA6 é 

considerado alto, pois dificulta o processo de extrusão na saída da extrusora pelo cabeçote e na 
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conformação do material nas castanhas do corrugador. Sendo assim, a presença do EVA pode 

dificultar o processamento da mistura polimérica para a aplicação em questão. 
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Figura 26- Índice de fluidez das misturas PA6/EVA e dos polímeros puros. 

 

5.1.6 Considerações gerais com relação aos resultados da Etapa 1 

 

O objetivo proposto para a Etapa 1 foi de avaliar a influência de diferentes percentagens em 

massa de EVA nas propriedades da PA6, em misturas poliméricas PA6/EVA, para definir a melhor 

proporção para o uso posterior em compósitos PA6/EVA/CaCO3 com aplicação na indústria 

automotiva. De forma geral, a presença de domínios de EVA na matriz de PA6, os quais 

apresentaram incompatibilidade, levou à redução de propriedades térmicas e mecânicas, com 

exceção à resistência ao impacto e à deformação na ruptura que apresentaram aumento na presença 

do elastômero. O aumento do índice de fluidez causado pelo EVA pode dificultar o processamento 

e conformação do material na obtenção dos tubos corrugados. A partir dos resultados obtidos na 

Etapa 1, concluiu-se que a percentagem de EVA mais adequada para os compósitos 

PA6/EVA/CaCO3 é de 10% em massa, visto que nessa proporção, a perda de propriedades 

mecânicas foi menos expressiva, e a morfologia mostrou-se a melhor opção para misturas sem 

compatibilizante, além de o índice de fluidez ter permanecido mais próximo à PA6. 
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5.2 DESENVOLVIMENTO DE COMPÓSITOS PA6/CaCO3 – ETAPA 2 

 

5.2.1 Caracterização do CaCO3 por Distribuição Granulométrica e Difração de Raios-X – 

Etapa 2 

 

A Figura 27 apresenta as curvas de distribuição de tamanho de partículas, por dispersão a 

laser, dos CaCO3 natural e precipitado e os valores dos diâmetros de partícula ao longo das curvas. 

 

  
 

Amostra Diâmetro a 10% 

(µm) 

Diâmetro a 50%  

(µm) 

Diâmetro a 90% 

(µm) 

CaCO3 natural 0,9 4,0 11,0 

CaCO3 precipitado 0,9 2,9 5,8 

 

Figura 27- Curvas de distribuição granulométrica por dispersão a laser dos CaCO3 (a) natural e  

(b) precipitado e tabela com tamanho de partículas. 

 

Para o CaCO3 precipitado (Figura 27b) observou-se uma distribuição mais uniforme e em 

uma faixa mais estreita de tamanhos, chegando a um máximo de 5,8 µm, quando comparado ao 

CaCO3 natural (Figura 27a), que apresentou valores de até 11,0 µm, praticamente o dobro do que 

para o precipitado. 

O tamanho médio de partículas foi de 5,04 µm para o CaCO3 natural, próximo ao valor 

encontrado por Ismail et al. (2012) de 5,84 µm, enquanto que para o precipitado o tamanho médio 

foi de 3,12 µm, valor mais alto do que o usual para o carbonato precipitado (WIEBECK & 

HARADA, 2005). Segundo Zuiderduin et al. (2003) partículas rígidas com tamanho menor do que 

(a) (b) 
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5 µm podem atuar como tenacificantes em polímeros, caso contrário podem agir como locais de 

iniciação para o processo de fratura.  

A Figura 28 ilustra os perfis de DRX dos carbonatos de cálcio natural e precipitado. Os dois 

perfis são semelhantes aos encontrados por Souto (2008), Gao et al. (2013). Para o carbonato de 

cálcio natural observou-se a presença de picos referentes à estrutura cristalina da calcita (A), forma 

mais estável do CaCO3, em 2θ = 23,1º, 29,45º, 36º, 39,5º, 43,25º, 47,6º e 48,6º. Também observou-

se a presença de impurezas como MgCO3 (B) em 2θ = 30,9º, e também picos de menor intensidade 

referentes a presença de silicatos (C).  

No perfil do carbonato de cálcio precipitado observa-se a presença predominante apenas 

dos picos referentes à estrutura cristalina da calcita (A) em 2θ = 23º, 29,35º, 35,95º, 39,4º, 43,15º, 

47,5º e 48,5º. Não há a presença de picos referentes à impurezas, concluindo-se que o CaCO3 

precipitado apresenta maior pureza do que o natural. 
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Figura 28- Perfis de DRX dos CaCO3 natural e precipitado. 

 

5.2.2 Caracterização morfológica por Microscopia Eletrônica de Varredura – Etapa 2 

 

A Figura 29 apresenta as micrografias das misturas de PA6 com 10, 20 e 30 pcr de CaCO3 

natural e precipitado, bem como dos componentes puros.  
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Figura 29- Micrografias MEV/FEG da PA6 e dos compósitos PA/CN e PA/CP com magnitude de 5000x. 

 

Nas micrografias dos carbonatos foi possível observar a diferença na distribuição do 

tamanho das partículas evidenciada na caracterização granulométrica. As micrografias dos 

compósitos apresentaram a mesma diferença entre os carbonatos na matriz de PA6. Para o CaCO3 

PA/CP30 PA/CP20 PA/CP10 

PA/CN30 PA/CN20 PA/CN10 

PA6 CN CP 
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natural, observou-se tanto partículas pequenas, de aproximadamente 1 µm, quanto grandes, com 

dimensões até maiores do que 10 µm, distribuídas na matriz e aparentemente boa interação com a 

PA6, visto que não há espaços na interface entre a matriz e as partículas e nem espaços vazios 

deixados pelas partículas após a fratura, como aconteceu para a mistura de PA6 com EVA. A 

polaridade tanto das moléculas de PA6 quanto das moléculas de CaCO3 pode ser resultado desta 

boa interação. Ainda segundo Klein et al. (2005), quando o polímero encontra-se em estado 

fundido durante o processamento do compósito, ele envolve as cargas em todas as direções e, como 

as partículas de CaCO3 apresentam um formato assimétrico, há uma possível ancoragem mecânica 

entre o polímero e a carga, melhorando a adesão entre eles. 

Para o CaCO3 precipitado, a distribuição mostrou-se mais homogênea e foram observadas 

partículas de tamanhos semelhantes distribuídas na matriz, próximos ao seu tamanho médio de 

3,12 µm, e também a presença de alguns aglomerados, mais evidentes para a mistura PA/CP30. 

Quanto maior a quantidade de partículas, mais próximas elas estão umas das outras, e quanto menor 

o seu tamanho, maior é a sua energia interfacial, e estes dois fatores aumentam a probabilidade de 

formação de aglomerados (EIRAS & PESSAN, 2009; GAO et al., 2013). A interação entre matriz 

e carga para os compósitos com CaCO3 precipitado pode ser melhor observada pela imagem com 

aumento de 20000x na Figura 30. 

 

 

Figura 30 - Micrografia MEV/FEG do compósito PA/CP30 com magnitude de 20000x. 



68 
 

Tanto para o CaCO3 natural quanto para o precipitado observou-se a estrutura do tipo 

romboédrica, de acordo com a Figura 8 (MINERALS TECHNOLOGIES, 2016). 

O formato do reforço, tamanho, morfologia e sua concentração no compósito, a dispersão 

e distribuição das partículas na matriz polimérica, bem como a interface entre matriz e reforço 

influenciam significativamente nas propriedades do compósito, principalmente no comportamento 

mecânico (GAO et al., 2013; LIANG, 2013). 

 

5.2.3 Caracterização por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier 

– Etapa 2 

 

Os espectros no infravermelho e as atribuições das bandas para os CaCO3 natural e 

precipitado e para os compósitos e os componentes puros encontram-se nas Figuras 31 e 32, 

respectivamente.  
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Figura 31- Espectros de FTIR para o CaCO3 natural e precipitado. 

 

Os espectros no infravermelho tanto do CaCO3 natural quanto do precipitado apresentam 

as mesmas bandas, características das ligações C–O (2512, 871 e 870 cm-1), C=O (1795, 1797 e 
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1393 cm-1) e OCO (712 cm-1) do ânion carbonato CO3
2-, as mesmas encontradas por Robles et al. 

(2011) nos estudos com adição de carbonato de cálcio precipitado como carga em poliuretano 

termoplástico.  

Nos espectros no infravermelho para o PA6, CaCO3 e suas misturas observou-se que as 

bandas características dos dois materiais encontram-se em todas as misturas, havendo o 

aparecimento das bandas características dos CaCO3 natural e precipitado nas misturas com o PA6 

e o aumento da intensidade das mesmas com o aumento da sua concentração, que é o caso das 

bandas de C=O e C–O do grupo CO3
2- (4, 6 e 7). 
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Nº dos picos no espectro Número de onda (cm-1) Atribuição 

1 3500 – 3100 Estiramento de N–H de amina e 

amida 

2 3080 – 3020 Estiramento de C–H de olefinas 

3 3000 – 2700 Estiramento de C–H em CH2 e CH3 

4 e 6 
1795 

1500 – 1200 
C=O do grupo CO3

2- 

5 
1700 – 1630 

1580 – 1490 

Deformação axial de C=O e  

de N–H e C-N em amida 

7 870 C–O do grupo CO3
2- 

Figura 32- Espectros de FTIR e tabela com atribuições das bandas para o PA6, carbonatos e os 

compósitos PA/CN e PA/CP. 
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5.2.4 Caracterização das propriedades térmicas – Etapa 2 

 

A Figura 33 apresenta as curvas TG e temperaturas dos compósitos PA/CN e PA/CP e dos 

componentes puros. Foram observados três eventos de perda de massa para todos os compósitos 

(PA/CN e PA/CP). O primeiro refere-se à perda da umidade presente tanto na PA6 quanto nos 

compósitos que, assim como na Etapa 1, reduziu com a adição das cargas na matriz polimérica. 

O segundo evento refere-se à degradação da matriz de PA6 e o terceiro refere-se à 

degradação do CaCO3. Comparando-se as curvas dos compósitos com os materiais puros observou-

se que houve deslocamento da Tonset da degradação da fase poliamida para valores menores com a 

adição das cargas, indicando uma diminuição na estabilidade térmica da PA6 nos compósitos com 

maior concentração de cargas, mesmo considerando-se o erro de 2% da técnica. Este 

comportamento foi observado por Yousfi et al. (2013) ao adicionar 10% em massa de talco 

sintético em PA6, e os autores atribuíram a diminuição da Tonset e da Tmax ao efeito catalítico de 

impurezas presentes no talco. As análises de DRX dos carbonatos mostraram a presença de 

impurezas, principalmente para o CaCO3 natural, as quais podem ser uma causa para a perda de 

estabilidade térmica. O pequeno estágio de perda de 1% de massa presente na curva TG do CaCO3 

precipitado em 391ºC pode relacionada à decomposição dessas impurezas, apesar de não aparecer 

para o natural (ROBLES, 2011). 

A Tabela 7 apresenta os cálculos dos erros percentuais na adição dos CaCO3 no 

processamento em relação ao valor teórico esperado, utilizando-se os valores de perda de massa na 

TG. 

 

Tabela 7- Erros percentuais na adição dos CaCO3 no side feeder em relação ao valor teórico 

Amostra Pcr % side feeder % TG Erro % 

PA/CN10 10 9,1 9,3 +2,3 

PA/CN20 20 16,7 16,8 +0,8 

PA/CN30 30 23,1 21,9 -8,6 

PA/CP10 10 9,1 8,9 -2,1 

PA/CP20 20 16,7 19,1 +14,6 

PA/CP30 30 23,1 24,5 +6,2 
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Amostra 

1º Evento 2º Evento 3º Evento 

Tonset 

(ºC) 

Tmáx 

(ºC) 

Perda de 

massa 

(%) 

Tonset 

(ºC) 

Tmáx 

(ºC) 

Perda de 

massa (%) 

Tonset 

(ºC) 

Tmáx 

(ºC) 

Perda de 

massa 

(%) 

PA6 54,8 94,3 3,0 443,6 466,1 96,5 - - - 

PA/CN10 99,1 111,9 2,8 431,5 458,4 87,2 670,0 677,9 3,0 

PA/CN20 75,9 122,5 2,4 424,9 450,4 79,7 688,5 708,0 6,9 

PA/CN30 91,8 117,8 2,6 424,9 445,2 74,6 686,0 702,6 9,9 

CN 733,3 771,0 42,7 - - - - - - 

PA/CP10 90,7 123,8 2,9 428,6 452,7 87,6 672,7 691,1 4,5 

PA/CP20 87,8 109,1 2,4 427,6 445,8 77,4 685,5 709,4 7,9 

PA/CP30 95,4 111,5 2,7 415,2 441,7 72,0 688,9 709,3 10,3 

CP 723,0 757,2 41,5 - - - - - - 

Figura 33- Curvas e tabela com dados da TG dos compósitos PA/CN e PA/CP e dos materiais puros. 
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Em comparação com resultados dos erros percentuais encontrados por Tanoui et al. (2004), 

que utilizaram a mesma forma de processamento, os erros dos valores reais encontrados por TG 

em relação ao valor teórico são pequenos. Os maiores erros foram encontrados para os compósitos 

PA/CP20 e PA/CN30, entretanto, em geral, todos os valores reais ficaram muito próximos dos 

valores teóricos.  

A Figura 34 apresenta as curvas DSC e os valores de temperaturas do primeiro 

aquecimento, de cristalização e do segundo aquecimento e índice de cristalinidade dos compósitos 

PA/CN, PA/CP e da PA6 pura.  

As propriedades de cristalização de polímeros cristalinos e semicristalinos normalmente 

sofrem influência com a presença de partículas inorgânicas como reforço (LIANG, 2013). A 

presença do CaCO3 natural causou um deslocamento nos eventos de cristalização da PA6 de 186ºC 

para aproximadamente 189ºC, mas não apresentou nenhuma influência na temperatura de fusão da 

matriz. A presença do CaCO3 precipitado não influenciou na cristalização da PA6, porém causou 

um deslocamento nos eventos de fusão no primeiro e segundo aquecimentos para temperaturas 

menores, de 225ºC para até 217ºC na primeira fusão e de 223ºC para até 216ºC na segunda fusão. 

A formação de ombros nos eventos de fusão no segundo aquecimento indica a mudança de 

tamanho ou na perfeição dos cristais da PA6, indicando que os carbonatos podem ter atuado como 

agentes de nucleação. Segundo Gao et al. (2013) o aumento da temperatura de cristalização 

também pode ser atribuído à ação do CaCO3 como um agente nucleante, o qual induz o crescimento 

da camada de cristais do polímero próximo à sua superfície. Entretanto, para alguns compósitos 

PA6/CaCO3, o índice de cristalinidade sofreu redução de 31% para até 19%. Isso pode ter 

acontecido porque a presença de partículas rígidas pode dificultar a mobilidade das cadeias 

moleculares dos polímeros durante o processo de cristalização e, assim, o crescimento dos cristais 

(LIU & YANG, 2010; YOUSFI et al., 2013). Liu & Yang (2010) observaram este comportamento 

através de DSC para compósitos de PA6 com óxido de grafite (GO), onde a estrutura do GO 

restringiu a migração e difusão da PA6 durante a cristalização. 
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 1º aquecimento Resfriamento 2º aquecimento 

Amostra 
Tm  

(ºC) 

∆Hf  

(J.g-1) 

Xc  

(%) 

Tc  

(ºC) 

Tm  

(ºC) 

∆Hf  

(J.g-1) 

Xc  

(%) 

PA6 225,2 58,3 31 186,2 223,0 44,3 24 

PA/CN10 225,5 51,7 30 188,7 223,0 42,2 25 

PA/CN20 225,8 42,9 27 188,9 223,6 40,7 26 

PA/CN30 225,6 38,4 27 188,4 223,7 31,4 22 

PA/CP10 217,7 32,3 19 186,5 223,2 43,8 26 

PA/CP20 226,5 40,9 26 186,5 218,3 31,4 20 

PA/CP30 225,0 46,2 32 187,8 216,6 35,3 24 

Figura 34- Curvas e tabela com dados de DSC da PA6 e dos compósitos PA/CN e PA/CP. 
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A Tabela 8 apresenta os resultados de HDT para os compósitos PA/CN e PA/CP e para a 

PA6 pura.  

 

Tabela 8- Temperatura de deflexão térmica da PA6 e dos compósitos PA/CN e PA/CP 

Amostra 
HDT  

(ºC) 

PA6  43,9 ± 1,1 

PA/CN10  54,6 ± 2,4 

PA/CN20         101,0 ± 0,9 

PA/CN30         103,2 ± 1,1 

PA/CP10           93,4 ± 1,7 

PA/CP20         129,5 ± 0,5 

PA/CP30           90,3 ± 3,0 

 

Foi possível observar aumento na temperatura de deflexão térmica com o aumento da 

quantidade dos dois carbonatos, devido à presença de partículas rígidas inorgânicas, mais 

resistentes termicamente, distribuídas na matriz. Para o CaCO3 natural houve aumento na HDT de 

até 135% para o compósito com 30 pcr. Os maiores valores foram obtidos para os compósitos com 

20 pcr de CaCO3 precipitado, carga que apresentou tamanhos menores e mais uniformes de 

partículas e melhor distribuição na matriz conforme o MEV. A adição do CaCO3 precipitado 

promoveu aumento de HDT de até 195% com a adição de 20 pcr. Para o compósito com maior 

concentração, PA/CP30, já não se observou mais esse aumento, e sim, diminuição no HDT em 

relação à mistura com 20 pcr. Isso ocorreu por causa da presença de aglomerados para maiores 

concentrações de CaCO3. 

Os fatores que promovem aumentos no HDT de compósitos poliméricos são: quantidade de 

carga, razão de aspecto (relação proporcional entre largura e altura) das partículas e grau de 

dispersão da carga na matriz polimérica (RAY & OKAMOTO, 2003). Oliveira et al. (2012) 

também observaram um aumento significativo de HDT em compósitos de PA6/OMMT comparada 

à PA6 pura (53ºC), e relacionam esse aumento com a boa interação entre a PA6 e a OMMT. 
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5.2.5 Caracterização das propriedades mecânicas – Etapa 2 

 

As propriedades mecânicas da PA6 e dos compósitos PA/CN e PA/CP encontram-se na 

Tabela 9.  

 

Tabela 9- Propriedades mecânicas da PA6 e dos compósitos PA/CN e PA/CP 

Amostra 

Resistência 

à Tração 

(MPa) 

Deformação 

na ruptura 

(%) 

Módulo de 

Elasticidade 

(MPa) 

Resistência 

à Flexão  

(MPa) 

Módulo de 

Elasticidade 

(MPa) 

Resistência 

ao Impacto 

(J.m-1) 

PA6 61,1 ± 2,7 166,0 ± 18,3 960,8 ± 29,3 43,7 ± 0,8 1096,8 ± 30,3  55,2 ± 3,8 

PA/CN10 54,8 ± 0,9 153,3 ± 30,7   886,0 ± 42,6 65,2 ± 0,8   1740,7 ± 111,5 87,6 ± 8,5 

PA/CN20 61,0 ± 0,7 26,5 ± 4,7 1020,6 ± 22,7 74,4 ± 1,8  2213,3 ± 67,8 82,4 ± 3,2 

PA/CN30 62,1 ± 1,7 24,4 ± 5,3 1102,7 ± 33,7 83,0 ± 1,7   2553,8 ± 122,0 66,1 ± 9,4 

PA/CP10  55,5 ± 0,5 227,8 ± 74,3    870,4 ± 16,3 74,0 ± 1,5 1964,4 ± 86,8 78,3 ± 2,5 

PA/CP20 60,1 ± 1,1   74,1 ± 9,04  1030,4 ±13,2 80,9 ± 1,5 2353,8 ± 62,0 63,7 ± 3,0 

PA/CP30 52,4 ± 1,0   81,6 ± 16,4  1025,5 ± 9,0 74,3 ± 1,8 2194,2 ± 84,4 66,7 ± 3,3 

 

Para os compósitos estudados, observou-se inicialmente a redução na resistência à tração 

para os compósitos com menor concentração de CaCO3, seguida do aumento dos valores com o 

aumento da concentração. O aumento não se mantém para o compósito PA/CP30, por causa da 

formação de aglomerados, que apresentam pontos de fragilidade. Em geral, os valores se 

mantiveram próximos aos da PA6 pura. 

O aumento do módulo de elasticidade sob tração também só aconteceu com o aumento da 

concentração de carga, chegando a 15% para os compósitos PA/CN30 e 7% para a PA/CP20. A 

redução nos valores de alongamento na ruptura foi atribuída ao aumento de rigidez causado pela 

presença de partículas na matriz polimérica, chegando a um valor até 85% menor para o compósito 

PA/CN30. Isso ocorreu porque as partículas de rígidas de CaCO3 não podem ser alongadas pela 

tensão externa aplicada durante a deformação do compósito e por isso atuam como concentradoras 

de tensão durante o processo de deformação, até que ocorra a falha na amostra (BALAMURUGAN 

& MAITI, 2010). 

As propriedades mecânicas de compósitos geralmente dependem de fatores como a 

quantidade de carga, tamanho e formato de partículas, o grau de adesão entre polímero e a carga e 

a dispersão das cargas na matriz (PASHAEI et al., 2011; GAO et al., 2013; LIANG, 2013). As 
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partículas inorgânicas causam impedimento de movimento das cadeias macromoleculares na 

matriz polimérica, tornando-a mais rígida, resultando no aumento de resistência mecânica e do 

módulo de Young (LIANG, 2013). 

Balamurugan & Maiti (2010) obtiveram aumento de até 35% na resistência à tração e de 44 

a 80% no módulo de elasticidade com a adição de nanotalco (1, 2 e 4%) em PA6, não observando 

diferença nas concentrações de 1 para 4%. Segundo os autores, como a PA6 é um polímero polar, 

ocorre uma adesão interfacial hidrofílica entre matriz e carga, melhorando significativamente a 

força e rigidez.  

Foram observados aumentos expressivos da resistência à flexão e do módulo de 

elasticidade na flexão para os dois tipos de carbonato.  Para o CaCO3 natural os aumentos na 

resistência à flexão e no módulo de elasticidade chegaram a 90% e 133%, respectivamente, para o 

compósito PA/CN30, em relação à PA6. Na presença do CaCO3 precipitado os aumentos na 

resistência à flexão e no módulo de elasticidade foram de 85% e 114%, respectivamente, em relação 

à PA6. Para o CaCO3 precipitado o aumento foi evidenciado apenas até a concentração de 20 pcr, 

pois para o compósito PA/CP30 houve a formação de aglomerados, observados no MEV/FEG, os 

quais prejudicaram as propriedades mecânicas do compósito. Eiras et al. (2009) também 

observaram a perda do efeito de nanopartículas de CaCO3 com o aumento da concentração em PP. 

De acordo com Unal (2004) aglomerados representam pontos fracos no compósito, os quais 

reduzem o esforço necessário para causar uma fratura. 

A resistência ao impacto dos compósitos apresentou um aumento, chegando a 59% para o 

compósito PA/CN10 e a 42% para o compósito PA/CP10, em relação à PA6 pura. Os valores foram 

maiores para os compósitos com menor concentração de partículas de CaCO3, diminuindo com o 

aumento da concentração. Isso pode ser resultado do aumento da formação de aglomerados com o 

aumente o da concentração de partículas, levando ao mecanismo de falha na matriz. O aumento da 

resistência ao impacto com a adição de partículas de CaCO3 também foi observado nos estudos de 

Zuiderduin et al. (2003) com compósitos PP/CaCO3 e de Fu et al. (1995) com PEAD/CaCO3.  

O aumento na resistência ao impacto indica que houve boa adesão entre as partículas de 

CaCO3 e a matriz polimérica, mesmo sem a utilização de tratamento superficial, o que também foi 

observado nas micrografias do MEV/FEG. Os tamanhos de partícula dos carbonatos natural e 

precipitado de 5,04 e 3,12 µm, respectivamente, também foram determinantes para os mesmos 
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atuarem como tenacificantes (ZUIDERDUIN et al. 2003). Os valores encontrados são inferiores a 

200 J.m-1, portanto ainda caracterizam o compósito como frágil, segundo WU (1985). 

A partir dos resultados das propriedades mecânicas dos compósitos, conclui-se que ambos 

os carbonatos atuaram como agentes de reforço. Entre os dois tipos de carbonato de cálcio, o 

precipitado apresentou os melhores resultados, em geral, até a concentração de 20 pcr. Em 

concentrações maiores, de 30 pcr, os melhores resultados foram obtidos com o carbonato natural, 

visto que o mesmo não apresentou formação de aglomerados, por causa do tamanho maior de 

partículas. 

 

5.2.6 Caracterização de propriedades reológicas – Etapa 2 

 

Os resultados do índice de fluidez para a PA6 e os compósitos PA/CN e PA/CP encontram-

se na Figura 35.  
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Figura 35- Índice de fluidez da PA6 e dos compósitos PA/CN e PA/CP. 



78 
 

Ao contrário do EVA, utilizado na Etapa 1, a adição dos dois tipos de CaCO3 resultou na 

diminuição no índice de fluidez da PA6, chegando a valores próximos de 6 g.10 min-1. Porém, o 

tipo e o aumento da quantidade de carbonato não representaram influência no valor em geral. A 

presença de cargas distribuídas dificultou o fluxo do polímero fundido por restrição da mobilidade 

das macromoléculas, e consequentemente houve aumento da viscosidade e diminuição do índice 

de fluidez da matriz polimérica, melhorando a sua processabilidade (JESUS, 2014). 

 

5.2.7 Considerações gerais com relação aos resultados da Etapa 2 

 

O objetivo proposto para a Etapa 2 foi de avaliar a influência de diferentes concentrações 

em pcr de CaCO3 natural e precipitado nas propriedades da PA6, em compósitos poliméricos 

PA6/CaCO3, buscando definir o melhor teor para o uso posterior em compósitos PA6/EVA/CaCO3 

com aplicação na indústria automotiva. A presença de partículas rígidas inorgânicas de carbonato 

de cálcio melhorou expressivamente algumas propriedades mecânicas da PA6, como a resistência 

à flexão, os módulos de elasticidade, e a resistência ao impacto da PA6, levando à redução do 

alongamento na ruptura e na estabilidade térmica da PA6. A HDT apresentou o aumento mais 

expressivo nos compósitos, chegando a 195%. A partir dos resultados obtidos na Etapa 2, concluiu-

se que o teor de CaCO3 de melhor desempenho para os compósitos PA6/EVA/CaCO3 foi de 20 

pcr, visto que em proporções maiores a formação de aglomerados, principalmente para o CaCO3 

precipitado, prejudica as propriedades mecânicas do compósito. O CaCO3 precipitado, apesar de 

formar aglomerados em concentrações maiores, em teores menores resultou em melhores 

resultados do que para o natural. O carbonato natural, apesar de apresentar impurezas e distribuição 

irregular de tamanhos de partículas, apresenta menor custo e não formou aglomerados que 

prejudicaram as propriedades dos compósitos em proporções maiores. Sendo assim, optou-se por 

continuar trabalhando com os dois tipos de CaCO3 na Etapa 3. 
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5.3 DESENVOLVIMENTO DE COMPÓSITOS PA/EVA/CaCO3 – ETAPA 3 

 

5.3.1 Caracterização morfológica por Microscopia Eletrônica de Varredura – Etapa 3 

 

A Figura 36 apresenta as micrografias dos compósitos PA/EVA/CN e PA/EVA/CP, com 

10% em massa de EVA e 20 pcr de CaCO3, com aumentos de 1000 e 5000x.  

 

  

  

Figura 36- Micrografias MEV/FEG dos compósitos PA/EVA/CN e PA/EVA/CP com magnitudes de 

1000x e 5000x. 

 

Para ambos pôde-se observar a presença dos domínios esféricos de EVA e das partículas de 

CaCO3 dispersos na matriz.  As partículas dos dois carbonatos permaneceram localizadas 

PA/EVA/CN 1000x PA/EVA/CN 5000x 

PA/EVA/CP 1000x PA/EVA/CP 5000x 
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preferencialmente na matriz de PA6. Este comportamento também foi observado por Balamurugan 

& Maiti (2010) em nanocompósitos de PA6 com EBA com talco, onde a alta polaridade da PA6 

favoreceu a tendência da localização das nanopartículas de talco na matriz. Covas et al. (2011), em 

compósitos PA6/PP/OMMT, observaram a preferência de localização das partículas de argila na 

matriz polimérica, devido à maior afinidade entre ambos, além da presença de algumas partículas 

na interface entre a PA6 e o PP. Oliveira et al. (2012) estudaram diferentes ordens de mistura no 

processo de extrusão para compósitos PA6/ABS/OMMT e, para todos os casos, a OMMT estava 

preferencialmente localizada na matriz de PA6.  

A preferência da localização do CaCO3 na matriz de PA6 pode ocorrer devido à polaridade 

de ambos os materiais que permitiu a interação química entre eles (BALAMURUGAN & MAITI, 

2010). A polaridade do EVA depende do teor de acetato de vinila, sendo tanto maior o teor, maior 

é a polaridade devido ao aumento de grupos ésteres polares na cadeia (QUEIROZ et al., 2014). 

Segundo os Oliveira et al. (2012), quando as partículas estão localizadas na fase polimérica 

de maior concentração, a matriz, ocorre aumento mais significativo na rigidez, enquanto que, em 

alguns casos, quando a as partículas estão localizadas na fase polimérica dispersa ocorre aumento 

mais significativo de tenacidade. 

A presença de cargas inorgânicas em uma mistura polimérica pode influenciar no tamanho 

e na dispersão dos domínios da fase dispersa. Oliveira et al. (2015) observaram em nanocompósitos 

PA6/AES com argila que, quando a argila estava localizada na matriz PA6, ocorria uma redução 

do tamanho dos domínios da fase dispersa de AES. A presença da nanoargila preveniu a 

coalescência dos domínios dispersos e também atuou como uma espécie de compatibilizante 

quando localizada na interface entre os polímeros imiscíveis. Ainda segundo os autores, quando a 

nanoargila encontrava-se localizada na fase dispersa, frequentemente ocorria um aumento no 

tamanho desta fase. Nos estudos de Oliveira et al. (2012) com compósitos de PA6/ABS/OMMT 

compatibilizados e não compatibilizados com estireno-anidrido maleico (SMA), a presença das 

partículas da OMMT causou redução nos tamanhos dos domínios da fase dispersa (ABS), a qual 

foi mais significativa do que a causada pela presença do compatibilizante SMA. Covas et al. (2011) 

observaram que a adição de nanoargila organicamente modificada produziu uma redução 

significativa no tamanho dos domínios dispersos de PP nos compósitos PA6/PP/OMMT. Na 

presença de um compatibilizante PP-g-MA no compósito, houve maior presença de argila na 
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interface entre os dois polímeros, o que foi a causa de maior redução no tamanho da fase dispersa 

em relação aos nanocompósitos sem compatibilizante.  

Neste estudo, ao comparar a morfologia dos compósitos PA/EVA/CN e PA/EVA/CP com 

a mistura PA/EVA10 (Figura 22) observou-se que não houve diferença aparente nos tamanhos dos 

domínios esféricos de EVA, que permaneceram com aproximadamente 1µm de diâmetro. A 

presença das partículas de CaCO3 não influenciou nos tamanhos dos domínios dispersos de EVA. 

Segundo Covas et al. (2011) a maior parte do desenvolvimento da morfologia do 

compósito, da dispersão das partículas e da fase dispersa, ocorre nas fases iniciais do processo de 

extrusão, após a fusão, quando as altas tensões, padrões complexos de fluxo e a geração de 

superfície intensa se desenvolvem. A morfologia resultante do compósito exerce importante 

influência nas suas propriedades mecânicas.  

 

5.3.2 Caracterização por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier – 

Etapa 3 

 

Os espectros no infravermelho e as atribuições das bandas para os compósitos PA/EVA/CN 

e PA/EVA/CP encontram-se na Figura 37.  

Observou-se que as bandas características de todos os componentes, PA6, EVA e CaCO3, 

encontram-se nos espectros de infravermelho dos dois compósitos, confirmando o aparecimento 

das bandas características dos CaCO3 natural e precipitado e do EVA na PA6, da mesma forma 

que foi evidenciado nas Etapas 1 e 2, para as misturas PA6/EVA e para os compósitos PA6/CaCO3, 

respectivamente. 

As bandas características do EVA identificadas nos compósitos foram as bandas de 

deformação axial de C=O em acetato em 1738 cm-1 (4) e o aparecimento de algumas bandas de 

deformação angular de C–O em éter vinílico entre 1000 e 1300 cm-1 (7). A presença dos carbonatos 

de cálcio é evidenciada pelas bandas de C=O e C–O do grupo CO3
2- em 1420 e  

870 cm-1 (6 e 8), respectivamente. 
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Nº dos picos no espectro Número de onda (cm-1) Atribuição 

1 3500 – 3100 Estiramento de N–H de amina e amida 

2 3080 – 3020 Estiramento de C–H de olefinas 

3 3000 – 2700 Estiramento de C–H em CH2 e CH3 

4 1738 Deformação axial de C=O em acetato 

5 
1700 – 1630 

1580 – 1490 

Deformação axial de C=O e  

de N–H e C–N em amida 

6 1420 C=O do grupo CO3
2- 

7 1300 – 1000 Deformação angular de C–O em éter vinílico 

8 870 C–O do grupo CO3
2- 

Figura 37- Espectros no FTIR e tabela com atribuições das bandas para os compósitos PA6/EVA/CaCO3. 

 

5.3.3 Caracterização das propriedades térmicas – Etapa 3 

 

A Figura 38 apresenta as curvas TG e as temperaturas e perda de massa dos compósitos 

PA/EVA/CN e PA/EVA/CP e dos componentes puros.  
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Amostra 

2º Evento 3º Evento 4º Evento 

Tonset 

(ºC) 

Tmáx 

(ºC) 

Perda de 

massa 

(%) 

Tonset 

(ºC) 

Tmáx 

(ºC) 

Perda de 

massa 

(%) 

Tonset 

(ºC) 

Tmáx 

(ºC) 

Perda de 

massa 

(%) 

PA6 443,6 466,1 96,5 - - - - - - 

PA/EVA/CN 403,7 416,5 77,8 436,6 457,8 6,4 633,4 654,2 3,8 

PA/EVA/CP 399,4 415,4 79,3 451,8 462,2 6,1 623,1 632,6 4,4 

Figura 38- Curvas e tabela com dados da TG dos compósitos PA6/EVA/CaCO3 e dos materiais puros. 

 

Assim como nas Etapas 1 e 2, os primeiros eventos de perda de massa que aparecem no 

início das curvas da PA6 (3,0%) e dos compósitos PA/EVA/CN (2,4%) e PA/EVA/CP (2,3%), em 

torno de 90ºC, referem-se à presença de umidade que é absorvida por causa da característica 

higroscópica da matriz (KOHAN, 1995).  

Para os compósitos desta Etapa, observou-se a presença de dois eventos coincidentes, o 

segundo e o terceiro, em temperaturas muito próximas. Assim como na Etapa 1, a presença da fase 

dispersa de EVA reduziu a estabilidade térmica da PA6, onde a maior perda de massa ocorreu em 

temperaturas menores, em 404ºC para o PA/EVA/CN e 399ºC para o PA/EVA/CP. A presença de 

impurezas nos CaCO3, evidenciadas por DRX na Etapa 2, também é um fator que contribui para a 

redução de estabilidade térmica (YOUSFI et al., 2013). Ainda assim, o início da degradação dos 

compósitos ocorreu em temperaturas mais altas do que das misturas PA6/EVA, e não houve a 

presença do evento térmico próximo à temperatura de degradação referente ao acetato de vinila, 
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assim como o mesmo também não apareceu na mistura PA/EVA10. Os últimos eventos de perda 

de massa referem-se à degradação dos CaCO3. 

A Tabela 10 apresenta os cálculos dos erros percentuais na adição dos CaCO3 no 

processamento em relação ao valor teórico esperado, utilizando-se a perda de massa na TG. 

 

Tabela 10- Erros percentuais na adição dos CaCO3 

Amostra Pcr % side feeder % TG Erro % 

PA/EVA/CN 20 16,7 12,3 -26,2 

PA/EVA/CP 20 16,7 11,1 -33,4 

 

Os erros percentuais foram maiores do que na obtenção dos compósitos PA/CN20 e 

PA/CP20, chegando a até 33% para o compósito PA/EVA/CP20. Isso foi observado durante o 

processamento, pela dificuldade em introduzir os CaCO3 pelo side feeder utilizando-se os mesmos 

parâmetros que na Etapa 2 para os compósitos PA6/CaOC3. Neste caso, deve-se levar em 

consideração também a representatividade da amostra utilizada na análise TG, que é de apenas 10 

mg e pode ter levado à interpretação incorreta. 

 A Figura 39 apresenta as curvas DSC e temperaturas de cristalização e segundo 

aquecimento dos compósitos PA/EVA/CN, PA/EVA/CP e dos polímeros PA6 e EVA puros. 

Para o primeiro aquecimento dos compósitos observa-se apenas um evento de fusão, em 

226ºC, praticamente a mesma temperatura de fusão da PA6. Já nas curvas de resfriamento e 

segundo aquecimento, observou-se a presença de duas temperaturas de cristalização e fusão, 

respectivamente, assim como ocorreu para as curvas na Etapa 1 nas misturas PA6/EVA, onde os 

picos representam as temperaturas de fusão e cristalização dos dois polímeros, evidenciando a 

imiscibilidade da mistura. 

As temperaturas para os compósitos não sofreram deslocamento, permanecendo próximas 

às temperaturas dos polímeros puros, tanto no resfriamento, quanto no primeiro e segundo 

aquecimentos. Os calores de fusão dos compósitos e o índice de cristalinidade para o compósito 

com CaCO3 natural diminuíram em relação à PA6 pura. Este comportamento também já havia sido 

evidenciado para os compósitos PA6/CaCO3 na Etapa 2, e foi atribuído à menor mobilidade das 

cadeias moleculares da PA6 durante o processo de cristalização, causada pelas partículas rígidas 

dos carbonatos (LIU & YANG, 2010; YOUSFI et al., 2013).  
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 1º aquecimento Resfriamento 2º aquecimento 

Amostra 
Tm1*  

(ºC) 

Tm2**  

(ºC) 

∆Hf*  

(J.g-1) 

Xc*  

(%) 

Tc1*  

(ºC) 

Tc2**  

(ºC) 

Tm1*  

(ºC) 

Tm2**  

(ºC) 

∆Hf*  

(J.g-1) 

Xc*  

(%) 

PA6 225,2 - 58,3 31 186,2 - 223,0 - 44,3 24 

PA/EVA/CN 225,8 - 36,9 26 187,4 61,6 223,5 78,7 36,1 26 

PA/EVA/CP 225,8 - 43,0 30 185,3 60,8 223,7 82,2 42,4 30 

EVA - 84,0 - - - 59,4 - 81,9 - - 

       *1 refere-se ao PA6; 

       **2 refere-se ao EVA. 

 

Figura 39- Curvas e tabela com dados de DSC da PA6, do EVA e dos compósitos PA6/EVA/CaCO3. 
      

 A Tabela 11 apresenta os resultados de HDT para a PA6 e para os compósitos 

PA6/EVA/CaCO3, juntamente com o HDT da misturas PA/EVA10 e dos compósitos PA/CN20 e 

PA/CP20, para efeito comparativo. 

Os valores para os compósitos sofreram aumento em relação à PA6 pura e às misturas 

PA6/EVA, chegando a 10% para o compósito PA/EVA/CN e 26% para o PA/EVA/CP. Entretanto 

o aumento foi pouco significativo ao comparar-se com os compósitos PA6/CaCO3, que atingiram 

até 135 e 195% para os compósito PA/CN20 e PA/CP20, respectivamente. 

O mesmo ocorreu nos estudos de Oliveira et al. (2012), que observaram um aumento 

expressivo de HDT, de 96%, em compósitos de PA6/OMMT comparada à PA6 pura, porém, ao 

incorporarem a mesma proporção de argila (5% em massa) em misturas PA6/ABS o aumento foi 

de apenas 45%. Em trabalho posterior, Oliveira et al. (2015) observaram aumento de HDT com a 
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adição de nanoargilas para todos os compósitos PA6/argila e PA6/AES com argila montmorilonita, 

mais pronunciada também para o compósito PA6/argila. Os autores relacionaram o resultado com 

a melhor dispersão dessa argila na matriz, que por ser modificada organicamente apresentou boa 

interação com a PA6. 

 

Tabela 11- Temperatura de deflexão térmica da PA6 e dos compósitos PA/EVA/CaCO3 

Amostra 
HDT 

 (ºC) 

PA6  43,9 ± 1,1 

PA/EVA10 44,4 ± 0,2 

PA/CN20 101,0 ± 0,9 

PA/CP20 129,5 ± 0,5 

PA/EVA/CN 48,3 ± 0,3 

PA/EVA/CP 55,5 ± 0,9 

 

Entre os dois tipos de CaCO3, o precipitado foi o que proporcionou maior aumento de HDT, 

possivelmente pela maior proporção de tamanho das partículas dispersas na matriz polimérica, que 

é um dos fatores determinantes na HDT de compósitos poliméricos segundo Ray & Okamoto 

(2003). 

 A presença da fase dispersa de EVA impediu o aumento da HDT em grandes proporções 

nos compósitos PA6/EVA/CaCO3. Além disso, o fato de ter ocorrido menor incorporação da carga 

na Etapa 3 do que na Etapa 2, evidenciada pelos resultados de TG, também pode ter contribuído 

para os menores valores, visto que já foi observado para os compósitos PA6/CaCO3, baixas 

proporções da carga (10 pcr) não causam aumento significativo na HDT.  Mesmo assim, ainda foi 

possível obter maiores valores de HDT para os compósitos PA6/EVA/CaCO3 do que para a PA6 

pura.  

 

5.3.4 Caracterização das propriedades mecânicas – Etapa 3 

 

As propriedades mecânicas da PA6 e dos compósitos PA6/EVA/CaCO3 encontram-se na 

Tabela 12, juntamente com as propriedades da misturas PA/EVA10 e dos compósitos PA/CN20 e 

PA/CP20, para efeito comparativo.  
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Tabela 12- Propriedades mecânicas da PA6, das misturas PA6/EVA e dos compósitos PA6/CaCO3 

e PA6/EVA/CaCO3 

Amostra 

Resistência 

à Tração 

(MPa) 

Deformação 

na ruptura 

(%) 

Módulo de 

Elasticidade 

(MPa) 

Resistência 

à Flexão  

(MPa) 

Módulo de 

Elasticidade 

(MPa) 

Resistência 

ao Impacto 

(J.m-1) 

PA6 61,1 ± 2,7 166,0 ± 18,3 960,8 ± 29,3 43,7 ± 0,8 1096,8 ± 30,3 55,2 ± 3,8 

PA/EVA10 55,4 ± 1,7 592,3 ± 38,6 337,3 ± 21,3 40,3 ± 1,8   955,8 ± 19,6 113,8 ± 9,9 

PA/CN20 61,0 ± 0,7 26,5 ± 4,7 1020,6 ± 22,7 74,4 ± 1,8  2213,3 ± 67,8 82,4 ± 3,2 

PA/CP20 60,1 ± 1,1   74,1 ± 9,04  1030,4 ±13,2 80,9 ± 1,5 2353,8 ± 62,0 63,7 ± 3,0 

PA/EVA/CN 54,5 ± 1,1 45,1 ± 4,9 887,1 ± 24,6 73,9 ± 1,4   2235,0 ± 135,3 49,6 ± 2,3 

PA/EVA/CP 52,0 ± 2,4 67,9 ± 23,0 914,7 ± 21,6 82,6 ± 2,8  2447,3 ± 192,8 57,9 ± 5,1 

 

Para os dois compósitos houve redução de até 15% na resistência à tração, 8% no módulo 

de elasticidade e 73% na deformação na ruptura, em relação à PA6 pura. Em relação aos 

compósitos PA/CN20 e PA/CP20, a presença de EVA manteve o módulo de elasticidade e a 

resistência à tração abaixo devido à sua flexibilidade que impediu os valores maiores obtidos nos 

compósitos PA6/CaCO3, apresentando o efeito contrário na deformação na ruptura, que foram 

maiores em relação aos compósitos PA6/CaCO3. Em relação às misturas PA/EVA10 os valores de 

resistência à tração dos compósitos PA6/EVA/CaCO3 permaneceram em valores próximos, o 

módulo de elasticidade foi até 170% superior e a deformação na ruptura foi até 92% inferior devido 

ao impedimento do movimento das cadeias macromoleculares da matriz causado na presença das 

partículas rígidas de carbonato de cálcio. 

Observou-se que a presença dos domínios da fase dispersa elastomérica de EVA, mesmo 

sendo o componente de menor concentração, minimizou o efeito das partículas rígidas de CaCO3 

nas propriedades de resistência à tração da PA6, o que também foi evidenciado por Balamurugan 

& Maiti (2010) em nanocompósitos com PA6/EBA/talco e por Martins et al. (2009) em 

nanocompósitos de PP/EVA/argila. Isso pode ser resultado de sua distribuição mais uniforme na 

matriz, em relação aos CaCO3, e também da menor quantidade de cargas incorporadas no 

processamento com o side feeder, evidenciada pela análise de TG, resultando em menor efeito das 

mesmas na propriedades mecânicas. O grau de cristalinidade também pode ter influência 

significativa sobre as propriedades mecânicas dos polímeros, visto que ele afeta a extensão das 

ligações secundárias intermoleculares. O módulo de tração dos polímeros semicristalinos aumenta 
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significativamente com o grau de cristalinidade e, neste caso, a redução na resistência à tração pode 

estar relacionada com a redução do grau de cristalinidade observado por DSC (CALLISTER JR, 

2008). 

 Mesmo na presença da fase elastomérica de EVA, os valores de resistência à flexão e 

módulo de elasticidade na flexão para os compósitos PA6/EVA/CaCO3 foram ainda maiores do 

que para a PA6 pura, chegando a aumentos de 89% e 123%, respectivamente, para o compósito 

com CaCO3 precipitado, e de 69% e 104%, respectivamente, para o compósito com CaCO3 natural. 

Os valores permaneceram muito próximos aos valores encontrados para os compósitos 

PA6/CaCO3, evidenciando que não houve minimização do efeito das partículas pelo EVA, como 

ocorreu nos ensaios de resistência à tração.  

Os valores de resistência ao impacto dos compósitos permaneceram praticamente os 

mesmos da PA6 pura, levando-se em consideração o desvio padrão de todos os valores, logo, foram 

menores do que para as misturas PA6/EVA e para os compósitos PA6/CaCO3. Nos compósitos 

PA6/CaCO3 a presença de CaCO3 levou ao aumento da resistência ao impacto, enquanto que com 

a sua incorporação nas misturas PA6/EVA não observou-se efeito significativo.  

Este comportamento também foi observado por Oliveira et al. (2015) nos estudos de 

incorporação de argila montmorilonita em misturas PA6/AES, em que a resistência ao impacto de 

compósitos PA6/AES/nanoargila foi menor do que para a mistura PA6/AES e para os compósitos 

de PA6 com duas nanoargilas quimicamente modificadas. Os autores apenas obtiveram aumento 

de resistência ao impacto com a adição de uma argila sódica natural, relacionando o fato com as 

diferentes estruturas que as argilas apresentavam. Em estudos com adição de OMMT em PA6/ABS 

(Oliveira et al., 2012) os mesmos resultados foram obtidos, redução de resistência ao impacto com 

relação à mistura polimérica e à PA6. 

 O comportamento de nanopartículas de talco em misturas PA6/EBA-g-MAH/EBA também 

apresentou efeito negativo na resistência ao impacto no trabalho de Balamurugan & Maiti (2012). 

Segundo os autores o talco não induziu a um mecanismo de deformação efetivo, pelo contrário, 

agravou o comportamento frágil do compósito, pois a boa adesão entre as partículas rígidas e a 

matriz neste caso pode ter impedido o descolamento do talco a fim de transmitir a tenacidade para 

a matriz. 

A partir dos resultados das propriedades mecânicas dos compósitos, conclui-se que ambos 

os carbonatos conseguiram atuar como agentes de reforço, principalmente em relação à resistência 
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à flexão. Entre os dois tipos de carbonato de cálcio, o precipitado novamente apresentou os 

melhores resultados, com maiores aumentos de resistência à flexão e resistência ao impacto em 

relação à PA6. 

As diferenças de rigidez e tenacidade das misturas e compósitos desenvolvidos nas Etapas 

1, 2 e 3 puderam ser mais bem observadas pela representação gráfica de módulo de elasticidade na 

flexão versus resistência ao impacto e HDT versus resistência ao impacto, na Figura 40. 

Observou-se que a fase dispersa de EVA foi eficaz em melhorar a resistência ao impacto 

da PA6 na mistura PA/EVA10, enquanto que os CaCO3 foram mais eficazes em aumentar a rigidez 

da matriz, aumentando expressivamente o módulo de elasticidade e a HDT para os compósitos 

PA6/CaCO3 e, ainda que menos significativamente, também melhorou a resistência ao impacto. 

Para os compósitos PA6/EVA/CaCO3, a adição das partículas dos carbonatos na mistura PA6/EVA 

levou apenas a um ligeiro aumento na resistência ao impacto e HDT, enquanto que o aumento no 

módulo de elasticidade na flexão foi mais expressivo, próximo aos valores encontrados para os 

compósitos PA6/CaCO3. 

De acordo com Martins et al. (2009), as diferenças nas propriedades mecânicas estão 

estreitamente correlacionadas com a morfologia dos compósitos, ou seja, o aumento de rigidez é 

maior quando as partículas estão preferencialmente localizadas na matriz e, ao contrário, o aumento 

de tenacidade ocorre quando as partículas estão localizadas na fase dispersa ou na interface entre 

os polímeros da mistura. 
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Figura 40- (a) Módulo de elasticidade versus resistência ao impacto e  

(b) HDT versus resistência ao impacto para as misturas e compósitos estudados. 

  

5.3.5 Caracterização das propriedades reológicas – Etapa 3 

 

 Os resultados de índice de fluidez para a PA6 e para os compósitos PA6/EVA/CaCO3 

encontram-se na Figura 41.   

(a) 

(b) 



91 
 

PA6 PA/EVA/CN PA/EVA/CP

0

2

4

6

8

10

12

Ín
d

ic
e

 d
e

 f
lu

id
e

z
 (

g
.1

0
m

in
-1
)

 

 

 

Figura 41- Índice de fluidez da PA6 e dos compósitos PA6/EVA/CaCO3. 

 

Os resultados mostraram que, para o compósito com CaCO3 natural, o valor do índice de 

fluidez ficou similar à PA6 pura, em torno de 8 g.10min-1, levando-se em consideração o desvio 

padrão dos dois valores. Já para o compósito com CaCO3 precipitado houve um aumento de 17% 

na fluidez em relação à PA6 pura, possivelmente pelas suas partículas menores, que possibilitam 

maior fluidez. 

Como já evidenciado nas Etapas 1 e 2, o efeito do EVA na fluidez da PA6 foi maior do que 

o efeito causado pelas partículas de CaCO3, e os valores de fluidez dos compósitos 

PA6/EVA/CaCO3 ficaram mais próximos ao valor encontrado para a mistura PA/EVA10. O fato 

de os valores terem permanecido próximos à PA6 é favorável ao processamento dos compósitos 

em escala industrial, visto que grandes mudanças de fluidez acarretariam na necessidade de 

modificar parâmetros de processo. 

 

5.3.6 Considerações gerais com relação aos resultados da Etapa 3 

 

O objetivo proposto para a Etapa 3 foi de avaliar as propriedades de compósitos 

PA6/EVA/CaCO3 nas proporções definidas nas Etapas 1 e 2, simultaneamente à produção e 

avaliação do desempenho de tubos corrugados produzidos a partir destes compósitos nas Etapas 4 
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e 5. Na análise morfológica por MEV/FEG, as partículas de CaCO3 localizaram-se 

preferencialmente na matriz de PA6, enquanto os domínios esféricos de EVA apresentaram a 

mesma morfologia encontrada na mistura PA/EVA10. A incorporação das duas cargas não foi 

efetiva como para a Etapa 2. Mesmo assim, obteve-se aumento de resistência à flexão e HDT, e os 

valores de resistência à tração e resistência ao impacto, propriedades térmicas e índice de fluidez 

foram mantidos próximos à PA6. O desenvolvimento dos compósitos PA6/EVA/CaCO3 

proporcionou resultados prévios satisfatórios para a aplicação em tubos corrugados. 

 

5.4 DESENVOLVIMENTO E DESEMPENHO DOS TUBOS CORRUGADOS EM ESCALA 

INDUSTRIAL – ETAPAS 4 E 5 

 

A Figura 42 apresenta segmentos dos tubos corrugados produzidos em escala industrial 

com PA6 e com os compósitos PA/EVA/CN e PA/EVA/CP.  

 

 

Figura 42- Segmentos dos tubos corrugados produzidos em escala industrial de (a) PA6/I e dos 

compósitos (b) PA/EVA/CN/I e (c) PA/EVA/CP/I. 

 

(a) (b) (c) 
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Observou-se que a adição das partículas de CaCO3 causou perda de brilho à PA6, que foi 

mais acentuada para o compósito com o CaCO3 natural. O carbonato precipitado manteve um 

percentual de brilho e melhor aparência ao tubo, provavelmente devido às menores dimensões de 

suas partículas. Também se notou que os tubos produzidos a partir dos compósitos tiveram a cor 

mais esbranquiçada, devido à coloração branca dos CaCO3, o que pode ser resolvido aumentando-

se a concentração de pigmento preto nos mesmos. 

A massa dos tubos produzidos foi avaliada 24 horas após a sua produção, em segmentos de 

um metro de comprimento, e os resultados encontram-se na Tabela 13.  

 

Tabela 13- Massa por metro dos tubos produzidos em escala industrial 

Amostra 
Massa do metro de tubo 

 (g.m-1) 

Aumento  

(%) 

PA6/I 46,1 - 

PA/EVA/CN/I 49,2 6,7 

PA/EVA/CP/I 48,6 5,5 

 

Observou-se um ligeiro aumento na massa dos tubos dos compósitos em relação ao tubo 

com a PA6 pura. Provavelmente isso ocorreu devido à presença das partículas de CaCO3, que 

apresentam densidade de 2,65 g.cm-3, superior à PA6 e ao EVA, que são de 1,13 g.cm-3 e  

0,94 g.cm-3, respectivamente. O aumento da massa do metro de tubo foi de 6,7% para o CaCO3 

natural e de 5,5% para o precipitado. A questão pode ser resolvida ajustando-se o peso durante o 

processamento dos compósitos reduzindo a espessura da parede do tubo. Isso é realizado 

diminuindo-se a velocidade da rosca da extrusora ou ainda aumentando-se a velocidade do 

corrugador, o que aumentaria a produtividade da linha. 

 

5.4.1 Caracterização da Absorção de Água dos tubos corrugados – Etapa 5 

 

 Os resultados dos ensaios de absorção de água para os tubos corrugados encontram-se na 

Figura 43.  Observou-se, para todos os casos, a redução na absorção de umidade dos tubos para os 

compósitos PA6/EVA/CaCO3 em relação à PA6 pura, confirmando os resultados obtidos nas 

análises de TG das etapas anteriores, nos quais observou-se a redução do percentual de umidade 

pelo primeiro evento de perda de massa. A redução na absorção de água da PA6 pode melhorar a 
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estabilidade dimensional nos compósitos, já que a presença de água entre as moléculas da PA6 é a 

responsável pela falta de estabilidade dimensional da mesma (CARVALHO et al., 2014). A 

presença de EVA, que é um material hidrofóbico (AYUTTHANYA & 

WOOTTHIKANOKKHAN, 2008), e das partículas de CaCO3 reduziu o seu percentual.  
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 48h a 23 ± 2ºC e 50 ± 10% UR

 7 dias a 23 ± 2ºC e 50 ± 10% UR

 24h em água destilada 23 ± 2ºC

 

 

 

Amostra 
Absorção de água – ASTM 

D570-10 (%) 

Absorção de umidade em atmosfera a 

23 ± 2ºC e 50 ± 10% UR (%) 

48 horas 7 dias 

PA6/I 10,8 ± 0,5 1,3 ± 0,3 2,2 ± 0,2 

PA/EVA/CN/I   8,5 ± 0,3 1,1 ± 0,2 1,8 ± 0,2 

PA/EVA/CP/I   8,4 ± 0,4 1,2 ± 0,1 1,9 ± 0,2 

Figura 43- Absorção de água dos tubos corrugados em atmosfera com 50 ± 10% UR e em água destilada, 

a 23 ± 2ºC. 

 

Apesar do aumento da massa causado nos compósitos, principalmente pela adição de 

CaCO3, houve redução na absorção de água, a qual também é responsável pelo aumento de massa 

da PA6. Além disso, a redução na presença de água nas moléculas de PA6 pode reduzir a ocorrência 

de degradação por hidrólise (DE PAOLI, 2008). 
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5.4.2 Caracterização da Resistência à Chama dos tubos corrugados – Etapa 5 

 

Os resultados dos ensaios de resistência à chama dos tubos de acordo com a norma NBR 

15715-09 são apresentados na Figura 44.  

 

   

Amostra 

Tempo de queima após 

retirada da chama 

 (s) 

Extensão área 

carbonizada  

(mm) 

Distância: carbonização 

e braçadeira inferior 

 (mm) 

Ignição do 

lenço de 

papel 

PA6/I 1,3 ± 0,6 145,0 ± 13,2 25,0 ± 5,7 Não 

PA/EVA/CN/I 96,3 ± 13,0 170,7 ± 4,9 27,3 ± 2,1 Não 

PA/EVA/CP/I 442,0 ± 74,5 - - Sim 

Figura 44- Resistência à chama dos tubos corrugados e corpos de prova após o ensaio da (a) PA6/I e dos 

compósitos (b) PA/EVA/CN/I e (c) PA/EVA/CP/I. 

 

Os tubos com os compósitos apresentaram menor resistência à chama quando comparados 

à PA6 pura.  Os tubos de PA/I extinguiram a chama logo após a retirada da mesma, fazendo com 

que a extensão da área carbonizada ficasse somente onde a chama foi aplicada, sem gotejar e 

transferir as chamas para o lenço de papel utilizado segundo a norma. Apesar de ser um polímero 

(a) (b) (c) 
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amplamente utilizado para aplicações de engenharia por causa de suas propriedades, a PA6 é 

considerada como um material inflamável por possuir baixo índice limite de oxigênio (LOI), em 

torno de 21%, e apresentar gotejamento na queima (GE et al., 2015). Nos ensaios realizados com 

os tubos de PA6/I, esse comportamento não foi observado, visto que dependendo do tamanho da 

chama aplicada, pode ocorrer um fluxo significante de massa fundida do oxigênio, resultando em 

um alto valor de LOI e, consequentemente, menor flamabilidade (DASARI et al., 2013). 

Os tubos PA/EVA/CN/I continuaram queimando por mais aproximadamente 96 segundos 

após a retirada da chama, resultando em uma área carbonizada 25 mm maior do que para a PA6. 

Neste caso também não houve a ignição do lenço de papel. Para os tubos PA/EVA/CP/I a chama 

durou por mais de 7 minutos após a sua aplicação, consumindo grande parte do corpo de prova e 

inflamando o lenço de papel, inutilizando o tubo para o uso. 

Como já havia sido evidenciada nas análises de TG, nas Etapas 1, 2 e 3, a adição tanto dos 

domínios de EVA, que apresenta baixo ponto de fusão (83ºC), quanto dos carbonatos de cálcio 

natural e precipitado, que apresentam impurezas, reduziu a estabilidade térmica da PA6, reduzindo 

a temperatura de início da degradação (Tonset). Para os carbonatos, o CaCO3 precipitado promoveu 

a maior redução nas temperaturas de degradação da PA6 e observou-se a mesma tendência nos 

ensaios de resistência à chama para os tubos. Na presença do CaCO3 natural, apesar do aumento 

do tempo de queima e da extensão da área carbonizada, os tubos não apresentaram rupturas na 

extensão do corpo de prova após o ensaio e não transferiram a chama para as vizinhanças, no caso, 

o lenço de papel. Já a presença do CaCO3 precipitado tornou os tubos inadequados ao uso como 

protetores para fios elétricos, pois, além de as chamas consumirem quase que completamente os 

tubos, houve transferência das mesmas para a vizinhança. 

A presença de cargas inorgânicas pode tornar a PA6 ainda mais combustível do que quando 

pura, causando o chamado “efeito pavio” que acaba limitando a aplicação destes compósitos na 

indústria elétrica. Por esse motivo, estudos que visam o desenvolvimento de compósitos com PA6 

para aplicação na indústria elétrica avaliam o efeito da adição retardantes de chama de para reduzir 

a flamabilidade dos mesmos (CHEN & WANG, 2006; ZHAO et al., 2010; GE et al., 2015). 
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5.4.3 Caracterização da Resistência ao Intemperismo dos tubos corrugados 

 

As imagens com os registros fotográficos dos tubos corrugados de PA6/I, PA/EVA/CN/I e 

PA/EVA/CP/I antes e após do envelhecimento acelerado em câmara UV por 250 horas, de acordo 

com a norma NBR 15715-09, são apresentadas na Figura 45. 

 

 

  

Figura 45- Registro fotográfico dos tubos corrugados antes e depois do envelhecimento acelerado:         

(a) PA6/I, (b) PA6/I250h, (c) PA/EVA/CN/I, (d) PA/EVA/CN/I250h, (e) PA/EVA/CP/I e                        

(f) PA/EVA/CP/I250h. 
 

(b) (a) 

(c) (e) (d) (f) 
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Primeiramente observou-se que, não houve diferenças visuais na aparência dos tubos antes 

e após os ensaios de envelhecimento acelerado. Tanto para os tubos de PA6 quanto para os tubos 

com os compósitos não houve perda de cor e brilho e nem a presença de fissuras na superfície dos 

mesmos. 

A Figura 46 apresenta os espectros no infravermelho para os tubos de PA6 e para os 

compósitos PA6/EVA/CaCO3 antes e após o envelhecimento acelerado. 
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Figura 46- Espectros no FTIR dos tubos de PA6/I e dos compósitos PA/EVA/CN/I e PA/EVA/CP/I, antes 

e após o envelhecimento acelerado em câmara UV por 250 horas. 
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O processo de degradação da PA6 pode ter início com a abstração de um átomo de 

hidrogênio do grupo metileno vicinal em N–H, seguida da cisão de ligações N–C ou C–C. Alguns 

processos secundários também podem levar ao desenvolvimento de estruturas ramificadas ou até 

mesmo reticuladas (FORSSTRÖM & TERSELIUS, 2000; KILIARIS et al., 2009). Ao analisar os 

espectros no FTIR dos tubos de PA6/I, observou-se que houve uma diferença entre os espectros 

das amostras antes e após o envelhecimento, com o aparecimento de um pequeno “ombro” na 

região entre 1750 e 1650 cm-1, que está associado à produção dos grupos carboxílicos, cetonas, 

aldeídos e éster, como resultado da termooxidação e fotooxidação do polímero (FERNANDES et 

al., 2015).  

Para os compósitos PA/EVA/CN/I e PA/EVA/CP/I, após o envelhecimento, o aparecimento 

dos ombros referentes à termooxidação e à fotooxidação na mesma região foram ainda mais 

evidentes. Além disso, observou-se a ausência da banda de 1738 cm-1, que corresponde à 

deformação axial de C=O em acetato do EVA. Geralmente, a degradação do EVA pela exposição 

à temperatura e/ou radiação UV envolve um mecanismo de desacetilação, no qual os grupos acetato 

são eliminados das unidades de repetição, resultando na formação de moléculas de polietileno com 

ligações duplas e ácido acético como subproduto (Figura 47) (AYUTTHANYA & 

WOOTTHIKANOKKHAN, 2008).  

Segundo Ayutthanya & Wootthikanokkhan, (2008), a observação das bandas de acetato 

pode ser utilizada para fornecer uma medida relativa do teor de acetato de vinila, logo quanto menor 

é a proporção das bandas de acetato, maior é a ocorrência de desacetilação. Sendo assim, pode-se 

concluir que a exposição ao envelhecimento acelerado pode ter eliminado grupos de acetato nas 

moléculas de EVA dos compósitos. O EVA é mais suscetível à degradação em relação à PA6, logo, 

as mudanças nos espectros estão relacionadas preferencialmente à degradação do EVA. 
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Figura 47- Mecanismo de desacetilação do EVA tipo Norrish II, pela exposição à radiação UV e á 

temperatura (adaptado de AYUTTHANYA & WOOTTHIKANOKKHAN, 2008). 

 

A Figura 48 apresenta as curvas DSC de primeiro aquecimento e resfriamento para os 

tubos de PA6 e dos compósitos PA6/EVA/CaCO3 antes e após o envelhecimento acelerado. Os 

valores de temperatura, calores de fusão e índice de cristalinidade encontram-se na Tabela 14. 

Observou-se que a exposição ao envelhecimento não influenciou nas temperaturas de fusão 

e cristalização dos tubos de PA6 e dos compósitos, não havendo deslocamento dos eventos em 

todos os casos. Notaram-se apenas diferenças no índice de cristalinidade, o qual reduziu para o 

tubo de PA6/I após o envelhecimento acelerado, enquanto que para os compósitos PA6/EVA/CN/I 

e PA6/EVA/CP/I, tanto no primeiro quanto no segundo aquecimento, houve um aumento de 

cristalinidade.  
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Figura 48- Curvas DSC para os tubos de PA6/I e dos compósitos PA/EVA/CN/I e PA/EVA/CP/I, antes e 

após o envelhecimento acelerado. 
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Mistretta et al. (2015) também observaram aumento de cristalinidade para nanocompósitos 

de PA6/polietileno de baixa densidade (PEBD) com argila organicamente modificada após a 

exposição ao envelhecimento, a qual aumentou com o aumento do tempo de exposição. Segundo 

os autores, o aumento de cristalinidade está relacionado à redução da massa molar causada no 

processo de foto-oxidação. A cisão de parte da cadeia polimérica da PA6 ou a degradação do EVA 

pela perda de acetato, resultam na formação de menores cadeias com maior mobilidade molecular, 

possibilitando o aumento do índice de cristalinidade. De acordo com Domingos et al. (2013) o 

aumento de cristalinidade também pode ser explicado pela hidrólise sofrida ao longo do ensaio de 

envelhecimento, e consequente aumento de ligações de hidrogênio intermoleculares.  

 

Tabela 14- Dados das curvas DSC para os tubos de PA6/I e dos compósitos PA/EVA/CN/I e  

PA/EVA/CP/I, antes e após o envelhecimento acelerado 

 1º aquecimento Resfriamento 2º aquecimento 

Amostra Tm  

(ºC) 

∆Hf  

(J.g-1) 

Xc  

(%) 

Tc  

(ºC) 

Tm 

(ºC) 

∆Hf  

(J.g-1) 

Xc  

(%) 

PA6/I 226,3 42,4 23 187,0 223,8 32,1 17 

PA6/I250h 226,1 35,5 19 188,1 223,5 29,7 16 

PA/EVA/CN/I 226,5 31,6 23 187,5 224,2 24,8 18 

PA/EVA/CN/I250h 225,0 37,4 27 189,2 223,1 31,0 22 

PA/EVA/CP/I 226,3 29,3 21 186,3 223,9 24,0 17 

PA/EVA/CP/I250h 226,7 32,6 23 187,2 224,8 27,1 20 

 

A Figura 49 apresenta as curvas TG obtidas para os tubos de PA6 e dos compósitos 

PA6/EVA/CaCO3 antes e após o envelhecimento acelerado. Não foram observadas diferenças entre 

as curvas TG para os tubos, visto que as temperaturas de início de degradação de todos os eventos 

de perda de massa, em todos os casos, depois do envelhecimento permaneceram praticamente 

inalteradas em relação aos tubos antes do envelhecimento. 

 A exposição ao intemperismo simulado por apenas 250 horas praticamente não interferiu 

nas propriedades térmicas dos tubos. Apenas o índice de cristalinidade foi influenciado pelo 

envelhecimento acelerado dos compósitos, o qual pode interferir na mudança das propriedades 

mecânicas dos tubos (MISTRETTA et al., 2015). 
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Amostra 

1º Evento 2º Evento 3º Evento 

Tonset 

(ºC) 

Tmáx 

(ºC) 

Perda de 

massa 

(%) 

Tonset 

(ºC) 

Tmáx 

(ºC) 

Perda de 

massa 

(%) 

Tonset 

(ºC) 

Tmáx 

(ºC) 

Perda de 

massa 

(%) 

PA6/I 423,3 441,6 100,0 - - - - - - 

PA6/I250h 422,4 437,6 97,0 - - - - - - 

PA/EVA/CN/I 398,8 415,0 79,5 455,6 459,5 6,2 621,0 643,3 4,4 

PA/EVA/CN/I250h 401,7 417,1 84,0 452,6 458,2 5,8 645,1 642,0 4,0 

PA//EVA/CP/I 400,8 416,1 83,2 455,9 460,7 5,6 616,2 639,8 4,4 

PA//EVA/CP/I250h 396,9 414,1 78,8 456,5 461,2 6,8 638,8 642,5 4,6 

Figura 49- Curvas e tabela com dados da TG dos tubos de PA6/I e dos compósitos PA/EVA/CN/I e 

PA/EVA/CP/I, antes e após o envelhecimento acelerado. 
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5.4.4 Caracterização da Resistência ao Impacto dos tubos corrugados – Etapa 5 

 

Os resultados dos ensaios de resistência ao impacto dos tubos segundo a norma NBR 15715-

09 são apresentados na Figura 50. Os tubos de PA/I não apresentaram nenhuma deformação 

significativa ou fratura nos ensaios de resistência ao impacto. A média de deformação entre as 

amostras submetidas a 1,2 J de energia de impacto foi de 1 corruga. Após a exposição dos tubos de 

PA6 ao envelhecimento acelerado, todas as amostras de PA/I250h apresentaram deformações e 

rachaduras com a aplicação do impacto com energia de 1,2 J, totalizando em uma média de 6 

corrugas. Observou-se que a exposição ao envelhecimento acelerado reduziu a resistência ao 

impacto dos tubos de PA6, o que está relacionado com a ocorrência de termo e fotooxidação do 

polímero, evidenciadas pelos espectros no FTIR. 

Os tubos de PA/EVA/CN/I não apresentaram nenhuma deformação nem rachaduras com a 

energia aplicada no teste, indicando um aumento de resistência ao impacto em relação aos tubos 

de PA6/I, já evidenciado para os compósitos nas etapas anteriores. Após a exposição ao 

envelhecimento acelerado, o comportamento dos tubos PA/EVA/CN/I250h foi semelhante aos 

tubos PA6/I250h, apresentando deformações e rachaduras em uma média de 6 corrugas. 

 Para os tubos de PA/EVA/CP/I a resistência ao impacto também apresentou um aumento 

em relação aos tubos de PA6 pura, sendo que a média de deformações foi 70% menor, as quais 

também desapareceram após alguns minutos. Já para as amostras após o envelhecimento acelerado, 

a ocorrência de deformações e rachaduras foi em torno de 40% superior em relação à PA6/I e a 

PA/EVA/CN/I.  

 Os tubos produzidos a partir dos compósitos PA6/EVA/CaCO3 apresentaram resistência ao 

impacto superior quando comparados aos tubos de PA6 pura, porém, após o envelhecimento 

acelerado, todas as amostras apresentaram comportamento frágil, podendo estar relacionado com 

o aumento de cristalinidade, que tornou o material mais rígido, observado para todas as amostras 

na análise DSC. 
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Amostra Deformação Rachaduras 

Extensão da 

deformação/rachaduras 

(nº de corrugas) 

Passagem de esfera 

com 95% do diâmetro 

externo do tubo 

PA6/I Sim Não 1,0 ± 1,4 Sim 

PA6/I250h Sim Sim 6,3 ± 0,6 Não 

PA/EVA/CN/I Não Não - Sim 

PA/EVA/CN/I250h Sim Sim 6,2 ± 1,3 Sim 

PA/EVA/CP/I Sim Não 0,3 ± 0,5 Sim 

PA/EVA/CP/1250h Sim Sim 8,8 ± 0,5 Não 

Figura 50- Resistência ao impacto dos tubos corrugados de (a) PA6/I, (b) PA6/I250h, (c) PA/EVA/CN/I, 

(d) PA/EVA/CN/I250h, (e) PA/EVA/CP/I e (f) PA/EVA/CP/I250h, antes e depois do envelhecimento 

acelerado. 

 

(b) 

(a) (c) 

(d) 

(e) 

(f) 
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O EVA é o maior responsável pelo aumento de resistência ao impacto nos compósitos, 

como já evidenciado na Etapa 1, o que se confirmou ao observar que os tubos PA/EVA/CN/I e 

PA/EVA/CP/I apresentaram maior resistência ao impacto em relação à PA6. Entretanto, este 

comportamento não se manteve para as amostras submetidas ao envelhecimento acelerado, cuja 

resistência ao impacto permaneceu a mesma ou diminuiu em relação à PA6. Isso pode estar 

relacionado com a degradação tanto do EVA quanto da PA6, evidenciadas pelos espectros no FTIR. 

 

5.4.5 Caracterização da Resistência à Compressão dos tubos corrugados 

  

 Os resultados dos ensaios de resistência à compressão para os tubos segundo a norma NBR 

15715-09 estão apresentados na Tabela 15.  

 

Tabela 15- Resistência à compressão dos tubos corrugados, antes e após o envelhecimento acelerado 

Amostra 

Tensão 

máxima  

(kPa) 

Diâmetro externo 

h0 

(mm) 

Distância final 

entre as placas - h1 

(mm) 

PA6/I 605,7 ± 37,8 21,0 ± 0,1 20,0 

PA6/I250h 667,1 ± 58,8 21,0 ± 0,1 20,0 

PA/EVA/CN/I 721,4 ± 60,7 21,3 ± 0,2 20,3 

PA/EVA/CN/I250h 798,6 ± 132,8 21,4 ± 0,2 20,3 

PA/EVA/CP/I 594,3 ± 53,8 21,3 ± 0,1 20,2 

PA/EVA/CP/1250h 1350,0 ± 107,6 21,2 ± 0,2 20,1 

 

Os valores de resistência à compressão para os tubos de compósitos PA/EVA/CN/I 

apresentaram aumento de aproximadamente 19% e com os compósitos PA/EVA/CP/I 

permaneceram praticamente inalterados em relação ao material puro PA6/I, considerando o desvio 

padrão das duas amostras. Nenhum tubo apresentou ocorrência de fissuras, trincas ou 

estrangulamento, visíveis a olho nu. Na Etapa 3 foi evidenciado que os compósitos 

PA/EVA/CaCO3, em geral, apresentaram aumento de propriedades mecânicas em relação à PA6, 

principalmente na resistência à flexão, atribuído ao aumento de rigidez causada pelas partículas de 

CaCO3. 

Não houve diferenças significativas na distância entre as placas após os ensaios de 

resistência à compressão, antes e após o envelhecimento. Todos os tubos apresentaram diâmetro 
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externo dentro da tolerância exigida pela empresa, que é de 20,9 à 21,7 mm, de acordo com a 

Tabela 4. 

A Figura 51 apresenta os valores de retenção de propriedade da resistência à compressão 

dos tubos após o ensaio de envelhecimento acelerado, em relação à resistência à compressão do 

tubo de PA6/I antes do envelhecimento. Para todos os casos notou-se um aumento na resistência à 

compressão em relação à amostra PA6/I, antes do envelhecimento, como já evidenciado nos 

resultados dos ensaios na Tabela 15. Para as amostras após o envelhecimento acelerado, todos os 

valores de resistência à compressão aumentaram em relação às amostras antes do envelhecimento. 

Isso ocorreu provavelmente porque os tubos ficaram mais rígidos após a exposição ao 

intemperismo simulado, possivelmente devido ao aumento da cristalinidade causado pelo 

envelhecimento (GUGEL et al., 2013; MISTRETTA et al., 2015). Para o ensaio de resistência à 

compressão, no qual o esforço mecânico aplicado foi leve, uma deformação de apenas 5%, os tubos 

apresentaram a ocorrência de nenhuma falha, porém, para esforços mecânicos mais intensos como 

os ensaios de resistência ao impacto, notou-se que os mesmos apresentaram comportamento frágil 

após o envelhecimento. 
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Figura 51- Retenção de propriedade para a resistência à compressão dos tubos corrugados, com relação à 

resistência à compressão dos tubos de PA6/I antes do envelhecimento acelerado. 
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5.4.6 Considerações gerais com relação aos resultados das Etapas 4 e 5 

 

 O objetivo proposto para as Etapas 4 e 5 foi de avaliar o processamento em escala industrial 

e o desempenho dos tubos corrugados produzidos com compósitos PA6/EVA/CaCO3, em relação 

aos tubos de PA6 atualmente produzidos e comercializados. Em relação ao processo de extrusão, 

não houve nenhuma diferença significativa entre os parâmetros para os tubos produzidos com os 

compósitos em relação à PA6. O índice de fluidez dos compósitos permaneceu próximo ao da PA6, 

o que contribuiu para manter os parâmetros de processo. A presença do EVA e dos CaCO3 natural 

e precipitado melhorou a estabilidade dimensional dos tubos, reduzindo a absorção de água, e 

aumentando a sua resistência à compressão e ao impacto. A exposição ao envelhecimento acelerado 

causou aumento de cristalinidade dos tubos, termo e fotooxidação da PA6 e perda de grupos acetato 

nos tubos com compósitos, o que causou perda das propriedades mecânicas. O tubo com o 

compósito PA/EVA/CN mostrou-se o mais adequado para a aplicação em tubos corrugados como 

capa para fios elétricos, visto que manteve a resistência à chama próxima aos tubos de PA6, 

enquanto os tubos produzidos com PA/EVA/CP não apresentaram resistência à chama. 
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4 CONCLUSÃO 

 

Este estudo teve como objetivo desenvolver e avaliar as propriedades de compósitos de 

poliamida 6 com EVA e dois tipos de carbonato de cálcio, visando a aplicação em tubos corrugados 

utilizados na indústria automobilística. Como principais conclusões destacam-se: 

- Com relação aos efeitos do EVA nas propriedades da PA6, na Etapa 1: 

A fase dispersa de EVA na forma de domínios esféricos proporciona o aumento de 

tenacidade da PA6 pelo aumento da resistência ao impacto. As suas características flexibilidade e 

baixo ponto de fusão também são responsáveis pelo aumento do índice de fluidez e da deformação 

na ruptura da PA6, e pela redução das demais propriedades mecânicas e térmicas. 

- Com relação à influência dos CaCO3 natural e CaCO3 precipitado em compósitos com 

PA6, na Etapa 2:  

O CaCO3 precipitado apresenta maior pureza, tamanho e distribuição de partículas mais 

uniforme do que o natural, porém apresenta maior ocorrência de aglomerados.  A morfologia dos 

compósitos mostra uma possível adesão entre carga e matriz atribuído à polaridade de ambos. Os 

dois tipos de CaCO3 melhoram a resistência à flexão, os módulos de elasticidade, e a resistência ao 

impacto da PA6, com perda do alongamento na ruptura. A HDT apresenta o aumento de até 195% 

nos compósitos comparados à PA6.  

- Com relação aos compósitos PA6/EVA/CaCO3 desenvolvidos na Etapa 3 com 10% em 

massa de EVA e 20 pcr de CaCO3: 

Nestes compósitos a localização das partículas de CaCO3 ocorre preferencialmente na 

matriz PA6, a qual é responsável pelo aumento de rigidez dos compósitos em relação à PA6. Pode-

se concluir que a morfologia tem um importante papel nas propriedades, principalmente mecânicas, 

dos compósitos.  

- Com relação aos tubos produzidos em escala industrial a partir da PA6 e dos compósitos 

PA6/EVA/CaCO3 na Etapa 4: 

Os tubos produzidos em escala industrial com os compósitos mantêm os parâmetros de 

processamento da extrusora monorrosca inalterados em relação aos tubos de PA6. O índice de 

fluidez dos compósitos permanece próximo ao da PA6, o que contribui para manter os parâmetros. 

Na caracterização dos tubos observa-se um aumento da massa em relação aos tubos de PA6, com 

redução da absorção de água, conferindo maior estabilidade dimensional.  
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- Com relação ao desempenho e caracterização dos tubos de acordo com a norma NBR 

15715-09, na Etapa 5: 

A resistência ao impacto e à compressão dos tubos produzidos com os compósitos 

PA6/EVA/CaCO3 aumenta em relação à PA6. A resistência à chama dos tubos com os compósitos 

é menor do que para a PA6. Os tubos de CaCO3 natural, apesar da presença de impurezas na carga, 

apresentaram maior resistência à chama, sendo os tubos com CaCO3 precipitado não 

recomendados, neste estudo, para proteção de fios elétricos. A exposição ao envelhecimento 

acelerado influencia nas propriedades mecânicas dos tubos de PA6/I e dos compósitos 

PA/EVA/CN/I e PA/EVA/CP/I, por causa do aumento da cristalinidade e degradação tanto da 

matriz PA6 quanto do EVA. A resistência ao impacto dos tubos sofre uma redução com a exposição 

ao envelhecimento acelerado, enquanto a resistência à compressão aumenta, havendo retenção de 

propriedades de mais de 100%. 

A partir deste estudo pode-se concluir que, em comparação com os tubos de PA6 pura 

comercializados atualmente, o compósito de PA6 com 10% em massa de EVA e 20 pcr de CaCO3 

natural é o mais adequado para a utilização na produção de tubos corrugados, pois apresenta a 

melhor combinação de propriedades de acordo com o interesse da indústria. Além da redução de 

custo obtida com a utilização do EVA e do CaCO3, os tubos produzidos a partir desses compósitos 

oferecem maior estabilidade dimensional e melhores propriedades mecânicas, tendo os carbonatos 

de cálcio atuado como reforço na matriz. Os tubos com os compósitos apresentaram maior peso 

em relação à PA6 pura, o que pode ser resolvido com a redução da espessura de parede dos mesmos. 
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APÊNDICE I – Fichas técnicas dos materiais utilizados neste trabalho 

Poliamida 6 (PA6) 
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Poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA) 
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Carbonato de Cálcio natural 
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Pigmento preto 
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APÊNDICE II – Anexos da Norma ANBT NBR 15715 
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