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RESUMO

Neste trabalho sdo apresentados resultados parciais de um conjunto de ensaios e analises realizadas em laborat6rios do
CTA e IPEN para caracterizacdo da poliamida-6 reciclada e irradiada com elétrons de 1,5 MeV, com a dose de 500 kGy. As
amostras foram analisadas por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), nas regides do
infravermelho médio (MIR) e distante (FAR), para avaliar se existem mudancas significativas nas regides IR de grupos amida,
decorrentes da irradiagdo da poliamida. Caracteristicas relativas do indice de fluidez medido foram utilizadas para auxiliar a

avaliacdo dareticulagdo do material irradiado.

L. INTRODUCAO

No Brasil, a quantidade de plasticos de engenharia
reciclados vem aumentando significativamente e a
reciclagem da poliamida-6 exige cuidados especiais. As
alteracOes que as sucessivas reciclagens promovem ja estao
sendo estudadas e, em geral, ocorrem quebras de estruturas,
diminui¢do de massa molar, aumento do indice de fluidez e
diminuico da resisténcia mecanica’.

A radiacdo ionizante, ao interagir com polimeros,
transfere energia aos aomos da cadeia polimérica,
provocando modificagcbes permanentes na sua estrutura
fisco-quimica. Tais modificagdes podem resultar na
reticulagcdo ou na cisdo das cadeias poliméricas, processos
simultneos e concorrentes, cuja preponderancia de um ou
outro depende principalmente da dose de radiagdo com que
foi tratado o material®.

Em trabalho anterior’, as amostras virgens e
recicladas de poliamida-6 irradiadas com feixes de elétrons
provenientes do acelerador linear eletrostético JOB 188 de
1,5 MeV do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN), com as doses de 50, 100, 200, 300 e 500 kGy (taxa
de 22,61 kGyl/s), foram submetidas a ensaios de
termogravimetria (TG) e calorimetria  exploratoria
diferencia  (DSC), permitindo o acompanhamento do
processo de reticulagdo em funcdo da dose de radiacéo. Nas
curvas térmicas (TG e DSC) das amostras recicladas,
observou-se a formacdo de um pico endotérmico, apds a
temperatura de fusdo, que desaparece com 0 aumento da
dose de radiacéo.

A espectroscopia IR é uma técnica de identificacdo
e caracterizacdo de compostos orgénicos, inorganicos e
poliméricos e, portanto, pode ser Util para uma variedade de
estudos™. Basicamente, 0 que se mede é a fracéo da energia
transmitida em redlacdo a incidente em funcdo do
comprimento de onda.

O estudo das alteractes espectrométricas na regiao
espectral IR (aparecimento, aumento, diminuicdo ou
desaparecimento de bandas em espectros |IR) sobre
polimeros constitui uma das mais importantes linhas de
pesquisa desenvolvidas no Laboratério Instrumental (CIN)
da Divisgo de Quimica (AQI) do Instituto de Aeronautica e
Espaco (IAE) do Centro Técnico Aeroespacial (CTA) *°,
onde foram realizadas as medidas reportadas no presente
trabal ho.

Existem diferentes técnicas de preparacdo de
amostras para andise IR. Transmissdo é a técnica mais
antiga para a obtenc&o de espectros’. Nesta técnica, um raio
IR incidente passa através de espécies de superficie e do
interior das amostras’.

A aplicagdo da técnica de transmissdo na regido
MIR (4000 a 666 cm™), é uma boa prética para avaliagdo de
materiais, sendo normamente adotada para o estudo mais
adequado das dteragbes espectrométricas decorrentes de
tratamentos™’. Bandas na regigo® FAR (700 a 200 cm™)
podem também ser (teis na caracterizacdo da estrutura
polimérica.

Neste trabaho, as amostras granuladas, virgem,
reciclada, ndo irradiada e irradiada a 500 kGy, foram
andlisadas por IR para avdiar se existem mudangas



significativas nas regides IR de grupos amida, decorrentes da
irradiagdo da poliamida. Caracteristicas relativas as medidas
de indice de fluidez, obtidas no CIN, foram utilizadas para
auxiliar aavaiaco de reticulagdo do material irradiado.

II. PARTE EXPERIMENTAL

A poliamida-6, virgem e reciclada, fornecida pela
Radciplastics, granulada, foi irradiada no acelerador de
elétrons do IPEN, @m feixes de elétrons provenientes de
um acelerador linear eletrostético JOB 188 de 1,5 MeV e
corrente de 25 mA com dose de radiacdo de 500 kGy, a
umataxade dose de 22,61 kGy/s.

As andlises FTIR foram conduzidas com o
espectrometro FTIR SPECTRUM 2000 da Perkin-Elmer
(resolugdo 4 cm™; ganho 1; 4000 a 400 cm™ para andlise
MIR e até 250 cm™* para a regido FAR, 40 varreduras). As
amostras foram preparadas para as andlises MIR e FAR por
meio de duas técnicas de transmissao®®: filme vazado em
acido formico e pastilhade Csl (1,2:400 mg).

Foram determinados os indices de fluidez™® (MFI)
dos materiais, adotando-se as seguintes condi¢des. (a) as
amostras foram secas a 100° C; (b) a temperatura de ensaio
foi baseada nos pontos de fusdo de cada material, 227°C; (c)
a carga padrdo utilizada foi 2,16 kg; (d) a massa média em
gramas das amostras recolhidas foi 0,3g e (e) recolhimento
das amostras em intervalos de 10 s. Foram redlizados 10
ensaios para cada amostra.

III. RESULTADOS E DISCUSSOES
Analise MIR

As bandas no IR médio que caracterizam poliamidas sio
devidas a ligacdo peptidica™ 3300 cm™ (grupo NH), 1650
cm™ (grupo CO), 1550 cm™ (grupo NH). Embora estas
bandas falhem para diferenciar poliamidas de outros
polimeros contendo grupos NH, outras bandas
remanescentes  exibem diferencas  caracteristicas,
especialmente na regid de 800 a 200 cm™, permitindo a
diferenciacdo dos diferentes tipos de poliamidas.

Na poliamida-6, bandas em 1135 cm™ e 934 cm™ tém
sido atribuidas as regides amorfas e cristalinas®. Embora
exista evidéncia de tais mudancas na poliamida-6, estas néo
podem ser conclusivas somente a partir do espectro IR.
Entretanto, existe citagdo na literatura? de uma banda
desenvolvida em 3450 cm™ sob irradiacdo g na presenca de
ar, que foi atribuida ao grupo COOH. Embora esta absorcéo
estgja na faixa deste grupo e deva ser considerado o
histérico da amostra, deve-se lembrar que o grupo OH,
decorrente da umidade do KBr utilizado na preparacdo da
amostra, absorve nessa mesma regido, bem como o fato de
gue a amostra é higroscopica. Seria recomendado avaliar a
regido de COOH em torno de 1700 cm™.

Deste modo, com as devidas ressavas, incluindo
interagOes entre solventes e polimero, as amostras foram
andlisadas sob a forma de filmes, e na Figura 1 sdo
comparados espectros IR destes filmes vazados em &cido

férmico de poliamida-6 virgem, reciclada, e irradiada a 500
kGy. E interessante citar que além do aargamento da banda
de OH (3450 cm™) observa-se outra em 1710 cm™ mais
evidentemente no espectro do filme vazado da amostra de
poliamida-6 reciclada irradiada. Este fato sugere a presenca
de grupo® COOH, provavelmente, formado pela irradiaco,
e ndo de &ido formico remanescente, desde que sua
carboxila absorve em 1724 cm™. E também observada
outra banda em 1734 cm™, regi&o de grupos &cidos e éster
no espectro da poliamida reciclada. Este conjunto de bandas
sugere ateracdo na estrutura, com a formagdo de novos
grupos.
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Figura 1 — Espectros MIR (transmissido) de filmes vazados de
amostras de poliamida, virgem, reciclada e irradiada a 500 kGy

Analise FAR

A regido FAR é Util para a andise de polimeros
com a mesma estrutura quimica, mas diferentes
conformagdes ou taticidade ou cristalinidade. As poliamidas
podem cristalizar-se em diferentes formas polimorficas,
portanto a andlise na regido FAR pode ser interessante. O
aspecto desvantgjoso da andlise FAR em polimeros é que
interagbes a0 acaso, dentro e entre moléculas polares,
podem produzir alargamento de bandas.

Na regid FAR? as bandas que podem ser usadas
Para caracterizar o grupo amida em poliamidas sdo: 690 cm’

(grupo NH), 630-650, 625, 580 cm™ (grupo C=0), 290 —
360 cm™ (grupo CONC).

Na Figura 2 sdo comparados dos espectros FTIR
parciais (800 a 250 cm'™) das amostras de poliamida virgem,
reciclada e irradiada a 500 kGy com espectro de poliamida 6
encontrado na literatura®. Embora ndo muito definidos,
devido asintensidades caracteristicas das bandas associadas &
reducdo da faixa espectral, sugerem que ha mudancas sutis
gue podem ser ou ndo devidas aos processos de reciclagem e



irradiacdo. O que € interessante observar € que aamostrade
poliamida virgem mantém as caracteristicas do espectro de
referéncia da literatura, entretanto existe maior aargamento
de bandas nas regides de grupos NH e CONC nos espectros
das amostras de poliamida: 6, reciclada e irradiada a 500

KGy.
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FIGURA
Espectros FTIR de:
A) Poliamida & virgen — [R/P/Csl 1,2:400mg
B} Poliamida 6 reciclada nio irradiada — [R/P/Csl 1,2:400mg
C) Poliamida 6 reciclada irradiada S00Kgy — TR/P/Csl 1.2:400mg
) Pohamida & —encontrado na literatura

Espectio Parcial

Figura 2 — Espectros parciais FAR (800 a 250 cm™) das amostras de
poliamida virgem, reciclada e irradiada a 500 kGy

Determinacio do indice de fluidez (MFI)

MFI €& definido como uma medida, a uma
determinada temperatura, da quantidade de materia
extrusado, em gramas, por 10 minutos™. E recomendado,
entretanto, que as correlagbes desse pardmetro com as
propriedades dos polimeros devam ser efetuadas com
cuidado, tendo em vista que a determinagdo do MFI é
influenciada por um grande nimero de variaveis™.

Por outro lado, uma afericdo interlaboratorial feita
entre 28 laboratorios brasileiros em 1993 mostrou precisio
e exatidao para resultados de MFI ce polietileno de baixa
densidade™ (PEBD).

Normas e procedimentos tém sido recomendados
paa a determinagd de MFI em polimeros®. O
procedimento adotado foi baseado nas metodologias
indicadas na literatura. Ha, inclusive, recomendacOes de que
condicBes especiais sejam adotadas para um material em
particular, como por exemplo, que a temperatura de ensaio
seja baseada nos pontos de fusdo das amostras.

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores médios
obtidos para as amostras de poliamida 6 virgem e reciclada.
A amostra de poliamida irradiada ndo fluiu, mesmo a
temperatura de 270 °C, indicando a formagdo de ligactes
cruzadas devido ao ato grau de reticulagdo que deve ter
sido atingido. Por outro lado, o maior valor do indice de
fluidez encontrado para a amostra, dentro das condi¢des
utilizadas, confirma a maior fluidez do polimero reciclado
devido a menor massa molecular.

Tabela 1 — Valores médios de medidas de MFI para
amostras de poliamida-6, virgem e reciclada

Amostra Valor médio de 10 medidas
MFI (g/10 min)
Poliamida 6 virgem 19,3
Poliamida 6 reciclada 22,6

IV. CONCLUSOES

A avdiacdo de amostras de poliamida-6 virgem,
recicladas e irradiadas a 500 kGy, nas regifes MIR e FAR,
dentro dos limites de deteccdo das técnicas sugeriu que
existe a formagdo de grupos OH e COOH e/ou C=0 nas
amostras recicladas e irradiadas a 500 kGy. Existem ainda
indicios de mudancas de estruturas rel acionadas com grupos
NH e CONC.

A avaliagdo reolégica das amostras de poliamida
virgem, reciclada e irradiada a 500 kGy indicou que ha
formagdo de ligagBes cruzadas na amostra irradiada,
provavelmente em ato grau que nd permitiu a
determinaco do seu indice de fluidez, mesmo a 270 °C, e
esta relacionada com a dificuldade de formacdo de filme
para a andlise FTIR. Por outro lado, o maior valor do indice
de fluidez encontrado para a amostra reciclada, dentro das
condicdes utilizadas, confirma a maior fluidez do polimero
reciclado devido a quebra de estruturas e menor massa
molecular.
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ABSTRACT

In this work are presented partial results from a set
of experiments and analyses performed at CTA and IPEN
laboratories for the characterization of the polyamide-6,
recycled and irradiated with a 1.5 MeV electron beam with a
500kGy dose. The experimental determinations were carried
out using infrared spectroscopy with Fourier transform
(FTIR), in the medium infrared region (MIR) and in the far
infrared region (FAR), to evaluate if exist significant
changes in the infrared absortion region of the amide groups
due to the polyamide irradiation. Characteristics relative to
the measured fluidity index were used to evaluate the
irradiated material crosslinking.



