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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo caracterizar a poliamida-6 reciclada irradiada por
feixe de elétrons com 1,5 MeV de energia a diferentes doses. O processo de reciclagem necessita de
atengdo especial, pois sucessivas reciclagens provocam mudangas em diversas propriedades do
material que foi reciclado, como por exemplo, quebras de estruturas, diminui¢do da massa molar
média, aumento do indice de fluidez e diminui¢do da resisténcia mecanica. As propriedades térmicas
foram investigadas por calorimetria exploratoria diferencial e andlise dindmico-mecanica. As
densidades de ligagdes cruzadas foram calculadas pelos experimentos de intumescimento no
equilibrio utilizando a teoria de Flory-Rehner. Para se estudar modificagdes nas propriedades
mecanicas foram feitos ensaios de resisténcia a tragdo. Os resultados dos experimentos mostraram
que para doses até 500 kGy, numa taxa de dose de 22,61 kGy/s, em presenca de ar, a poliamida-6
reciclada reticula pelo processo de formagdo de microredes. Para doses de 600 a 1000 kGy,

predomina o processo de degradagdo.

Keywords: electron beam, crosslinking, recycled polyamide-6.

I. INTRODUCAO

Os estudos do efeito da radiagdo de alta energia em
materiais se iniciaram em 1930 e foram motivados pela
possibilidade da vulcanizagio da borracha. Grandes
mudangas produzidas nas propriedades de plasticos e
elastdmeros, estimularam investigagdes mais cuidadosas
envolvendo o efeito da radiagdo em polimerosm.

A radiagdo ionizante pode ser definida como aquela
que tem energia suficiente para converter, pelo menos, um
4tomo eletronicamente neutro ou uma molécula em um par
de fons. A energia depositada por estas radiagdes € tdo
localizada e relativamente alta, que uma espécie molecular
pode ser quebrada e, possivelmente reconfigurada, depois
de um curto intervalo de tempo. Esta ¢ a base fisico-quimica
do uso de radiacdo ionizante em pesquisas com polimeros
2l As modificagdes ocorridas nas moléculas poliméricas
podem resultar na reticulagio ou na cisdo das cadeias
poliméricas, que sdo processos simultdneos e concorrentes,
e cuja preponderdncia de um ou de outro depende,
principalmente, da dose de radiagdo com que foi tratado o
material®™. O processo de reticulagdo introduz ligagdes
cruzadas, ou seja, ligagdes entre moléculas lineares
produzindo polimeros tridimensionais com massa molar
(M,) alta. Com o aumento da reticulagdo, aumenta o

intercruzamento entre as moléculas e a estrutura do
polimero se torna mais rigida®®), As propriedades dos
polimeros ap6s a reticulagdo dependem muito pouco da
estrutura quimica, mas se tornam fungdo da densidade de
reticulagdo na estrutura molecular. Uma das propriedades
basicas desta estrutura molecular intercruzada é o
decréscimo da solubilidade. Os pontos de formagdo de
ligagdes cruzadas induzidos por radiagdo ionizante sdo
aleatérios!.O grau de reticulagio é proporcional a dose
absorvida, taxa de dose e independe da intensidade da
radiagiol.

Neste trabalho as irradiagdes das amostras foram
realizadas com feixe de elétrons proveniente de um
acelerador linear de elétrons.

A irradiagdo com feixe de elétrons comegou a ser
utilizada na década de 50, mas somente nos tltimos 10 anos
vem se desenvolvendo com mais énfase!*!.

A utilizagio de acelerador de elétrons como fonte de
radiagio oferece vantagens em relagio a fontes de
radioisotopos. Estas vantagens podem ser resumidas no
custo operacional baixo e na produgdo de feixe de energia
alta (permitindo que filmes e outros materiais de espessura
fina sejam processados em alta velocidade). A seguranga

r

que um acelerador de elétrons oferece ¢ uma vantagem
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adicional, quando a méquina aceleradora de elétrons est4
desligada ndo h4 radiagdo residual'®,

A poliamida-6 ¢ um polimero sintético obtido da
caprolactama (s6lido branco cristalino, ponto de fusfo de
70°C) tanto em processos continuos como em bateladas.
Devido a sua massa molar alta, faz parte dos polimeros
denominados “altos polimeros”. E um termoplastico de
cadeia longa e que possui os grupos amida (-CONH-) como
unidade quimica de repetiio. Devido a sua alta
performance, a poliamida-6, também conhecida como
nylon-6, ¢ um dos mais importantes termoplésticos de
engenharia. Tem uma ampla aplicagio nas suas muitas
formas e substitui o metal em componentes e conexdes que
necessitam de excelentes propriedades mecanicas, quimicas
e fisicas.

O objetivo deste trabalho ¢ caracterizar a poliamida-
6 reciclada irradiada com feixe de elétrons, com a
finalidade de estudar o efeito da radiagdo sobre as
propriedades deste material.

II. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi realizado com a resina virgem de
poliamida-6 fornecida pela Radiciplastic Ltda. com indice
de fluidez do fundido de 19,3g/10 min e densidade de
1,13g/em? (isenta de aditivos antioxidantes), a qual foi seca
por 4 horas a uma temperatura de 100°C. Esta resina seca
foi extrudada por trés vezes consecutivas. A extrusora
utilizada foi do tipo cascata 90 / 110 mm, rosca tipo
universal. A temperatura de trabalho variou de 250 a 260°C.

Os corpos-de-prova de poliamida-6 para ensaios de
resisténcia a tragdo foram injetados de acordo com a norma
ASTM D638 e submetidos a irradiagio com feixe de
elétrons. As irradiagdes foram realizadas no acelerador de
elétrons JOB 188 de energia de 0,5 a 1,5MeV e corrente de
0,1 a 25mA, do Centro de Tecnologia das Radiagdes (CTR)
do IPEN.

Para se confirmar os dados fornecidos pela literatura
sobre a predomindncia de degragdo da poliamida-6 a partir
de 500kGy'"l, optou-se por irradiar estes corpos-de-prova
até a dose de 600kGy e posteriormente até a dose de
1000kGy. Assim sendo, as amostras, virgens e recicladas,
foram irradiadas nas doses de 20, 60, 100, 200, 300, 500,
600, 800 e 1000kGy com feixe de elétrons de 1,5 MeV,
taxa de dose de 22,61kGy/s e foram submetidas aos ensaios
para caracterizagdo deste polimero. As propriedades
térmicas foram investigadas por calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) e andlise dindmico-mecanica (DMA). As
densidades de ligagdes cruzadas foram calculadas pelos
experimentos de intumescimento no equilibrio utilizando a
teoria de Flory-Rehner. Para se estudar modificacdes nas
propriedades mecanicas foram feitos ensaios de resisténcia a
tracdo.

Caracterizagdo das amostras. Os ensaios de DMA foram
realizados no Laboratério Instrumental da Divisio de
Quimica do Instituto de Aerondutica e Espaco (IAE),
pertencente ao Centro Técnico Aeroespacial (CTA). As
amostras, cujas dimensdes sdo de 60x8x3mm, foram presas

nas garras verticais serrilhadas do equipamento DMA-983
da TA Instruments, com torque de 61b/in e distncia entre
garras igual a 15 mm, sendo posteriormente resfriadas até -
70°C com nitrogénio liquido (LNC) e mantidas em isoterma
por 3 minutos e aquecidas a 3°C/min até 130°C. A
freqiiéncia utilizada foi de 1 Hz, amplitude de oscilagéo de
0,2 mm, corre¢do de comprimento de 0,5 e constante de
Poisson de 0,5.

Os ensaios de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) foram realizados no Laboratério de Anélise Térmica
do Centro de Tecnologia da Radiagio (CTR) no IPEN,
utilizando equipamentos Shimadzu DSC-50, em atmosfera
dindmica de nitrogénio puro com um fluxo de 50mL / min,
Cada amostra foi submetida a trés experimentos, foram
aquecidas no intervalo de 25 a 270°C e utilizou-se taxa de
aquecimento de 10°C/minuto; as massas das amostras
foram de aproximadamente 6mg. Os ensaios de analise
térmica foram realizados de acordo com a norma ASTM
D3418-82.

Os ensaios de tragdo foram realizados no
Laboratério de Analise de Tensdo e Deformagdo do CTR
no IPEN, no dinamémetro da marca INSTRON (modelo
5567), com uma velocidade de ensaio de 50mm /min. Os
corpos-de-prova irradiados, bem como os ndo irradiados,
foram acondicionados por um tempo pré-determinado de
40 horas, em um ambiente com temperatura de 23 + 2°C e
umidade relativa do ar de 50+ 5%. Foram realizados
ensaios de resisténcia a tragio em 30 amostras referentes a
cada dose.

Os ensaios de intumescimento ou inchamento foram
feitos de acordo com a norma ASTM D3616-88. As
amostras de poliamida-6 (§ = 13,6 (cal/cm®)"?), apos a
irradiagdo, foram colocadas na estufa a 50°C por 3 dias ¢
posteriormente, pesadas ¢ imersas em 4cido formico (8§ =
12,1 (cal/em’)") por 72 horas. O solvente foi removido e as
amostras intumescidas foram pesadas. O intumescimento foi
realizado a temperatura ambiente ¢ na auséncia de luz™®.

III. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados das
temperaturas de transi¢do vitrea obtidos por DMA das
amostras de poliamida-6 virgem e reciclada, irradiadas nas
doses de 20, 60, 100, 200, 300, 500 e 600kGy.

As temperaturas de transicio vitrea das amostras
virgens e recicladas, ndo irradiadas e irradiadas a 20kGy,
ndo variaram, provavelmente porque esta dose ¢ muito
baixa e ndo provoca modificagdes na estrutura da molécula
polimérica.
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TABELA 1. Temperaturas de transigdo vitrea (Tg) das
amostras de poliamida-6 virgem e reciclada, ndo irradiadas
e irradiadas nas doses de 20, 60, 200, 300, 500 ¢ 600kGy.

Dose Amostra Virgem - Amostra Reciclada
(kGy) Tg (°C) Tg (O

0 71,8 20

20 71,5 72,6

60 51,5 75,6

100 71,8 75,5

200 71,3 ‘ 75,0

300 71,4 710

500 74,2 . 818

600 73,2 76,4

As amostras virgens irradiadas a  60kGy
apresentaram um decréscimo significativo na Tg, que pode
ser atribuido a presenga de umidade na amostra. Na Figura 1
sio apresentadas as curvas tan 8 da amostra de poliamida-6
virgem irradiada a 60kGy e submetidas a dois
aquecimentos. As amostras foram resfriadas até —70° C,
mantidas em isoterma por 5 min, aquecidas a 3°C/min até
130°C e depois mantidas em isoterma por 5 minutos.
Posteriormente as amostras foram resfriadas até —70°C e
aquecidas nas mesmas condigdes até 200°C.

As moléculas de agua formam ligagdes de
hidrogénio com os grupos amida, as quais diminuem a
propor¢do de interagdes amida-amida, tornando as
poliamidas menos rigidas. Estas ligagdes devem ocorrer nas

regides amorfas, tornando as cadeias mais flexiveis!®.

A
<0 868 9 a5 183 153
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Figura 1. Curvas DMA da amostra de poliamida-6 virgem
irradiada a 60kGy e submetida a dois aquecimentos.

Os valores da Tg apresentados na Tabela 1 mostram
que as amostras virgens e recicladas apresentaram aumento
da Tg em fungdo do aumento da dose. As amostras de
poliamida-6 reciclada irradiadas apresentaram um aumento
da Tg mais acentuado a partir de 200kGy. Esta variagdo da
Tg em fungdo da dose pode estar relacionada com a
formagao de ligagdes cruzadas.

A calorimetria exploratéria diferencial ¢ uma técnica
que permite a determinagdo da percentagem de
cristalinidade. Os polimeros que se apresentam em cadeias
distribuidas em regides amorfas e cristalinas organizadas

entre si sdo denominados de materiais semicristalinos. A
relagdo entre a regido amorfa e cristalina de uma amostra de
polimero é expressa em percentagem de cristalinidade ou
grau de cristalinidade. A variagdo na percentagem de
cristalinidade ird afetar diretamente diversas propriedades
do material.

A percentagem de cristalinidade é calculada pela
quantidade de calor absorvida na fusdo. Portanto a
percentagem de cristalinidade ¢ calculada diretamente pela
equagao:

o AH
% de cristalinidade = ———=——x100
J4100%
onde:
AH ;, ¢ a variagdo de entalpia de fusdo para a amostra de

percentagem de cristalinidade desconhecida.
AH 41000, € a variagdo de entalpia de fusdo para a amostra

100% cristalina.
As percentagens de cristalinidade das amostras de
poliamida-6 foram calculadas com base no valor de

AH no,

fusdo de 190 J/g para poliamida-6 100% cristalina’
Os resultados do calculo da pecentagem de
cristalinidade das amostras virgens e recicladas estdo

apresentados na Tabela 2.

TABELA 2. Resultados de DSC para amostras de
poliamida-6 virgem e recicladas, ndo irradiadas e irradiadas
a diferentes doses.

Dose Amostra Virgem  Amostra Reciclada
(kGy) AHf  Cristalinidade AHf Cristalinidade
dJ/g) (%) (g (%)
0 53,7 28,3 52.0 274
20 53,0 26,8 55,8 294
100 56,6 29,8 592 . 312
200 54,3 28,6 528 . 278
300 49,9 26,3 52,4 276
500 493 26,0 508 . 26,7
600 48,3 25,4 4890 | 257
800 48,1 253 483 254
1000 | 45,1 23,7 429 22,6

Os valores de percentagem de cristalinidade, tanto
para as amostras virgens quanto para as recicladas,
reduziram com o aumento da dose. Para as amostras
virgens, irradiadas e ndo irradiadas, os valores variaram
entre 28,3% e 23,7%; para as amostras recicladas, entre
27,4% e 22,6%.

O aumento da percentagem de cristalinidade nas
amostras virgens e recicladas, correspondentes as doses de
até 100kGy, estd provavelmente relacionado a formagdo de
ligagdes na regido amorfa proximo da regido cristalina.

Apesar de ter ocorrido um decréscimo da
percentagem de cristalinidade, que pode ser uma indicagdo
de que se formaram ligagdes cruzadas, ndo foi observado
uma variagdo grande na cristalinidade.
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As propriedades mecanicas das
poliamida-6 irradiadas nas doses de 200, 300, 500 e
600kGy, foram avaliadas pelos ensaios de resisténcia a
tragdo. Os ensaios foram realizados de acordo com a norma
ASTMD638!. Os corpos-de-prova utilizados foram do
tipo borboleta tipo I. Os dados dos ensaios de resisténcia a
tragdo das amostras de poliamida-6, virgem e reciclada, ndo
irradiadas e irradiadas a diferentes doses estdo apresentados
nas Tabelas 3 e 4, respectivamente. )

Com o aumento da dose, tanto as amostras virgens
quanto as recicladas se tornaram mais rigidas e,
consequentemente, ocorreu um decréscimo na percentagem
de alongamento no escoamento e na ruptura. Esse
comportamento ¢ observado nos polimeros onde ha

presenga de ligagdes cruzadas.

TABELA 3. Resultados dos ensaios de resisténcia a tragdo
das amostras de poliamida-6 virgem ndo irradiada e
irradiadas a diferentes doses.

Dose Resisténcia Alongamento Resisténcia Alongamento
(kGy) naRuptura  na Ruptura no no
(MPa) (%) Escoamento Escoamento
(MPa) (%)

0 53,50£1,01 252,63+5,16 46,831+0,53 21,05%0,84
200  51,58+1,01 242,55+3,54 46,30+0,54 20,7540,97
300 44,32+1,49 123,13£10,13 52,49+1,73 19,01+0,37
500  43,36+0,44 112,17£5,96 52,2140,62 17,56+0,33
600  43,0240,04  83,16%6,18  52,66+0,48 17,60+0,31

TABELA 4 - Resultados dos ensaios de resisténcia a tragao
das amostras de poliamida-6 reciclada ndo irradiada e
irradiadas a diferentes doses.

Dose Resisténcia Alongamento Resisténcia Alongamento
(kGy) naRuptura  na Ruptura no no
(MPa) (%) Escoamento Escoamento
(MPa) (%)

0 41,4410,47 97,88+4,92  52,20%0,65 20,0910,29
200  41,05£0,89  47,95+3,07 53,4410,85 19,0310,25
300 .51,23%£1,38  6,89£0,24  51,23+1,38 6,89+0,24
500  53,5440,43  6,51%0,13 53,54+0,43 6,51£0,13
600  53,1540,71 6,2240;15° 53,15%0,71 6;2210,15

As amostras de poliamida-6 virgem apresentaram um
aumento da resisténcia no escoamento que € proporcional a
dose, mas nas amostras recicladas, estes valores
praticamente ndo variaram.

As amostras recicladas apresentaram um aumento
significativo na resisténcia a tra¢do na ruptura em fungo do
aumento da dose. Ao comparar estes resultados com os
apresentados na Tabela 3, pode-se observar que as amostras
de poliamida-6 reciclada irradiadas a 500kGy, apresentaram
valores similares aos valores obtidos para as amostras de
poliamida-6 virgem ndo irradiadas. Isto pode estar
relacionado com a formagdo de ligagdes cruzadas. Vale

salientar que as amostras analisadas foram obtidas do
mesmo lote, processadas e armazenadas nas mesmas
condigdes.

As amostras virgens apresentaram um decréscimo na
resisténcia a tragdo na ruptura em funcéo da dose, embora
tenham se tornado mais rigidas. As poliamidas, em geral,
sdo muito resistentes a radiagdo ionizante. A ocorréncia de
quebras de estruturas presentes nas amostras de poliamida-
6 reciclada, devido ao processo de reciclagem, pode ter
criado sitios que favoreceram a formagdo de ligagdes
cruzadas, levando ao aumento da resisténcia a tragfo na
ruptura. '

As Figuras 2 e 3 apresentam as curvas de densidade
de ligagdes cruzadas e massa molar entre ligagdes cruzadas,
respectivamente, em fun¢do da dose de amostras de
poliamida-6 virgem e reciclada. Estas curvas indicam que
para doses até 500kGy, a densidade de ligagdes cruzadas
aumenta ¢ a massa molar média entre pontos de

entrecruzamento M, decresce. Isso pode ser atribuido ao

aumento das ligagGes cruzadas e consequentemente,

aumento da densidade de reticulagdo. Esta variacdo € mais
. . 12

evidente nas amostras recicladas!”.
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Figura 2. Curvas da densidade de ligagdes cruzadas em
funcdo da dose a que foram submetidas as

amostras de poliamida-6 virgem e reciclada.
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Figura 3. Curvas da massa molar média entre pontos de
entrecruzamento em funcdo da dose a que
foram submetidas as amostras de poliamida-
6 virgem e reciclada.
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Na Figura 4 estdo representadas as curvas da
percentagem de intumescimento em fungdo da dose a que
foram submetidas as amostras de poliamida-6 virgem e
reciclada. Estes resultados estdo de acordo com os
apresentados nas Figuras 2 e 3. O decréscimo da
percentagem de intumescimento significa que as cadeias
poliméricas estdo mais entrelagadas, havendo portanto, a
presenca de ligagdes cruzadas.

As amostras virgens e recicladas, ndo irradiadas
dissolveram totalmente quando foram imersas no acido
formico. As amostras recicladas irradiadas a 600kGy
formaram um gel quebradigo, opaco e de dificil pesagem.

L] ¥ T ¥ T
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Figura 4. Curvas da percentagem de intumescimento em
fungdo da dose a que foram submetidas as
amostras de poliamida-6 virgem e reciclada.

Foi realizado, posteriormente, intumescimento em
triplicata, da amostra reciclada e irradiada a 1000kGy. O
valor de percentagem de intumescimento maior obtido foi
de 925% e a amostra se tornou muito quebradica, tendo
aparéncia de flocos muito pequenos. Baseado nestes
resultados, pode-se concluir que irradiar poliamida-6
reciclada com doses de 600 e 1000kGy, nas taxas de dose
de 22,61kGy/s, ndo ¢ adequado.

Iniciou-se 0s ensaios para determinagdo de fragdo
sol/gel, porém os resultados ndo foram coerentes, além das
amostras formarem um gel que passa para a solugdo.
Devido aos resultados encontrados, pode-se levantar a
hiptese de que as ligagdes cruzadas formadas sdo de
tamanho pequeno ¢ o filtro utilizado para reter a fragdo gel
estd sendo ineficiente, permitindo assim, a passagem da
parte reticulada para a solugao.

A reticulagdo ¢ um processo que favorece a
formagdo de redes (“networks”); tais redes sdo grandes e
geralmente chamadas de “macronetworks”. Por outro lado,
no processo de reticulagdo, pode ocorrer a formagdo de
“micronetwork” que sdo redes extremamente pequenas €
que podem ser precursoras da  formagdo de
“macronetworks™",

IV. CONCLUSOES

As temperaturas de transigdo vitrea das amostras de
poliamida-6 reciclada, ndo irradiada e irradiada a 20kGy,
ndo variaram, provavelmente porque esta dose ¢ muito
baixa e ndo provoca modificagdes na estrutura da molécula
polimérica.

As amostras de poliamida-6 reciclada ndo irradiada e
irradiadas apresentaram aumento da Tg em fungdo do
aumento da dose. As amostras recicladas irradiadas
apresentaram um aumento da Tg mais acentuado a partir de
200kGy. Esta variagdo da Tg em fungéo da dose pode estar
relacionada com a formagéo de ligagdes cruzadas.

Apesar de ter ocorrido um decréscimo da
percentagem de cristalinidade da poliamida-6 reciclada, que
pode ser uma indicagdo de que se formaram ligagdes
cruzadas, esta variagdo ndo foi grande.

Com o aumento da dose, as amostras de poliamida-6
reciclada se tornaram mais rigidas, apresentando um
aumento significativo na resisténcia a tragdo na ruptura em
fungdo do aumento da dose. Quando foram irradiadas a
500kGy, apresentaram valores similares aos valores obtidos
para as amostras de poliamida-6 virgem ndo irradiadas.

A massa molar média entre ligagdes cruzadas

M . de amostras de poliamida-6 reciclada diminuiu at¢ a

dose de 500kGy sugerindo a reticulagdo; para a dose de

600kGy a Eaumentou indicando a degradagdo. Essa

variagdo da massa molar média entre ligagdes cruzadas foi
mais evidente nas amostras recicladas. Os resultados da
percentagem de intumescimento foram coerentes com 0s
resultados representados nas curva de massa molar média
entre pontos de entrecruzamentos e densidade de ligagdes
cruzadas .

Devido aos resultados encontrados da caracterizagdo
das amostras de poliamida-6 reciclada irradiadas, pode-se
sugerir que as ligagdes cruzadas formadas sdo de tamanho
pequeno, portanto ha formagao de “micronetworks”.

Os resultados apresentados para as amostras
recicladas indicaram maior tendéncia a formagdo de redes.
A ocorréncia de quebras de estruturas presentes nas
amostras de poliamida-6 reciclada, devido ao processo de
reciclagem, pode ter criado sitios que favorecem a formagdo
dessas ligagdes cruzadas. Melhores resultados poderdo ser
obtidos com a otimizagdo do processo de radiagdo
(atmosfera inerte), pois as poliamidas, em geral, sdo muito
resistentes quando irradiadas na presenga de ar.
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ABSTRACT

This work had the objective to characterize recycled
polyamide-6 irradiated by a 1.5 MeV electron beam for
different doses. The recycling process needs special
attention, because successive recycling cycles promote
changes in several properties of the material, as structures
break down, decrease of molecular weight, increase of
melting index and decrease of mechanical resistance. The
thermal properties of the recycled polyamide-6 were
investigated by DSC and DMA measurements. The density
of crosslinking was calculated through the equilibrium
swelling experiments, using the Flory-Rehner theory. The
mechanical properties by the stress strain. From the
experimental results, it was shown that for doses up to 500
kGy, at 22.61 kGy/s dose rate, in the presence of air, the
recycled polyamida-6 undergoes the crosslinking process
through micronetwork formation. For doses from 600 to
1000 kGy, the degradation process is predominant.
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