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Resumo: Um estudo comparativo envolvendo técnicas de analise por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) de transmissdo, reflexdo e fotoactstica ¢ apresentado com analise de
poliamida-6. O potencial e as limitagdes destes métodos sao investigados para analisar as alteracdes
espectrométricas que ocorrem no interior e na superficie da poliamida-6, reciclada, e irradiada na presenga
de oxigénio, com feixe de elétrons de 1,5 MeV, na dose de 500 kGy. As técnicas mostram-se sensiveis para
detectar pequenas mudangas de estruturas que ocorrem na poliamida-6 reciclada e irradiada. Os espectros
sugerem formacao de grupos —OH, HOC=0-, e -C=0, e mudangas estruturais relacionadas com grupos
-NH e -CN-C=0. Basicamente, as mesmas alteracdes espectrométricas sdo observadas com o uso das
técnicas, sendo mais evidenciadas no interior das amostras pela espectroscopia-FTIR de transmissao, e na
sua superficie, pela microscopia-FTIR.
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A Comparison of Transmission, Reflection and Photoacoustic FTIR Techniques in the Analysis of Recycled
and Irradiated Polyamide-6

Abstracts: A comparative study involving transmission, reflection and photoacoustic FTIR techniques is
presented with analysis of polyamide-6. The potential and limitations of these methods are investigated by
analyzing structural variations that take place at the surface in the bulk in recycled and irradiated polyamide-
6 with a 1.5 MeV electron beam with a 500kGY dose, in the presence of O,. FTIR techniques appear to be
sensitive in detecting small structural changes that occur in recycled and irradiated polyamide-6. The analysis
of samples indicated the formation of -OH, HOC=0-, - C=0 groups. Also, small structural changes were
detected which are characterisitic of NH and —-CN-C=0 groups. Transmission techniques show better the
structural changes in the bulk, and microscopy-FTIR appears to be more sensitive in detecting what occurs at
the sample surface.
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Introducao

A radiagdo ionizante, ao interagir com polimeros,
transfere energia aos atomos da cadeia polimérica, pro-
vocando modificagdes permanentes na sua estrutura
fisico-quimica. Tais modificagdes podem resultar na
reticulagdo ou na cisdo das cadeias poliméricas, que
sdo processos simultineos e concorrentes, € cuja pre-
ponderancia de um ou outro depende principalmente
da dose de radiagdo com que foi tratado o material.

Na irradia¢do com feixes de elétrons, os elétrons
acelerados em baixas energias (E< 8 MeV), depois
de penetrarem na matéria, interagem eletrostati-
camente com elétrons e nucleos atdmicos, sofrendo
atragdo e repulsdo. Muitos elétrons sdo removidos do
feixe na interagdo com elétrons orbitais pela excita-
¢do e ionizagdo dos dtomos do meioll.

As moléculas poliméricas quando sdo irradiadas,
liberam elétrons de alta energia e provocam ioniza¢ao
da moléculal®.

MO B%2 MM*+e

Este elétron primario causa ionizagdo de outras
moléculas produzindo mais elétrons.

e +MM > MM™+2e

Os ions carregados positivamente, desaparecem
rapidamente ao combinarem com elétrons. Isto pro-
duz um estado eletronico altamente excitado.

MM*+e OO MM’

Uma parte das interagdes da radiagdo com o ma-
terial polimérico pode também resultar diretamente
em transferéncia de energia, que ndo ¢ suficiente para
causar ionizagao, mas resulta diretamente em um es-
tado eletronicamente excitado.

MM o MM”

Estas moléculas que se encontram no estado ex-
citado decaem para o estado fundamental emitindo
fosforescéncia e fluorescéncia ou por meio de rea-
¢Oes quimicas, por quebra heterolitica da ligagdo pro-
duzindo ions, ou por quebra homolitica de ligagdes,
favorecendo a formagdo de radicais, onde ocorrera o
processo de reticulagao.

MM OOGQ MM

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 12, n° 1, p. 60-68, 2002

O processo de reticulagado introduz ligagdes cru-
zadas, ou seja, ligagdes entre moléculas lineares pro-
duzindo polimeros tridimensionais com alta massa
molar. Com o aumento da reticulagdo, a estrutura se
torna mais rigidal!l.

O grau de reticulagdo é proporcional a dose ab-
sorvida, sendo independente da intensidade da radia-
caol3l.

A poliamida-6 € um polimero semicristalino com
alto grau de cristalinidade. Devido a sua alta
performance, a poliamida-6, também conhecida como
nylon-6, ¢ um dos mais importantes termoplasticos
de engenharia. Tem ampla aplicagdo, substituindo o
metal em componentes e conexdes que necessitam
de excelentes propriedades mecanicas, quimicas ¢
fisicas.

A reciclagem da poliamida-6 ja é bastante difun-
dida, mas a aplicagdo deste polimero reciclado ¢ li-
mitada. Sucessivas reciclagens promovem alteragdes
nas propriedades de diferentes materiais poliméricos.
Sabe-se que, em geral, ocorrem quebras de estrutu-
ras, diminui¢do de massa molar, aumento do indice
de fluidez e diminui¢do da resisténcia mecanica. Tais
alteragdes dependem muito do tipo de resina plastica
reciclada, das operagdes envolvidas, da duracdo do
processo, bem como da temperatura e da tensao de
cisalhamento aplicadas!. O ideal € que a poliamida-
6 reciclada seja utilizada como matéria prima de no-
vos produtos com caracteristicas adequadas de
qualidade, tornando-os competitivos frente a matéria
prima proveniente da industria petroquimica.

Singh e Chaudhuri estudaram os efeitos da ra-
diagao Yy sobre a poliamida-6, utilizando o método de
intumescimento. Concluiram que acima de 36 kGy
ocorrem tanto o processo de degradagdo, quanto a
reticulagdo. Gupta e Pandey!® observaram que a
condutividade elétrica aumenta quando a poliamida-
6 ¢ irradiada com radiagao Y.

Até entdo, os trabalhos existentes sobre os efei-
tos da radiagdo g sobre a poliamida-6, tratam do ma-
terial ndo reciclado. Em trabalho anterior, Evora et
all’l submeteram as amostras de poliamida-6
recicladas a irradiagdo com feixes de elétrons nas
doses de 50, 100, 200, 300 e 500 kGy, a uma taxa de
22,61 kGy/s. Foram feitos ensaios de termogra-
vimetria (TG) e calorimetria exploratoria diferencial
(DSC) que permitiram o acompanhamento do pro-
cesso de reticulacdo em funcgdo da dose de radiagio.

Outras técnicas, tal como a espectroscopia FTIR
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pode ser usada para identificagao e caracterizagdo de
compostos organicos, inorganicos e poliméricos.
Basicamente o que se mede nesta analise, € a fracdo
da energia transmitida ou absorvida em relagdo a in-
cidente em determinado comprimento de onda ou
numero de ondal®l. Diversos estudos foram publica-
dos, devido a habilidade da técnica para detectar
mudangas estruturais decorrentes de diferentes trata-
mentos, entre eles inclui-se os referentes as polia-
midasl-12,

A aplicagdo de técnicas de preparagdo de amos-
tras (transmissdo e reflex@o) para analise por
espectroscopia no infravermelho médio (MIR) (4000
a 666 cm™) com transformada de Fourier (FTIR), é
uma boa pratica para avaliagdo mais completa dos
materiais®!3!4 ou seja, andlise do interior e superfi-
cie. Técnicas de detecgdo fotoacustica (PAS) podem
ser utilizadas quando as amostras sao de dificil pre-
paro e outras técnicas falham ou fornecem um pe-
queno numero de informagdes!!S! .

A avaliacdo de bandas na regido infravermelho
préximo (NIR)!61 (0,7 a 3um ou 700 a 3000 nm, ou
14300 a 3300 cm™) constitui um campo ainda pouco
explorado, em relagdo a regido do IR médio, sendo
esperado um avango maior nesta areal!”-!8], Existem
na literatura estudos recentes sobre polimeros, onde
sd0 avaliadas as bandas na regido NIR!'*2% As ban-
das na regido do infravermelho distantel?'l (FAR), es-
pecificamente na regido de 700 a 200 cm™!, podem
também ser Uteis na caracteriza¢do da estrutura
polimérica.

E conhecido que o uso de técnicas FTIR para ca-
racterizar materiais ndo € algo novo, mas continua
sendo uma ferramenta muito util, aplicada recente-
mente a poliamidas!??],

A avaliagdo de mudancas estruturais ocorridas em
poliamida-6, reciclada e irradiada, por meio de va-
rias técnicas, disponiveis em um unico aparelho FTIR,
no entanto, nao € algo corriqueiro, sendo dificil en-
contrar em laboratorios de espectroscopia, e deve,
portanto ser de interesse de profissionais da area de
analise FTIR de polimeros.

Portanto, diante da possibilidade de utilizagao des-
tes recursos, disponiveis em nosso laboratdrio (CTA),
ou seja, um sistema espectrométrico com ampla faixa
espectral (NIR, MIR, FAR), incluindo acessorios de
analise de superficie (microscopia-FTIR) e PAS, o pre-
sente trabalho tem como objetivo dar continuidade a
caracterizagdo da poliamida-6, virgem, reciclada, e ir-
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radiada na presenga de oxigénio, com feixe de eletron
de 1,5 MeV, na dose de 500 kGy.

As amostras de polimida-6 granuladas, virgem e
reciclada, irradiadas a 500 kGy, foram analisadas por
meio de diferentes técnicas de espectroscopia MIR,
incluindo transmissao, reflexdo (microscopia-FTIR),
e PAS, associadas as bandas observadas na regido NIR
e FAR, para avaliar se existem mudangas significati-
vas nas regides FTIR de grupos amida, decorrentes
da irradiagdo da poliamida.

Experimental

A poliamida-6 granulada virgem e reciclada,
fornecida pela Radici Plastics, foi irradiada com fei-
xes de elétrons provenientes de um acelerador linear
eletrostatico JOB 188 de 1,5MeV, na presencga de oxi-
génio, com dose de 500 kGy, a uma taxa de 22,6 kGy/s.

As analises FTIR foram conduzidas com o
espectrometro FTIR SPECTRUM 2000 Perkin-Elmer
(resolugdo 4 cm™'; ganho 1; 4000 a 400 cm™! para anali-
se MIR e até 250 cm™! para a regido FAR, 40 varredu-
ras). Para analise MIR foram utilizados acessorios de
microscopia-FTIR (modo reflexdo, resolucdo 8, 128
varreduras) e PAS (resolugao 4, velocidade 0,05 cm,
4000 a 400 cm!, 32 varreduras). Para a andlise NIR foi
utilizado o acessorio de refletincia difusa (DRIFT)[1%201
(regido 6000 a 4000 cm!, 47% de energia).

As amostras foram preparadas para as analises
MIR e FAR por meio de diferentes técnicas de trans-
missdol®l: filme vazado em 4cido formico e pastilha
de Csl (1,2:400 mg).

Para a analise por microscopia e PAS, as amos-
tras foram preparadas como filmes vazados em acido
foérmico, tendo, respectivamente, como referéncia,
“gold mirror” e negro de fumo.

Para analise DRIFT-NIR, as amostras foram pre-
paradas sob a forma de filmes mais espessos que os
da analise MIR, vazados em acido formico.

Resultados Discussao

Analise MIR

As bandas no IR médio que caracterizam as
poliamidas sdo devidas a ligagao peptidical®?! 3300 cm’!
(v do grupo NH), 1650 cm™ (v do grupo CO —amida I),
1550 cm! (& do grupo NH +v do CN —amida II). Em-
bora estas bandas falhem para diferenciar poliamidas
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de outros polimeros contendo grupos NH, as bandas
remanescentes exibem diferencgas caracteristicas, es-
pecialmente na regido de 800 a 200 cm™!, permitindo
a diferenciacdo de tipos de poliamidas.

Na poliamida-6, bandas em 1135 cm™ € 934 cm’!
tém sido atribuidas as regides amorfas e cristali-
nas!®?1. A banda em 1135 cm!' provavelmentel?!],
deve ser atribuida a vibragdo complexa de grupo
amida e cadeia metilénica e/ou combinacido da de-
formagao (&)NH e estiramento (V) O=C-N, e a de 934
cm’!, relativa 3 d NH.

Embora existam evidéncias de tais bandas da
poliamida-6, mudangas na estrutura, ndo podem ser
concluidas decisivamente do seu espectro IR, nesta
regido. Entretanto , existe a citagdo na literatural® de
uma banda desenvolvida em 3450 cm’!, atribuida ao v
do grupo COOH, quando a poliamida-6 foi submetida
a irradiagdo y na presenca de ar. Embora esta absor-
¢do esteja realmente na faixa de grupo COOH, consi-
derando o historico da amostra, um cuidado deve ser
tomado: a técnica de pastilha de KBr utilizada para a
preparacdo da amostra contribui para formacao de gru-
po OH decorrente da umidade do KBr, que absorve na
mesma regido. Deve ser considerado também que a
amostra € higroscdpica. Portanto, ¢ recomendavel a
avaliagdo da regido de COOH em torno de 1700 cm'!.
Apesar datécnicade pastilha ser adequada aavalia-
¢do de cristalinidade®! em polimeros, a técnica de
transmissdo preferida € a preparagdo de amostras
sob a forma de filmes finos prensados a quente ou
vazados de solugéo de solventes adequados®. En-
tretanto, aorientagdo e acristalinidade dos polimeros
podem ser alteradas.

Deste modo, com as devidas ressalvas, incluindo
interagoes entre solventes e polimero, as amostras
foram analisadas sob a forma de filmes. A Figura 1
inclui a comparagdo dos espectros IR destes filmes
vazados em acido férmico de poliamida-6 virgem,
reciclada e irradiada a 500 kGy. E interessante citar
que além do alargamento da banda na regido de v do
grupo OH (3450 cm™) ou v NH livre®?], observa-se
uma absorgdo em 1710 cm!, mais evidentemente no
espectro do filme vazado da amostra de poliamida-6
reciclada irradiada, que sugere a presenga do v do
grupo COOH, provavelmente, formado pela irradia-
¢do, em presencga de oxigénio, em concordancia com
Gupta e Pandeyl®], e ndo de acido férmico remanes-
cente, desde que sua carboxila absorve em 1724 cm’!.
E também observada outra banda em 1734 cm’!, re-
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gido de v de grupos acidos e éster no espectro da
poliamida reciclada. Este conjunto de bandas sugere
alteragdo na estrutura, com a formagéo de novos gru-
pos, o que também esta em acordo com dados relacio-
nados a tratamentos fornecidos a poliamidas, que
mostram a formagao de grupos C=0 em amostras
recicladas!'!l,

Como foi citado anteriormente, a reciclagem e
irradiacdo favorecem a quebra de estruturas, o que
sugere que a formagdo de grupos carboxila, possa
estar associada com a possibilidade de haver cisdo da
ligagdo C-N do grupo amida, que é a mais fraca liga-
¢do da cadeia polimérica, em analogia as observa-
¢des feitas por Gupta e Pandey!®.

A banda em 3450 cm! pode também estar asso-
ciada a presenga do v do grupo NH livre, devido ao
deslocamento no equilibrio de ponte de hidrogénio,
caracteristica de amidas’®). Entretanto, como nesta
regido entre 3500 — 3300 cm™' podem existir grupos
OH e NH livres ou associados, havendo sobreposicao,
isto dificulta a atribui¢do da bandal®!.

Os diferentes graus de ponte de hidrogénio cons-
tituem um dos fatores citados para explicar alteragoes
espectrométricas FTIR ocorridas em espectros de
poliamidas tratadas, especialmente na regido de gru-
pos C=0U1,

Em adicdo, devido a técnica de transmissao, no
caso desta analise filme vazado, ter a caracteristica
de mostrar o interior da amostra em maior propor¢ao

%T

1500 1000 400
-1
cm

4000 3000 2000

Figura 1. Espectros MIR (transmissdo) de filmes vazados de amostras
de poliamida, virgem, reciclada e irradiada a 500 kGy
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que a espécie de superficiel®], as alteragdes espectro-
métricas na regido de grupos C=0, sugerem que o
tratamento dado ao material atingiu o interior da
amostra. Isto é consistente com os dados publicados
por Cooper e colaboradores ['?] para a caracterizagdo
de superficie de filmes de poliamidas modificadas.
Outro estudo feito por Kelkar e Blalasubramanian!'®],
sobre mudancas estruturais e elétricas em filme de
poliamida-6, apds tratamento com ion de gas inerte
(Ar *), mostrou alteracdo espectrométrica FTIR so-
mente nas regides de grupos NH (3500 — 2500 cm™!)
e C=0, sugerindo que algumas mudangas estruturais
ocorreram envolvendo estes grupos, de modo similar
ao que foi observado no estudo realizado em nosso
laboratorio para a poliamida—6 reciclada e irradiada.

Andlise PAS

A técnica PAS utiliza detecgdo do sinal acustico
de uma amostra gerada por meio de absorc¢do de radi-
acdo modulada. A amostra ¢ colocada numa pequena
cAmara, a qual um microfone é acoplado(?! Radiagio
modulada ¢ focalizada sobre a amostra, e certas fre-
giiéncias que correspondem ao espectro de absorgado
do material sdo absorvidas. A radiacdo absorvida cau-
sa flutuagoes de temperatura da superficie.

Estas flutuagoes da temperatura de superficie da
amostra induzem a mudangas periddicas de pressao
do gas na célula fotoactstica. Uma onda sonora se
desenvolve e ¢ detectada por um microfone. Se uma
freqiiéncia particular ndo € absorvida, entdo a amostra
nao aquecera e nenhuma onda sonora se desenvolvera.
Na espectroscopia PAS, ondas sonoras sdo usadas para
detectar freqiiéncias de absor¢do de infravermelho.
Amostras opacas sao analisadas sem dificuldades.

Na Figura 2 sdo apresentados os espectros PAS
das amostras de poliamida virgem, reciclada e irradia-
da a 500 KGy. Basicamente sdo observadas diferen-
cas sutis, especialmente na regido de grupos wWNH
(600 — 750 cm™). E interessante citar que os espec-
tros das amostras, reciclada e irradiada, apresentam
regido correspondente a impressao digital (1500 a 400
cm™!) similar, diferindo um pouco da amostra de
poliamida virgem, o que estd associado ao fato da
amostra reciclada ser um material de partida da irra-
diada. Parece também existir um alargamento de ban-
das na regido de OH e COOH (3450 e 1700-1740
cm!) nestes espectros, de modo similar ao ocorrido
nos espectros dos filmes vazados das amostras, obti-
dos por transmissao, porém de modo mais sutil.
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Figura 2. Espectros PAS-FTIR de filmes vazados de amostras de poliamida-
6, virgem, reciclada e ndo irradiada. A) Poliamica-6 virgem; B) Poliamida-
6 reciclada ndo irradiada; C) Poliamida-6 reciclada irradiada a 500kGy.

Cooper e colaboradores!'?], que utilizaram outra

técnica de analise de superficie, reflexao total atenu-
ada (ATR) para analise de filmes modificados de
poliamidas, também observaram, somente alargamen-
to dos modos vibracionais de poliamidas, o que atri-
buiram ao fato que ATR analisa, além da superficie,
diversos micra no interior da amostra, sugerindo que
o tratamento atingiu o interior do material.

No caso da técnica PAS, que foi utilizada neste
trabalho, por ser mais adequada ao material opaco ana-
lisado, € que analisa a superficie mais proxima do ma-
terial, é possivel mostrar, devido as caracteristicas da
técnica FTIR, que houve alteracdo na camada superfi-
cial da amostra, causada pelo tratamento dado ao ma-
terial. Entretanto, como citado anteriormente, a técnica
de transmissdo (filme vazado, figura 1), por ter a ca-
racteristica de mostrar o interior da amostra em maior
proporgao que a espécie de superficie, evidencia, des-
de que foram observadas alteragdes espectrométricas
na regidao de grupos C=0, que o tratamento dado ao
material atingiu também o interior da amostra.

Anélise por microscopia-FTIR

A microscopia FTIR ¢é essencialmente uma técni-
ca para a analise de micro amostras ou areas especi-
ficas de uma amostra®!l. O microscépio FTIR
promove o exame visual e documentagdo da area que
foi exposta a radiagdo IR. Este poder de combinagao
da imagem visual com o poder analitico da espectros-
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Figura 3. Espectros obtidos por Microscopia-FTIR de filmes vazados
de amostras de poliamida-6 virgem, reciclada ndo irradiada e irradiada
a 500kGy. A) Poliamida-6 virgem; B) Poliamida-6 reciclada nao irradi-
ada; C) Poliamida-6 reciclada irradiada a 500kGy.

copia FTIR confere o sucesso a esta técnica. Ambos
os modos, transmissao e reflexdo, sdo permitidos.

Na Figura 3 s3o mostradas as absorgdes obtidas
por microscopia-FTIR dos filmes vazados das amos-
tras de poliamida virgem, reciclada e irradiada. Pare-
ce haver também um alargamento de bandas nas
regides de grupos OH e COOH, mais visivel no es-
pectro da amostra irradiada.

A regido de impressdo digital do espectro da
amostra irradiada também apresenta absorgoes mais
largas, similarmente ao observado por Cooper e co-
laboradores(!?! durante a analise ATR da superficie
de filmes de poliamidas tratadas. Os pesquisadores
atribuiram o alargamento de bandas na regido de gru-
pos CN, incluidos portanto na regido de impressao
digital, ao decréscimo de cristalinidade.

Andlise FAR

Absorgdes na regido do infravermelho distan-
te?!lsdo devidas principalmente as vibragdes de de-
formacao do esqueleto, estiramento e deformagao
de ligagdes C-halogénio e C-Si.

As energias de transi¢ao sdo baixas, e as interacdes
dentro e entre as moléculas podem ter uma forte
influéncia na freqiiéncia e intensidade de certas ban-
das de absorgdo. Isto implica numa sensibilidade de
espectros FAR ao estado fisico de uma substancia e a
conformagdo destas moléculas. Isto € vantajoso onde
polimeros com a mesma estrutura quimica mas dife-
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rentes conformagdes ou taticidade ou cristalinidade
devem ser analisados. As poliamidas podem cristali-
zar em diferentes formas polimorficas, portanto a ana-
lise na regido FAR pode ser interessante. O aspecto
desvantajoso da analise FAR em polimeros ¢ que as
interagdes ao acaso, dentro e entre moléculas polares,
podem produzir alargamento de bandas. No infraver-
melho distante!?!! as bandas que provavelmente 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 4 sdo comparados os 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?!l. Embora nio
muito definidos, devido as intensidades caracteristi-
cas das bandas associado a reducao da faixa espectral,
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Figura 4. Espectros parciais FAR (800 a 250cm™) das amostras de
poliamida-6 virgem e reciclada ndo irradiada e irradiada a 5S00kGy. A)
Poliamida-6 virgem; B) Poliamida-6 reciclada ndo irradiada; C)
Poliamida-6 reciclada irradiada a 500kGy; D) Poliamida-6 — literatura.
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os espectros sugerem que ha mudangas sutis que po-
dem ser ou ndo devidas aos processos de reciclagem e
irradiagdo. Pode-se observar que a amostra de poliamida
virgem mantém as caracteristicas do espectro de refe-
réncia da literatura; entretanto existe maior alargamento
de bandas nas regides de grupos NH e CONC nos es-
pectros das amostras de poliamida 6, reciclada e irra-
diada a 500 KGy.

Analise NIR

O aparecimento de bandas que ndo sdo funda-
mentais na regido NIR ¢é explicado por meio da
inarmonia do oscilador harmoénico simples. Como as
vibragoes moleculares ndo sdo osciladores estritamen-
te harmonicos, seus niveis de energia ndo estdo sepa-
rados de forma regular. Logo, transi¢des entre niveis
de energia diferentes sdo permitidas, originando os
harménicos ou sobretons, e as interagdes sdo possi-
veis, resultando em bandas de combinagio. As fre-
qiiéncias dos sobretons sdo multiplas das freqiiéncias
fundamentais e as de combinagdo correspondem a
soma das freqiiéncias de seus componentes!?”),

A maior energia da regido NIR do que a do
infravermelho médio excita sobretons e combinagdes
de vibragdes moleculares fundamentais ou ndo, tais
como C-H, O-H, N-H, C=0, etc, em materiais, ao
invés de excitar vibragdes fundamentais?’].

As absorgdes NIR sdo tipicamente 100 a 1000
vezes mais fracas que as bandas na regido MIR; en-
tdo, a radiacdo NIR deve atravessar 100 a 1000 vezes
mais material para obter um espectro adequado. Por
esta razao, medidas NIR sdo feitas, se possivel, de
solucdes mais concentradas, ou de filmes mais es-
pessos que os utilizados para a regido MIR?7],

Técnicas de analise de superficie podem também
ser usadas em auxilio a de transmissdo para uma ava-
liagio mais completa do material®2¢], Por exemplo a
refletancia difusa (DRIFT), onde a radiagao difusa-
mente espalhada € coletada por espelhos e direcionados
ao detetor®®!. Em um experimento DRIFT, a radiagio
penetra no interior de uma amostra opaca e retorna
apos ter sido espalhada varias vezes. As reflexdes de
superficie e do interior da amostra sdo medidas!?®.

A técnica DRIFT-NIR ja foi aplicada em traba-
lhos anteriores!!*2°1 a amostras de poliamida 6,
recicladas. Resolveu-se entdo analisar as amostras de
poliamida estudadas neste trabalho segundo metodo-
logia similar. Na Figura 5 sdo apresentados os espec-
tros das amostras de poliamida 6, virgem e reciclada.
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Figura 5. Espectros DRIFT-NIR de filmes vazados de amostras de
poliamida-6 virgem e reciclada ndo irradiada. A) Poliamida-6 virgem;
B) Poliamida-6 reciclada ndo irradiada.

A amostra irradiada formou um filme muito que-
bradigo, ndo permitindo analise adequada segundo esta
técnica. Os espectros apresentam absor¢oes que dife-
rem em intensidade e posi¢ao na regido de entre 4000 a
6000 cm!, que inclui bandas de combinagéo e sobretons
de absorgdes fundamentais de grupos NH em amidas!?”].

Como ¢ conhecido, as técnicas FTIR apresentam
diferencas quanto ao grau de profundidade de
amostragem!?! | sendo que entre as utilizadas neste
trabalho, a microscopia-FTIR € a mais adequada a ana-
lise de superficie; as técnicas de transmissdao e DRIFT,
embora esta tltima seja também de analise de superfi-
cie, examinam também o interior da amostra.

Portanto, se foram observadas alteracgdes
espectrométricas com o uso destas técnicas de carac-
teristicas diferentes, pode-se concluir que o tratamento
atingiu tanto a superficie quanto o interior da
poliamida-6.

Por outro lado, em apoio as diferengas sutis ob-
servadas nos espectros FTIR, foi encontrado na lite-
ratural®®! que para polimeros alifticos, tais como
poliamida-6, raramente existiu alguma diferenca re-
lacionada a taxa de radiagdo de proton e elétron nas
propriedades mecanicas destes materiais.

Conclusao

A avaliacao de amostras de poliamida 6, virgem,
reciclada e irradiada a 500 KGy, por meio de técni-
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cas MIR de transmissdo, reflexdo (microscopia-
FTIR), deteccdo fotoacustica, DRIFT-NIR e FAR,
dentro dos seus limites de detecgao, sugeriu que exista
a formagdo de grupos OH ¢ COOH e¢/ou C=0 nas
amostras, reciclada e irradiada a 500 KGy, de forma
mais evidente na amostra irradiada. Existem ainda
indicios de mudangas de estrutura, relacionadas com
grupos NH e -CN-C=0. Em concordancia com estu-
dos realizados para poliamidas, que citam que fato-
res!!!l como pontes de hidrogénio, decréscimo de
cristanilidade podem estar ocorrendo.

A técnica FTIR-MIR de transmissdo (filme va-
zado) e microscopia-FTIR mostraram de forma mais
evidente as mudancgas estruturais, embora a técnica
PAS, por nio ter caracteristica de reflexdo, e também
mostrar alteracdes espectrométricas, mesmo de for-
ma mais sutil, pode ser considerada também como
uma metodologia atrativa para a analise de corpos
de prova opacos de poliamidas.

Finalmente, se foram observadas alteragdes
espectrométricas com o uso destas técnicas de caracte-
risticas diferentes, pode-se concluir que o tratamento
atingiu tanto a superficie quanto o interior da
poliamida-6.
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