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Resumo

O presente trabalho avalia as mudancas estruturais e superficiais na fibra de
poliaramida exposta a diferentes tempos e doses de radiagcdo ultravioleta. Este
estudo objetiva identificar se as possiveis alteragcdes na macromolécula acarretam
uma diminuicdo das propriedades ou ndo. Esta avaliacao foi realizada por meio das
analises fisico quimicas de espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), por andlise termogravimétrica (TGA) e por microscopia eletrénica por
varredura (MEV), antes e ap0s a exposicdo a dois tempos de radiacao ultravioleta e
duas doses diferentes de radiagcdo gama. Os resultados mostraram que 0s tempos e
doses de radiacOes ultravioleta e gama nao acarretam modificacbes estruturais
significativas na fibra de poliaramida.
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PHYSICAL-CHEMICAL CHARACTERIZATION OF POLYARAMIDE FIBER
IRRADIATED BY ULTRAVIOLET AND GAMMA RADIATION

Abstract

The present work evaluates the structural and superficial changes in the polyaramide
fiber exposed to different times and doses of ultraviolet and gamma radiation. This
study aims to identify if possible changes in the macromolecule cause a decrease in
properties or not. This evaluation was carried out by physical-chemical analyzes of
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), by thermogravimetric analysis (TGA)
and by scanning electron microscopy (SEM), before and after the two-time exposure
of ultraviolet radiation and two different doses of gamma radiation. The results
showed that the times and doses of ultraviolet and gamma radiation do not lead to
significant structural changes in the polyaramid fiber.
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1 INTRODUCAO

Um dos problemas encontrados na area de materiais poliméricos, € a utilidade
destes apds sua exposicdo a longos periodos a agentes de envelhecimento
ambientais. As mudancas nas suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas
quando expostos a um ambiente degradativo, sdo iniciadas pelo rompimento de
ligacbes covalentes na cadeia principal ou lateral da molécula; as quais, gerardo
espécies reativas (radicais livres) responsaveis pela propagacdo e continuagdo da
degradacédo no material [1-2]. Estes agentes podem ser: calor, luz, radiacdo de alta
energia, tensdo mecanica, atagues quimicos ou biolégicos, e outros [3-5].

Quando sujeito a radiacdes de alta energia que apresentam menores comprimentos
de onda e maiores energias resultantes de ondas eletromagnéticas (foétons, raios X
ou gama) ou de particulas que se propagam com alta velocidade, o material
polimérico pode sofrer uma diminuicdo do seu peso molecular devido as cisées na
cadeia principal (C-C), assim como, aumentar 0 seu peso devido a reticulacao
atribuida a recombinacdo intermolecular dos radicais livres formados apés
degradacdo. Se o polimero é resistente a radiacdo, ndo sdo esperadas alteracdes
significativas no seu peso molecular e, em consequéncia, nas suas propriedades
fisicas e quimicas [6-8].

De acordo com Bittencourt [7], a poliaramida é um polimero que degrada por
exposicao a diversos agentes de envelhecimento, incluindo, por radiagdes ultravioleta e
gama. Esta fibra sintética, devido a sua alta resisténcia mecanica, ao seu alto modulo
de elasticidade, 6tima tenacidade e baixa deformacéo até a fratura, € amplamente
empregada em blindagens balisticas civis e militares, roupas térmicas, reforco em
pneus e em pecas de borracha, cordas e cabos, e artigos esportivos.

No presente trabalho, um estudo fisico-quimico é realizado buscando identificar as
possiveis mudancas estruturais na superficie da fibra de poliaramida irradiada por
tempos e doses diferentes de radiagdo ultravioleta e gama. As mudancas fisicas na
superficie da fibra sdo analisadas por microscopia objetivando avaliar os efeitos das
degradacdes na superficie lisa da fibra.

2 DESENVOLVIMENTO

Utilizou-se para o estudo, fibras de poliaramida da marca Twaron®, de trama T750 e
de gramatura 460 g/m?. Estas foram fornecidas pela empresa Teijin Aramid, sob a
forma de bobina do tipo 3360 dtex - 2000/1000. As amostras foram separadas em 5
(cinco) grupos de avaliagdo, de acordo com as condi¢des de ensaio, “como
recebido” ou degradados por radiacao ultravioleta ou gama, conforme apresentado
na Tabela 1.

Tabela 1. Grupos de avaliacédo da fibra de aramida no presente estudo.

Grupos de avaliacao Condicdes de degradacao
CR Como recebido
UV 300 Irradiado com 300 horas de UV-B
UV 600 Irradiado com 600 horas de UV-B
GAMA 150 Irradiado com dose de 150 kGy

GAMA 300 Irradiado com dose de 300 kGy




As fibras de aramida foram expostas as radiacdes ultravioleta e gama. As fibras
irradiadas por UV-B seguiram as condi¢cdes da norma ASTM G154 [9], expostas por
dois tempos diferentes de 300 e 600 horas. O ensaio foi realizado em uma camara
de sistema acelerado de envelhecimento para ndo metalicos — Ultravioleta “B” marca
Comexim, modelo C-UV. A radiacdo gama foi realizada em um irradiador de
pesquisa Brookhaven, equipado com uma fonte de '3¥’Cs, a uma taxa de dose de
aproximadamente 1,3 kGy/h; localizado no laboratério do Instituto de Defesa
Quimica, Radiologica e Nuclear (IDQBRN) do Centro Tecnoldgico do Exército
(CTEX). Para o estudo, foram utilizadas duas (2) doses diferentes de 150 e 300 kGy.
Para verificar a existéncia de alteraces na macromolécula das fibras irradiadas em
comparagdo com a fibra “como recebida”, fez-se o uso da espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), realizada por meio de um
espectrometro modelo Thermo Scientific Smart ITR is50 FT-IR, modelo Nicolet, na
regido entre 400 cm™ e 4000 cm?, empregando-se a técnica de refletancia total
atenuada (ATR). Essa ferramenta serviu para identificar possiveis variagcbes no
comprimento de onda e absorcdes caracteristicas da fibra. Essas alteracfes foram
determinadas por meio do indice de oxidacdo (I0), Equacéo 1, atribuido a razéo
entre as bandas 1639 cm?! e 1537 cm?®, com o pico referéncia 821 cm,
correspondente a vibracao fora do plano do grupo C-H; considerado praticamente
inalterado apds exposicdo a radiacdes [7-8,10-11].

(1639 ou 1537)

10 = (821)

(1)

Por meio da analise termogravimétrica (TGA), foram determinadas, para grupo de
avaliacdo, a perda de massa, a temperatura de inicio “onset” (To) e a temperatura de
méxima taxa de perda de massa (Ta); considerada igual a do “pico” de maxima
intensidade na primeira derivada da curva termogravimétrica (TGA). Esse ensaio foi
feito em um analisador termogravimétrico da marca TA Instruments, modelo TGA-
Q500. As amostras de poliaramida foram retiradas de cada grupo de avaliacdo
pesando cerca de 5,0 mg e aquecidas de 25°C a 500°C, sob atmosfera de nitrogénio
com fluxo de 40 mL/min, na velocidade de 10°C/min.

As mudancas estruturais nas superficies das fibras de poliaramida CR e
degradadas, foram obtidas por analises microscopicas em um microscopio eletrénico
de varredura (MEV), modelo Quanta FEG 250 da marca FEI (IME), utilizando-se
energia do feixe de elétrons de 5 kV e magnificagdo de 12000x.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra o espectro de FTIR da poliaramida “como recebido” e suas
bandas caracteristicas de absorbancia.
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Figura 1. Espectrograma de FTIR em absorbancia da fibra de poliaramida “como recebido”.

As bandas de absorcdo da poliaramida estdo diretamente relacionadas aos
grupamentos amidas e ao anel aromatico da macromolécula. A configuracéo trans
dos grupos C=0 e N-H produz a banda 3313 cm™ correspondente ao estiramento N-
H, e a banda em 1639 cm™, atribuida ao estiramento da carbonila (C=0) [8]. Na
regido entre as bandas 1537 e 1303 cm* tém-se respectivamente a Amida Il e a
Amida Ill, que séo atribuidas a combinacdo do estiramento C-N e flexdo N-H. A
regido entre 1500 cm™t e 1401 cm™ correspondem as bandas absorventes dos
grupos aromaticos, referenciadas a flexdo no plano C-H. Em 821 cm observa-se a
flex&do fora do plano C-H [7-8, 12].

Os espectrogramas da fibra de poliaramida sujeita ao tempos e doses de radiagcao
UV-B e gama, sdo mostrados na Figura 2. Os espectrogramas mostram que as
radiacdes ultravioleta e gama ndo produziram novos grupos funcionais apos as
degradacoes.

A Tabela 2 apresenta as intensidades dos picos bem como os indices de oxidacdo
para cada condicdo estudada. Observa-se que as intensidades normalizadas dos
picos para a Amida | (1639 cm™) variaram quando comparados ao material CR,
apresentando um leve aumento da intensidade nas condicfes UV 300 e Gama 150,
indicando que possiveis carboxilas e/ou grupos aldeidos foram gerados apds ciséao
(C-N) da cadeia principal. Observa-se que as intensidades dos picos apresentaram
uma redugcdao nas condicdes UV 600 e Gama 300, indicando cisédo da cadeia
principal, sendo que na condi¢cdo UV 600 por foto-oxidacao [7-8].

No caso da banda 1537 cm* (Amida Il), observa-se um aumento da intensidade
normalizada apds a exposicdo aos agentes de envelhecimento, indicando uma
possivel oxidacdo da poliaramida por meio da formagédo de radicais livres [8]. Isso
sugere que, a radiacdo produz na fibra de poliaramida aromatica, uma reducao no
peso molecular, associada a cisdo da cadeia principal e da degradacédo oxidativa,
ocorrendo predominantemente, nas moléculas da superficie da fibra. Essas
observacdes estdo coerentes com a literatura [7].
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Figura 2. Espectrogramas de FTIR da fibra de poliaramida CR e irradiada pelos diferentes tempos e
doses de radiagdes UV-B e gama; regido entre 1750 — 700 cm™™.

Tabela 2. indices de oxidacdo dos “picos” das bandas caracteristicas da poliaramida normalizados
pela banda 821 cm™, antes e apés radiagGes ionizantes.

indice de Oxidac&o

Condicdes
(1/0) 1639/ 821 (1/0) 1537/ 821
CR 0,527 0,659
UV 300 0,541 0,746
UV 600 0,512 0,659
GAMA 150 0,571 0,733
GAMA 300 0,523 0,666

A Figura 3 mostra as curvas obtidas pelas analises de TGA da poliaramida, antes e
apos as radiacbes UV-B e gama. Os valores obtidos nas analises sdo mostrados na
Tabela 3.
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Figura 3. Sobreposicdo dos termogramas de TGA da poliaramida, antes e ap0s radiacdes.

Tabela 3. Parametros obtidos na andlise termogravimétrica para a poliaramida; antes e apés
radiacdes ionizantes.

Perda de Massa (%) Temperaturas (°C)
Condicdes Faixa de Temperaturas (°C) - -
Residuo 0 d
25-115 540-575  Total Total (%)

CR 7,85 56,11 63,96 35,05 507,9 562,9

UV 300 7,28 54,94 62,22 32,53 508,9 562,4
UV 600 5,27 55,71 60,98 34,04 514,3 568,3
GAMA 150 6,80 55,86 62,66 32,59 508,6 564.,4
GAMA 300 5,53 55,23 60,76 33,51 514,3 568,3

O primeiro estagio de perda massica ocorre na faixa de 25 a 115 °C e é atribuido a
eliminacdo da umidade (agua) adsorvida nas fibras. Esse tem uma perda média de
massa de aproximadamente 6% em peso. A partir de 500 °C inicia-se 0 segundo
estagio de decomposicdo da fibra. Pode-se observar na Tabela 3 que a To (onset)
varia de 507 — 514°C, com um pico maximo de degradacéao (Tq) préximo de 565 °C.
Essa perda massica é resultante da quebra homolitica das liga¢des (anel benzénico,
amidas e N-H) na cadeia da macromolécula [7].

Os resultados mostram que uma quantidade relativa (~33,5%) de residuos gerados
apos o ensaio de TGA em todos os materiais avaliados. Segundo Nascimento [8],
esse residuo é geralmente composto por benzenonitrila e benzeno, devido a boa
estabilidade térmica do anel aromatico.



Dessa maneira, 0s resultados experimentais mostram que as curvas
termogravimétricas para as fibras de poliaramida, antes e apds radiacdes estdo de
acordo com os trabalhos de Nascimento [8] e Bittencourt [7]; nos quais afirmam que,
as radiagbes UV-B e Gama (com tempos e doses proximos aos encontrados no
presente trabalho) ndo produzem alteracdes significativas na estabilidade térmica do
material estudado.

A Figura 4 apresenta, por microscopia eletrébnica de varredura, a superficie das
fibras de poliaramida antes e apds os tempos e doses de radiacdes UV-B e gama.

Figura 4. Microscopias superficiais da fibra de poliaramida antes e ap0s exposicéo as radiacdes.
Poliaramida “Como Recebida” (a); Poliaramida irradiada com 300 horas (b) e 600 horas (c) de
radiacdo UV-B; Poliaramida irradiada com doses de 150 kGy (d) e 300 kGy (e) de radiagdo gama.

Observa-se nas microfotografias 4 (b) e 4 (c) que os tempos adotados de exposi¢cao
a radiacdo ultravioleta acarretou uma rugosidade na superficie da fibra de
poliaramida, quando comparadas com a microscopia do material CR (Figura 4 (a)).
Essa mudanca superficial pode estar atribuida a foto-oxidacdo gerada pela radiacao.
Do mesmo modo, observa-se nas microscopias 4 (d) e 4 (e) que a radiacdo gama
também gerou uma rugosidade na superficie da fibra, evidente na condicdo Gama
150. Por outro lado, na condicdo Gama 300, observa-se que a mudanca superficial
da fibra foi maior, possivelmente ocasionada por uma degradacdo térmica do
material atribuida a realizacdo do processo degradativo na auséncia de oxigénio.
Dependendo do polimero, esse processo pode aumentar ou ndo o rendimento da
reticulagéo ou da cisdo em suas ligacdes [4].



4 CONCLUSAO

Os tempos e doses de radia¢gdes ultravioleta e gama nao acarretam modificacbes
estruturais significativas na fibra. Os resultados sugerem que as radiagdes produzem
na fibra de poliaramida aromatica, uma reducdo no peso molecular que esta
associada a cisdo da cadeia principal e da degradagcdo oxidativa, ocorrendo
predominantemente, nas moléculas da superficie da fibra. As microscopias
mostraram que em todas as condi¢cbes de degradacéo estudadas houve mudancas
superficiais, rugosidade e degradacédo térmica (na condicdo Gama 300), na fibra de
poliaramida.

Ademais, estes resultados sugerem que a adesao da fibra de poliaramida com uma
matriz polimérica pode ser melhorada devido a um melhor atrito gerado pela
rugosidade das fibras por meio das radiagdes estudadas.
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