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RESUMO

Palavras chave: nylon 6, nylon 6,6, lignina kraft, foto-oxidacao.

A lignina é um polimero natural amorfo, cuja estrutura é composta por unidades
fenilpropénicas. Possui varias propriedades interessantes para utilizacao em
diversos sistemas poliméricos; podendo agir como antioxidante, dispersante,
emulsificante, seqlestrante, carga, etc. Neste trabalho foi utilizada lignina Kraft
do licor residual do processo de polpacao de papel (fornecida pela industria
KLABIN) que foi purificada e logo fracionada por dissolugdo em acido formico.
Aproximadamente 90% da lignina Kraft (LK) foi soluvel e modificada em acido
formico, e essa fragcdo da lignina foi denominada LKF. As duas amostras de
lignina (LK e LKF) foram caracterizadas por analises espectroscépicas (FTIR,
'H-NMR) e anélise termogravimétrica (TG). As andlises de UV-Vis, DSC, TG
em atmosfera oxidante, microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram feitas
somente para LKF. Foram preparadas blendas de nylon 6 ou nylon 6,6
contendo até 1,00% de LKF em massa, na forma de filmes. Eles foram obtidos
por dissolucéo dos dois polimeros em acido férmico e posterior evaporacao do
solvente (casting). Os filmes de nylon 6; nylon 6/LKF; nylon 6,6 € nylon 6,6/LKF
foram expostos a luz ultravioleta por diferentes periodos de tempo (de até 96
horas), para estudar o efeito dessa radiagdo nas amostras. Para a
caracterizagdo destes filmes foram utilizadas as técnicas de FTIR, TG, DSC,
MEV, DRX e medidas de angulo de contato. Foi observado que a lignina LKF
possui grupos funcionais com proporcdes diferentes, quando comparados com
a amostra sem fracionar, LK. Algumas diferencas nas propriedades térmicas
dos filmes também foram observadas. No filme de nylon 6 e nylon 6,6 puro
irradiado com luz UV foi detectado variagao no teor de grupos C=0, CH, e NH
por andlises FTIR indicando foto-decomposi¢cao do polimero, também foram
observados mudancas na cristalinidade do sistema. Pelas anéalises DRX foi
observado que efeito da radiacdo UV parece ter sido atenuado com a presenca
de LKF nos sistemas. As medidas de angulo de contato mostraram que a
superficie dos filmes com maior teor de lignina tiveram menor variagdo na
estrutura. As curvas TG e DSC mostram aumento de estabilidade térmica das
poliamidas com a incorporagéo de lignina nos filmes.
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ABSTRACT

Keywords: nylon 6, nylon 6,6, kraft lignin, photo-oxidation.

Lignin is a natural amorphous polymer consisting of a branched network of
phenylpropane units. It has various interesting properties for utilization in
different polymeric materials. It can act as antioxidant, filler, dispersant, binder,
emulsifier, etc. In this work, kraft lignin (from KLABIN paper industry) was
purified and then fractionated through dissolution in formic acid. Near 90% of
the kraft lignin was soluble in formic acid and this modified fraction was
identified as KLF (LKF). Both lignin samples, KL and KLF, were characterized
through spectroscopic analysis (FTIR, 'H-NMR) and thermal analysis (TG). The
analyses UV-Vis, DSC, TG in oxidant atmosphere, scanning electronic
microscopy (SEM) were made only in KLF. Blends of nylon 6 or 6,6 containing
until 1,00% of KLF in mass were prepared like films. The films were obtained
from solutions of the polymers in formic acid, which were mixed in the desired
proportions and the solvent was then evaporated (casting). The nylon 6 and 6,6;
nylon 6/KLF and nylon 6,6/KLF films were irradiated with ultraviolet light for
different periods of time (until 96 hours), for studying the effects of such
radiation on the samples. The techniques used in this study were FTIR, TGA,
DSC, WAXD, SEM microscopy and contact angle of water drop on the films. It
was found that KLF possesses functional groups in different contents, in
comparison with LK sample. Some differences in thermal properties were also
observed. The pure nylon 6 and 6,6 film irradiated with UV light, showed
variation in carbonyl and amide groups as in paraffin chain content for FTIR
analysis, indicating that the polymer undergoes photodecomposition, changes
in samples crystallinity were also observed. In WAXD analysis was observed
that UV light effects in flms seem to be minimized with lignin presence, mainly
in nylon 6 films. The contact angle data indicate that the films with higher lignin
content suffer smaller alteration in surface chemical structure. The TG and
curves DSC show an increase of thermal stability, in both polyamides, when
lignin is incorporate in the films.




1. INTRODUCAO

Em 1929, W. C. Carothers, quimico da DuPont, desenvolveu
de modo eficiente as reacbes de condensagdao que dariam origem as
poliamidas, polimeros que ele batizou de NAILON (nylon), no entanto sua
producdo em escala industrial iniciou-se aproximadamente em 1940'. As
poliamidas sdo uma classe de polimeros de grande aplicagdo na engenharia,
mesmo assim ainda existem algumas deficiéncias deste polimero para
determinadas aplicagbes, tais como fragilidade, alta sorcdo de umidade e
sensibilidade a luz, assim como a foto-oxidag&o iniciada pela luz ultravioleta.
Entretanto a maioria dos materiais poliméricos é suscetivel a degradacao
iniciada por luz ultravioleta e visivel. De interesse especial esta a radiacao de
comprimento de onda entre 190-400 nm (UV-proximo) que contribui
significativamente para a diminuicdo do tempo de vida de polimeros de uso
externo. Com a constante deplecado da camada de 0z6nio nos anos recentes, 0
processo de “envelhecimento” desses materiais esta se tornando cada vez
mais acelerado. Desde o inicio da década de 1960 numerosos esforcos tem
resultado em varias publicacées descrevendo modificacbes das poliamidas
para reduzir algumas dessas deficiéncias®®. Atualmente 12% do total das fibras
sintéticas produzidas no mundo correspondem ao nailon, sendo que os mais
utilizados comercialmente sdo o nailon 6 e o nailon 6,6*. As propriedades
fisicas e quimicas de polimeros sdo modificadas pela fotodegradacao, afetando
suas propriedades mecéanicas. No caso das poliamidas, varias destas
alteracdes causadas pela radiacao UV tém sido estudadas por varios autores
nos Ultimos anos>®. A incorporacdo de aditivos antioxidantes nos sistemas
poliméricos é um método bastante utilizado para minimizar a fotodegradacgao
dos polimeros, entre estes a lignina vem sendo estudada devido a esta ser um
excelente material absorvedor de luz, principalmente na faixa de comprimento
de onda entre 190-400 nm. A lignina encontra-se dentre as substancias
naturais com propriedades antioxidantes, sendo esta um polimero amorfo
encontrado na parede secundaria de vegetais. Sua macromolécula é formada

por unidades fenilpropanicas unidas por cerca de dez diferentes tipos de
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ligacdo. Esta caracteristica oferece a lignina a propriedade adequada para ser

empregado como material antioxidante”?.




2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi a preparacao de filmes de nailon
6/lignina e nailon 6,6/lignina, a avaliacdo de suas propriedades fisicas e
quimicas comparadas as poliamidas puras bem como estudo da agao da
lignina como um aditivo foto-antioxidante nestes sistemas. A lignina utilizada foi
a fragdo da lignina Kraft modificada e soluvel em acido formico, denominada
LKF.




3. TECNICAS UTILIZADAS PARA ANALISES DE SISTEMAS POLIMERICOS

Diversos métodos séo utilizados para estudo de polimeros, os
mais comumente usados sdao as analises térmicas, espectroscopias e

microscopias.

3.1. ANALISES TERMICAS

As andlises térmicas (TA) sdo freqlientemente usadas para
descrever técnicas analiticas experimentais que investigam o comportamento
de uma amostra em fungdo do tempo ou da temperatura. Estas anadlises
termoanaliticas sdo amplamente empregadas, das mais diversas formas para
fins cientificos e industriais. As principais técnicas de analises térmicas sao:
termogravimetria (TG); calorimetria diferencial de varredura (DSC); analise
térmica diferencial (DTA); analise térmico-dinAmico mecéanica (DTMA) e analise

termomecanica.’

3.1.1. TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A andlise termogravimétrica (TGA) € uma técnica que permite
medir a variacdo de massa de uma amostra em funcao da temperatura ou do
tempo. As medidas séo realizadas numa determinada atmosfera, geralmente
gas nitrogénio (para condi¢cdo de atmosfera inerte), ou em ar ou gas oxigénio
(para uma atmosfera oxidante), onde a massa da amostra € monitorada por
uma balanca eletrdnica altamente sensivel. Essa técnica é utilizada para
caracterizar a decomposicdo e estabilidade térmica dos materiais bem como
para examinar as cinéticas dos processos fisico-quimicos que ocorrem na

amostra'®.

As curvas TG sao normalmente expressas graficamente com a
variacao da massa (Am), que pode ser expressa em percentagem no eixo das
ordenadas e temperatura (T) ou tempo (t) no eixo das abscissas. Na
termogravimetria dindmica a amostra é submetida a uma variagcdo de
temperatura registrando a massa durante todo processo de aquecimento. Os
resultados podem ser usados de forma quantitativa para relacionar com a
formacao de produtos volateis quando se tem perda de massa ou com a
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incorporacao de atomos ou moléculas (provenientes do gas de arraste) quando
ocorre aumento de massa. Na Figura 1 € observado eventos tipicos em

polimeros por TG'',

100% =

ETAPAS DE PERDA DE
MASSA

Massa

1) volateis (solventes,

monomeros, etc);

2) decomposicao

polimérica e pirdlise;

3) mudanca de atmosfera;
5 4) etapa de combustéo e

Temperatura 5) residuos.
0% I I
25 500 1000 °C

50%—

Figura 1: Curva TG de um polimero.

3.1.2. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Uma andlise por calorimetria exploratoria diferencial mede a
diferenga entre o fluxo de calor de uma determinada amostra e uma referéncia,
geralmente um porta-amostra vazio, que sao expostas a um mesmo programa
de mudanca de temperatura. O fluxo de calor corresponde a poténcia
transmitida que é medida em Watts (ou miliwatts (mW)). Integrando a poténcia
em funcao do tempo temos uma quantidade de energia expressa em milijoule
(mJ = mWs). A variacdo da energia observada é correspondente a mudanca de
entalpia durante alguma mudanca de estado da amostra, sendo assim o DSC é
uma técnica que analisa indiretamente a variacao de entalpia de uma amostra
em fungéo do tempo (AH/At), na Figura 2 observa-se um esquema simplificado

de um tipo de aparelho DSC.
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Figura 2: Esquema do arranjo do termopar num tipo de cela DSC.

A analise DSC é uma técnica muito sensivel, sendo atualmente
utilizada na determinacao e caracterizagdo de pureza de substancias. As
medidas de DSC fornecem informacgdes que se fundamentam nas propriedades
fisicas das amostras, como ponto de fusdo, cristalizagédo, transicdes sélido-
sélido, capacidade calorifica, perda de massa e reacao quimica.

Deste modo, tendo-se uma amostra pura ou uma mistura, com
cada um dos componentes apresentando suas caracteristicas definidas, é
possivel identificar qual ou quais componentes estdo envolvidos'®. Na Figura 3
sao apresentados eventos geralmente observados em analise de DSC de um

polimero semicristalino™.

»

EVENTOS

B
Exotémico o ) .
1) deflexdo inicial que é proporcional a

capacidade calorifica da amostra;
2) curva DSC sem efeito térmico (linha
base);

3 3) transigao vitrea da fragdo amorfa;

Fluxo de calor (mW)

Endotermico 4) pico de recristalizagdo (transicao
v cristalina);
5) ponto de fusédo da fragao cristalina e
6) pirdlise da substancia ou inicio da
> degradagdo oxidativa, em  atmosfera
Temperatura oxidante

Figura 3: Eventos tipicos vistos em uma analise de DSC de um polimero semicristalino

A temperatura de transigéo vitrea (Ty) € a temperatura onde
ocorre uma transicdo de segunda ordem, sendo esta encontrada somente em
polimeros amorfos ou parcialmente cristalinos. Esta transicdo é caracterizada
por uma mudanca no coeficiente de expansao térmica e na capacidade

calorifica. O fundamento do processo molecular é que na Tg h4 um aumento na
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mobilidade dos segmentos na fracdo amorfa das cadeias poliméricas. Esta
transicdo provoca mudancas em algumas propriedades fisicas do polimero,
como a densidade e o calor especifico. Em temperaturas inferiores ao da
transicdo vitrea a mobilidade das cadeias macromoleculares desaparece e o
material torna-se mais rigido. Todos os elastdmeros tém Ty abaixo da

temperatura ambiente'®.

A Tg4 é o critério mais utilizado para avaliar a miscibilidade de
blendas poliméricas. Em uma mistura bindria miscivel, onde nao existe
separagao de fases, os polimeros se tornam interdispersos formando uma fase
homogénea e apresentando uma unica Tg4; isto ndo ocorre em misturas
poliméricas imisciveis, onde ha o aparecimento de duas Tgs diferentes com
valores proximos aos das Tgs dos polimeros puros. O critério se baseia na
premissa de que o aparecimento de uma unica Ty indica uniformidade em

escala molecular'*'>1617,

3.1.2.1. PARAMETRO a/b

Através dos picos de fusdo das curvas DSC é possivel se
calcular um parametro (a/b), como a razao entre a distancia a esquerda (a) e a
direita (b) do centro do pico na meia altura do mesmo como observado na
Figura 4. Este parametro, que representa uma distorcdo da forma do pico de
fusdo, esta diretamente relacionado com a heterogeneidade do sistema,
podendo ser de origem tanto da massa molar como da composicdo da
amostra. O pico de fusdo é relativamente mais simétrico e delgado quanto

maior for & monodispersidade e a pureza do polimero'®.

Fluxo de calor (mVv)

Temperatura (°C)

Figura 4: DSC de um pico de fusdo, mostrando a linha base e a definicdo de a e b.




3.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) utiliza-se, para a varredura
da superficie de uma amostra, um fino feixe de elétrons ao invés da radiacao
da luz. Como resultado da interacao do feixe de elétrons com a superficie da
amostra, uma série de radiacées sdo emitidas tais como: elétrons secundarios,
elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos, elétrons Auger, fotons, etc.
Estas radiacbes quando captadas corretamente irdo fornecer informacoes
caracteristicas sobre a amostra (topografia da superficie, composicao, planos
cristalograficos, etc.). Em medidas de caracterizagdo para a microeletronica,
existe um conjunto de métodos que oferecem alta resolucédo e alta precisao.
Estes métodos sdo baseados fundamentalmente na interagdo da matéria com

os elétrons incidentes e a emissdo de ondas ou particulas'®.

Na microscopia eletrénica de varredura os sinais de maior interesse para
a formacéo da imagem séo os elétrons secundarios e os retroespalhados. A
medida que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra estes sinais
vao sofrendo modificagdes de acordo com as variacdes da superficie. Os
elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da superficie da amostra
e sdo os responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucao, ja os
retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variagdo de composigao.

O Microscépio Eletrdnico de Varredura (MEV) se tornou um
instrumento imprescindivel nas mais diversas areas: eletrbnica, geologia,
ciéncia e engenharia dos materiais, ciéncias da vida, etc. Em particular, o
desenvolvimento de novos materiais tem exigido um numero de informacgdes
bastante detalhado das caracteristicas microestruturais s6 possivel de ser
observado no MEV.

Para a obtencdo de uma micrografia de MEV é utilizado um
aparelho que permite observar a area da superficie de um dado substrato
dentro de uma escala que pode variar. Com o auxilio do microscopio eletronico,
por exemplo, é possivel observar uma superficie rugosa através do contraste
de relevo, as diferentes fases na regido estudada e estimar o tamanho das
mesmas; portanto, o MEV permite observar e caracterizar materiais

heterogéneos de origem organica e inorganica®.
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O principio do funcionamento do MEV sao elétrons gerados por
um dispositivo chamado canhdo de elétrons. No canhdo de elétrons
convencional, os elétrons sdo gerados pelo aquecimento resistivo de um
filamento de tungsténio em forma de V usando uma fonte de alta tenséo. Ja no
MEV com canhao de emissao de campo (MEV-FEG), os elétrons sdo gerados
por um arame de monocristal de tungsténio onde é aplicado um forte campo
elétrico na ponta do tungsténio. O MEV-FEG deve ser operado em pressdes
menores que a 107° mmHg, a fim de se obter emissdo de elétrons estaveis e

com um feixe bem colimado.

A tensdo de operacado € a tensao de aceleracao dos elétrons
que pode variar de 1 kV até 40 kV e, quanto maior a tensdo de aceleracao,

mais fino torna-se o feixe de elétrons.

No MEV a imagem pode ser obtida através dos diferentes tipos
de sinais produzidos pela interacao elétron-matéria. Para cada tipo de radiacao
utilizada, podemos obter diferentes informacdes sobre a superficie da amostra,

tais como, morfologia, formato das particulas e textura do material®'-?.

3.3. DIFRACAO DE RAIOS-X

A difracdo € um fenbémeno de interferéncia que aparece
quando as ondas passam através de um objeto de dimensdes similares ao
comprimento de onda. Para compreender e elucidar as estruturas cristalinas de
alguns sistemas, a difracdo de raios-X é uma técnica bastante utilizada. As
distancias interatbmicas/intermoleculares em sélidos € da mesma ordem do
comprimento de onda do raio-X, aproximadamente uma unidade de Angstron.
Nos solidos, o arranjo regular da rede cristalina atua como uma rede
tridimensional de difracdo para o raio-X, onde o feixe colimado incide na
amostra soélida e é difratado intensamente em determinadas direcoes. Apenas
em certas condicdes as ondas difratadas por diferentes planos sucessivas

estarao em fase.

Nesta técnica a diferenca de fase em comprimento de trajetéria
entre as ondas difratadas por planos sucessivos deve ser um numero inteiro de
comprimento de onda (nA). Se o feixe incidente formar um angulo 6 com o

determinado plano cristalino, conforme mostrado na Figura 5, ele podera ser
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difratado tanto pelo plano superior quanto pelo plano inferior?®. O feixe difratado
pelo plano inferior percorre uma distancia 2d.sen@ a mais que o feixe refletido
pelo plano superior. Para ocorrer a interferéncia construtiva entre estes feixes,
a diferenca entre o caminho refletido devera ser multiplo inteiro do comprimento
de onda, ou seja, 2d.senf = nA, para n = 1, 2, 3,..., conforme a lei de Bragg.

Portanto, conhecendo-se A e 6 é possivel calcular as distancias interatbmicas.

Feixe
Incidente

L 3 . > - *

. . » . »
d sen@

- L L ] - * [ [ ] » - [ [ >

Figura 5: Reflexdo de um feixe de raio-X por dois planos paralelos, separados por uma
distancia d.

Os polimeros semicristalinos, quando se encontram abaixo da
temperatura de fusdo, sempre contem uma fracao de matéria desordenada por
entre determinadas regides ordenadas, estes ultimos ndo sao cristais perfeitos,
contudo podem ser investigados por difragao de raios-X.

Os diagramas de raios-X permitem determinar uma rede
cristalina dos atomos dentro de um determinado sistema. Na Figura 6 observa-

se o difratograma de uma substancia em condi¢des diferentes?.

A comparacao dos trés diagramas mostra que no polimero
parcialmente cristalino os dominios ordenados da fracao cristalina da amostra

se arranjam da mesma forma que no sélido totalmente cristalizado®.

Intensidade

difratada Intensidade

difratada

_A (@) 20 , ﬂl\ f\ (b) 20

0 20 40 60 8

Intensidade
difratada

) 5g

Figura 6: Difratograma esquematico de cristais de uma substancia (a) altamente cristalino, (b)
cristalino (c) pouco cristalino.
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3.4. ANGULO DE CONTATO - INTERFACE SOLIDO-LIQUIDO

Quando uma gota de liquido é colocada sobre uma superficie
sélida plana ela pode se espalhar ou ndo, dependendo da natureza do sélido e
do liquido. Um liguido que nao se espalha completamente formara uma gota,
que tera certo angulo de contato com a superficie sélida. O angulo de contato
(6) € o angulo medido no liquido, formado entre a superficie sélida e a tangente
a superficie do liquido que passa pelo ponto de encontro das trés fases (Figura
7)%.

/ ~7  Gas

I, -
/ /,’

9 Sdlido WY i

A

Figura 7: Representacdo grafica da obtencdo do angulo de contato de uma gota em um
sistema sdlido-liquido.

Supondo que as diversas forcas superficiais podem ser
representadas por tensdes superficiais, atuando na direcdo das superficies,

podemos equacionar os componentes horizontais destas tensoes.

Ysiar = Vs T V04 €980 g4 de voung

Onde %, Ysi e )Yar s80 as tensOes interfaciais entre a

superficie do sélido e do ar, entre sélido e do liquido e entre o liquido e a
atmosfera, respectivamente. Combinando a equacao de Young com a defini¢ao
de trabalho de adesao:

WS/L =Ysiar TV0iar —VsiL

Temos:

Wt = V14, (1+c0s6) (

Eq. de Dupré)
Ws, é o trabalho de adesao liquido/sélido.
O sdlido se mostrard completamente umedecido pelo liquido

quando o angulo de contato for nulo, e somente parcialmente umedecido se o

angulo de contato tiver um valor finito. A auséncia completa de umedecimento
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implicaria num angulo de contato de 180° nao sendo valida para equacéo de
Dupré. Isto constitui uma situacao impossivel, ja que ela requer Ws;. = 0 ou yuar
= o, n40 havendo assim gasto de energia de Gibbs, que depende do trabalho

de adesao W para separar o sélido e o liquido.

A rugosidade da superficie tem o efeito de alterar o angulo de
contato, pois o liquido penetrara nos espacos vazios, formando uma superficie
plana que ndo pertence efetivamente ao solido, mas ao liquido; como 6 entre
liquido e liquido é 0, o valor de 6 deve diminuir. Por outro lado, se 6 for maior
que 90°, o liquido ndo tendera a penetrar pelos poros do sélido, portanto pode
ser considerado como um liquido situado em uma superficie plana, pertencente

ao solido e a atmosfera®’2,

3.5. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) é
outra forma de espectroscopia de absorcao, semelhante as espectroscopias IR
ou UV, pois também ocorre a absorcdo de energia eletromagnética,
ocasionada pela transicao entre niveis de energia rotacionais dos nucleos
atdmicos, niveis estes desdobrados em funcdo do campo magnético. Esta
técnica permite a caracterizacdo da estrutura de uma substancia através da
relacdo da energia absorvida pela freqiiéncia, na faixa de megahertz (MHz) do
espectro eletromagnético. Esta técnica usa as transigcbes entre niveis de
energia rotacionais dos nucleos componentes das espécies contidas na
amostra sob a influéncia de um campo magnético na faixa de freqiiéncia citada

acima®.

Como o campo magnético efetivo sentido pelo nucleo é
levemente afetado (perturbacédo essa geralmente medida em escala de partes
por milhdo) pelos fracos campos eletromagnéticos gerados pelos elétrons
envolvidos nas ligagbes quimicas, o chamado ambiente quimico nas
vizinhangcas do nucleo em questdo, cada nucleo responde diferentemente de
acordo com sua localizacdo no objeto em estudo, atuando assim como uma

“sonda” sensivel a estrutura, indicando onde este se situa®.
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4. POLIAMIDAS

Precursoras nas aplicacdes de polimeros na fabricagcdo de
materiais de engenharia, as poliamidas (PA), comumente conhecidas como
nailons, pertencem a uma familia de polimeros com excelentes propriedades
para este fim. Os nailons possuem estabilidade dimensional, resisténcia a
temperaturas elevadas, boa resisténcia ao impacto sem sofrer deformacéo e
facilidade de processamento, bem como a excelente resisténcia quimica a
solventes ndo acidos®'. Existe uma série de poliamidas que podem ser obtidas
através da polimerizacdo de uma lactama (série Perlon) ou ainda através da
condensacao de uma diamina com um diacido carboxilico (série Nailon), no

entanto, a palavra nailon ja se tornou genérico para todas essas poliamidas®?.

As aplicagdes tipicas para os nailons passam pela industria de
transportes (engrenagens, velocimetros, reservatério de fluidos, etc.); e ainda
como componentes mecanicos para aparelhos domésticos, cabos de
ferramentas, partes moéveis de maquinas, conectores elétricos, filmes
embalagens de alimentos, fibras para meias e roupas, equipamento para
processamento de alimentos e tecidos, escovas, linhas de pesca, materiais
esportivos, etc.

Nas poliamidas, as unidades monoméricas se encontram
unidas por ligacdes amida (Figura 8a) cujos atomos possibilitam a formacao de

ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares (Figura 8b)>3.

Apesar das qualidades descritas anteriormente, ainda existem
deficiéncias para determinadas aplicacdes, como a alta sorcdo de umidade e
foto-oxidacao. Desde o inicio da década de 1960 varias pesquisas nessa area
tém resultado em varias patentes e publicagdes descrevendo modificacées das
poliamidas para reduzir algumas dessas deficiéncias. Grande parte destas
falhas acontece devido a natureza da funcionalidade quimica do grupo amida

em sua cadeia’.




14

- ™
UNIDADE
sl ‘ y Oxigénio
‘ Nitrogénio
0 Carbono
Hidrogénio
. 4

(a)

H

Ligagoes de ?
} hidrogénio H

0

5
'
¥
|
H
1

1
A

(

O

B
0
H
! (f‘) |
\)L /\/\/\/N I“"
P T
. H 4
O
0
H

(b)

Figura 8: (a) Representagdo da ligagéo entre o grupo carbonila e o grupo amina, com os
respectivos comprimentos de ligacao (em Angstrons) e (b) estruturas de ligagdes de hidrogénio
existentes em uma poliamida (nailon 6,6).

Entre as poliamidas mais utilizadas comercialmente estdo o
nailon 6 (e-policaprolactama), um homopolimero e o nailon 6,6 (poli-
hexametileno adipamida), um copolimero, sendo que estes se encontram,
juntamente com o policarbonato (PC) e o poli-6xido de metileno (POM), entre
os trés plasticos mais importantes na engenharia. Alguns nomes comerciais
dos nailons 6 e 6,6, bem como seus respectivos fabricantes sdo mostrados na
Tabela 1'2.




15

Tabela 1: Nome comercial e fabricantes das poliamidas nailon 6 e nailon 6,6.

TIPO NOME COMERCIAL FABRICANTE

Akulon Schulman
Amilan Toray
CRI Bemis
Capran Allied
Capron Allied
Durethan Bayer
Grilamid Mazzaferro — BR

Nailon 6 Grilon Emser
Novamid Mitsubishi
Nycoa Nylon corp.
Nytron Nitrocarbono — BR
Plaskon Allied
Orgamid ATO
Sniamid Technopolimeri
UBE Ube
Akulon Schulman
Celanese Celanese
Leona Asahi
Maranyl ICI

. Minlon DuPont
Nailon 6.6 Technyl Rhone-Poulene

Technyl Rhodia — BR
Ultramid BASF
Vydyne Monsanto
Zytel Dupont

4.1. PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS DAS POLIAMIDAS
ALIFATICAS

4.1.1. SOLUBILIDADE

A solubilizagdo de um polimero é um processo lento que ocorre
em dois estagios: a) O intumescimento do material sélido, por meio da difusao
do solvente para dentro da massa polimérica, formando um gel inchado e b) a
formacao da solucao verdadeira.

Para ocorrer solubilizacdo de um soluto em um solvente, a
variagdo de energia livre deve ser negativa em AG = AH — TAS. Quando
pequenas moléculas sdo misturadas ao solvente ocorre um elevado aumento
na entropia, favorecendo a miscibilidade, contudo quando moléculas de massa
molar elevada sao misturadas o valor de TAS raramente excede o valor de AH.
Assim sendo, se a variagdo de entalpia e de entropia sdo ambas positivas,
como ocorre na dissolucao de um polimero, entdo para que haja dissolucao é
necessario que AH seja o menor possivel. A entalpia e a entropia sao afetados
pelo parametro de solubilidade (6 = medida de forca de coesdo ou da

intensidade das forcas atrativas entre suas moléculas) e pela massa molar. A
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relacdo entre o parametro de solubilidade(d) e AH, para mistura de dois

componentes, é dada pela equacgao de Hildebrand:
_ 2
AH = V(§s o 5sv) ¢s¢sv

onde V é o volume molar e J € o parametro de solubilidade e ¢ é a fragao

volumétrica, S e SVindicam o polimero e o solvente, respectivamente.

A teoria de Fléry-Huggins é mais abrangente que a teoria de
Hildebrand, pois leva em consideragcdo a massa molar além de outros
parametros, sendo a miscibilidade de polimeros de alta massa molar s6 é
possivel quando o processo de mistura é exotérmico. Baseando-se na teoria de

Flory-Huggins, modificada por Nishi e Wang (1975) tem-se a seguinte relacdo:

1
T, o

n

o= WA e M O -y o+ @) 2
Onde est&o relacionadas as temperaturas de fusao do polimero puro (T,,°) e do
mesmo polimero na solugao ou blenda (T,,), a constante universal dos gases
(R), o volume molar da unidade monomérica do polimero cristalizavel (Vi) e
do polimero amorfo (V,5), a variacdo da entalpia de fusdo por mol de unidade
de repeticdo (AH.°), grau de polimerizagdo do polimero cristalizavel (M,) e
amorfo (M,)"".

Para blendas poliméricas, segundo a literatura, o grau de
polimerizacao tende ao infinito (M, = M, — =), e experimentalmente é mais
comum o uso da fracdo massica (wz) no lugar da fracdo volumétrica (¢y),

substituindo as suposi¢cdes na equacao anterior temos:

—_——= (R/AH,, WV, [V, M@, 2

Desta equacdo, pode-se facilmente estimar o valor do
parametro de interagéo de Flory ( x,,), utilizando os pontos de fusdo obtidos por

meio da Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)**,%.

Os polimeros termoplasticos altamente cristalinos apresentam

solubilidade somente em temperaturas préoximas a sua temperatura de fusao.
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Os néilons 6 e 6,6 sao termoplasticos semicristalinos em que apresentam alta
solubilidade em &cido féormico, mesmo em temperatura ambiente, apesar de

seu alto grau de cristalinidade.

4.1.2. FOTODEGRADACAO

A maioria dos polimeros sintéticos é suscetivel a degradacao
iniciada pela luz ultravioleta-visivel. Nas poliamidas, a ligacdo carbono-
nitrogénio (C-N) € a mais fraca em sua estrutura, com energia de ligacdo de

aproximadamente 290 kJ/mol.

A etapa inicial na fotocisdo das poliamidas alifaticas ocorre em
comprimento de onda curto (< 254 nm), a fotocisdo do grupo NH-CO inicia a
foto-oxidagcdo do nailon, com a formacédo de radicais livres que levam ao
processo degradacdo do polimero®?. Nesta primeira etapa se forma,
principalmente, grupos hidroperéxido, cuja fotdlise pode levar a formagéao de
grupos imida (-CO-NH-CO-). Outro fenbmeno que poder ocorrer com a foto-
oxidacao é a formacao de oxi-radicais, que induzirdo a formacado de grupos
hidroxila e, posteriormente com a cisdo da molécula, um grupo aldoxila € um
radical carbono. Para prevenir os polimeros da foto-oxidagdo geralmente séo
incorporados estabilizadores UV, como o diéxido de titanio utilizado como
aditivo, no entanto estes produtos possuem custos elevados®. O fenémeno da
foto-oxidacao é independente do comprimento da cadeia carbdnica. As reagdes
representadas na Figura 9 mostram o passo principal na fotocisdo (foto-
oxidagao) de poliamidas alifaticas com radiagdo de comprimento de onda
préxima a 254 nm, onde os principais grupos formados sdo aminas, aldeidos e

LA o 37
acidos carboxilicos™".
hv
—CHy NH—CO—CH,— ——> —CH,-NH: + «CO—CH,—
—CH,-NH- + —CHy NH—CO—CH;— —> —CHyNH; + —CH-NH—CO—CH,—

0
—CHy NH—CO—CHy— + .CO—CH,— —> —CHyC. 4 —CH-NH—CO—CH,—

0 0
—cHy-¢” _hv, —CH¢]
H O OH

:CO—CH,— —> —CH, + CO

Figura 9: Reacdes de fotocisdo comuns em poliamidas alifaticas.
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4.1.3. PRE-CRISTALIZACAO

As poliamidas, quando sao resfriadas rapidamente a partir de
seu estado fundido (processo denominado quenching), formam praticamente
uma fase amorfa. Ao se aquecer o filme tratado desta forma se observa um
evento de pré-cristalizacao, precedente a sua fusdo, fenbmeno que pode ser
observado na curva DSC como um pico exotérmico quase superposto ao

endotérmico da fusdo, como apresentado na Figura 10",

Pré_cristalizacio

-
-]
1

Fluxo de calor (Wig)

MNylon 6,6 puro

o 100 200 ELL
Temperatura (“C)

Figura 10: Termograma DSC do nailon 6,6 puro, apresentando o evento de pré-cristalizacao
precedendo a fuséo.

4.1.4. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (IV)

Na Tabela 2 sdo mostrados 0os numero de onda onde ocorrem
as absor¢cdes mais importantes na regido do infravermelho de poliamidas
alifaticas, e na Figura 11 sdo mostrados os espectros FTIR de trés poliamidas

alifaticas®®4041,

'_,_/\AJ\L PA 612 I
_,/\/j\k PA 610 I

T 1 T T 1T T 1T T 1 1T 1 1T T T 1T 1 1T r 1 1 1 T 1 1 T T T 1T 7T
4080 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 B0 700 600

NUmero de onda (cni')

Absorbancia (un. arbitrarias)

Figura 11: Espectro infravermelho para o néilon 6,6; 6,10 e 6,12 a temperatura ambiente.
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Tabela 2: Atribuicdo das bandas de absor¢cdo mais importantes na regiao do infravermelho de
poliamidas alifaticas

Posicdo cm™ | Origem da banda
3500 -3400 Estiramento axial assimétrico N-H livre (sol. diluida)
3400 -3320 Estiramento axial simétrico N-H livre (sol. diluida)
3370 -3220 Estiramento axial assimétrico N-H livre (sol. concentrada/amostra solida)
3130 -3060 Estiramento axial simétrico N-H livre (sol. concentrada/amostra sélida)
2940 Estiramento de C-H em CH,
1675 1600 Amida |
1650 -1615 Deformacao angular simétrica no plano de N-H
1650 -1640 Deformacao axial do grupo C=0
1370 Estiramento C-N com deformacéao N-H
1305 -1300 Estrutura triclinica: torcao N-H
1250 -1020 Deformacgéao axial do grupo C-N
1228 -1224 Estrutura triclinica: torgdo CH, acoplado com v (HN-C=0)
1202 -1196 Modo de vibracdo em carbonila em fase cristalina
1200 Amida acoplada a um esqueleto parafinico
1146 -1140 Modo de "tor¢cao" em carbonila, parcialmente amorfa
1136 -1128 Estiramento do esqueleto carbbnico na fase amorfa
1066 -1014 Estrutura triclinica: estiramento do esqueleto carbdnico v(C-C)
987 -983 Estrutura triclinica: modo de vibracado de N-H
937 -932 Fase cristalina: estiramento v(C-C=0) em amida
934 Estiramento em banda cristalina de C-C=0
922 Fase amorfa: estiramento v(C-C=0) em amida
909 -666 Deformacao angular simétrica fora do plano de N-H
907 -900 Estrutura triclinica: estiramento v(C-C=0) em amida

Varias poliamidas podem possuir diferentes formas cristalinas,

como as formas o e y do ndilon 6, que podem ser detectados através de um

pequeno deslocamento nos picos de absorcdao no infravermelho, contudo a

andlise de formas cristalinas por analise infravermelha ndo € muito frequiente,

sendo mais aconselhavel a utilizagdo de analise por DRX*,

4.2. SINTESE DOS MONOMEROS DO NAILON 6 E DO NAILON 6,6

O petréleo é a principal fonte obtencdo dos materiais de partida

utilizados na fabricacdo dos mondémeros de algumas poliamidas, os

mondémeros utilizados na fabricacdo do nailon 6 e 6,6, a e-caprolactama, o

acido adipico e a hexametileno diamina sao sintetizados, por uma variedade
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processos, a partir do benzeno, do ciclohexano e do tolueno entre outros. A
rota das sinteses que formam estes mondmeros é mostrada na Figura 12*,

Toueno [ cerzenoll icionexano [ cvocinofll ururs N oo il ceteno]
l-co

0, ilagaof | o, ci NH, HCHO
l Desalquilagao l H, l 2 l 2 loz H,
A g Varios
Ac. Benzoico o H Ciclohexanol Dicloro- Furano ) HCN
L2, renol buteno Acrilo-
H _H4 lHJ Nitrila
@ -CO, '
Ciclohexanona HCN Tetrahidro | Butenodiol
Hexahidro Furano -
Ac. Benzoico NOCI O/ oxidagao Diciano- lHCI Eletrélise HCl
Y buteno  Dicloro-
HNO, Caprolactona — H, bulal\T:CN .
> A dionitril NaCN Dicloro-
Sulfato NH, Iponitrila «———— pytano
de nitrosila NH.OH |
Nitro- | Amino- —————31,6-Hexanodiol .
Ciclohexano l Capronitrilo | ., |
j 3
|_> ! ‘H2
ann 5 l H, l \
- P diamina

Figura 12: Sintese dos monémeros do nailon 6 e néilon 6,6.

4.3. NAILON 6

4.3.1. SINTESE DO NAILON 6

A sintese do néilon 6 ocorre através da abertura do anel do
mondémero e-caprolactama, o que provoca a formacao de uma bifuncionalidade
que, ao reagir com seus outros monémeros, formara uma cadeia polimérica,
conforme representado na Figura 13. Esta lactama pode ser anionicamente,
cationicamente ou hidrocataliticamente polimerizada, no entanto a
polimerizacao aniénica tem maior velocidade que as demais, por este motivo é

0 método mais utilizado industrialmente’.

Q' + Q—CO—R —_— N—CO—(CH,)s—N—CO—R
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|
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Figura 13: Polimerizagdo da e-caprolactama via anionica.
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Por ter sua cadeia principal formada a partir de um Unico

mondmero, o nailon 6 é considerado um homopolimero.

4.3.2. FORMAS CRISTALOGRAFICAS

De acordo com Khanna e Khun**, o nailon 6 pode assumir duas
formas cristalograficas, monoclinica o e monoclinica ou pseudo-hexagonal 7.
Na forma a as ligacbes de hidrogénio sdo formadas entre cadeias anti-
paralelas, e na forma y entre cadeias paralelas por ligagdes de hidrogénio,
causando a tor¢ao das cadeias moleculares em planos zigzag. Como resultado
deste fendbmeno a densidade cristalina e o calor de fusado da forma vy, onde as
interagOes entre as cadeias sdo mais fracas, sdo menores que da forma a. A
densidade da forma amorfa do nailon 6 é de 1,09 g/cm® *°. Os parametros de
rede do nailon 6 estdo mostrados na Tabela 3*°. As interacdes das cadeias
adjacentes na forma antiparalela (forma o) e paralela (forma 7y) séo
apresentadas na Figura 14(a e b); As Figura 14(c e d) representam um
modelo da célula unitaria do nailon 6,6 e seus planos cristalogréficos na forma
o, bem como a atribuicdo dessas formas cristalograficas em analises de raios-x
(Figura 14e)*’.

A forma o pode ser identificada no difratograma de raios-X nos
picos o, e oy, com difracio 206 em aproximadamente 24° e 20°
respectivamente; sendo que o primeiro é relacionado com a distancia entre as
ligacdes de hidrogénio das cadeias poliméricas e o segundo com a separacao
entre os planos formados por estas cadeias, a forma cristalina y € mostrada no

difratograma como um pico entre 212 e 22° *8,

Tabela 3: Pardmetros de rede monoclinica do nailon 6 (d = densidade do cristal)

Forma a Forma vy
d=1,23 g/lcm® d=1,17 g/lcm®
a=9,56A - a=933A -

b=172A|$=67,5°|b=169A | f =121°

c=8,01A - c=478A -
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Figura 14: Interacdo de cadeias de poliamida 6 adjacentes, de forma (a) antiparalela (forma «)
e (b) paralela (forma v); (c) projecdo da célula unitaria do nailon 6 (forma o) e (d) forma
geométrica de sua estrutura triclinica e seus planos cristalogréaficos. (e) Curva WAXD padréao
do nailon 6 e as curvas deconvoluidas de suas fases cristalinas e amorfa.

4.3.3. PROPRIEDADES TERMICAS — NAILON 6

Na Figura 15 é apresentado um termograma tipico do nailon 6,
onde se observa, em atmosfera de ar ou de nitrogénio, que a perda de massa
por pirélise comeca a ocorrer em temperatura ao redor de 380 °C, sendo que a
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etapa principal de degradacao térmica ocorre entre 400 e 500 °C. O teor de
massa residual, acima de 650 °C, para este sistema é praticamente 0%. Um
dos principais produtos da reacdo de pirdlise nailon 6 é o seu proprio
mondémero, ou seja, a e-caprolactama que pode ser produzido através de dois

possiveis mecanismos®®, representados na Figura 16.
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Figura 15: TG e DTG do nailon 6, em atmosfera de gas nitrogénio (N,) e ar sintético, ambos
mecanismos desaceleratorios™.

e ACH2)s  (CH2ls o~

(b)

Figura 16: Mecanismos propostos para a formagdo de mondémero no NAILON 6 por pirdlise,
mostrando um (a) processo rapido e um (b) processo lento.
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Como os sitios ativos finais, como os grupos amina (NH,),
estdo envolvidos na promocéao da etapa rapida do processo, sugere-se que um

modo do nailon 6 se tornar mais estavel termicamente seria modificando ou

bloqueando estes sitios™®.

Através da analise DSC apresentada na Figura 17 pode se
observar que o ndilon 6 funde como um termoplastico, sendo que a
temperatura de fusao (Ty) é de 219 °C, a entalpia de fusdo (AHs) para o nailon 6
cristalino é aproximadamente 191 J/g e sua temperatura de transicao vitrea

(Tg), ndo observada no termograma, é de 52 °C °'.
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Figura 17: Termograma DSC de um filme de néilon 6 prensado, com taxa de aquecimento de
10 °C/min, em atmosfera de N, *2.

4.4. NAILON 6,6

4.4.1. SINTESE DO NAILON 6,6

O nailon 6,6 € um polimero de condensacao, ou seja, originario
da reacdo de um diacido com uma diamina, onde ocorre a eliminacao de
moléculas de baixa massa molecular, como agua e aménia. A polimerizacao
industrial do nailon 6,6 inicia-se com a formacdo do hexametileno adipamida
através da reacao do acido adipico com o hexametileno diamina. Este produto,
denominado sal de néilon, permite a equimolaridade e, consequentemente,
evita a heterogeneidade no tamanho das cadeias do polimero. A seguir o sal
de nailon, insolivel em meio aquoso, é removido da solucdo, seco e levado ao
reator de polimerizacao para a formacao do nailon 6,6, que ira ocorrer em altas
temperaturas. Tanto na formacdo do sal do nailon como na polimerizacao
ocorre a formacao e liberacdo de uma molécula de agua (Figura 18), que
devera ser continuamente removida durante a polimerizacdo para que ocorra

um elevado indice de conversao.




25

O
NH, + H —
(0}
— HZN\/\/\/\N OH H,0
b
(o] 0} |
n HZN\/\/\/\NMOH —> M + nH,0
1J-[ O | O

Figura 18: Reagédo da hexametileno diamina com acido adipico para a sintese do nailon 6,6.

Milhbes de toneladas de &cido adipico sdo necessarios,
anualmente, como estoque para alimentagdo da sintese do nailon 6,6.
Atualmente, a maior parte do acido adipico é sintetizada a partir do benzeno,
que além de ser cancerigeno, € obtido de uma fonte natural ndo renovavel.
Uma alternativa interessante € a obtengao do 4cido adipico a partir da glicose.
Frost e Draths desenvolveram uma rota relativamente segura para se obter o
acido adipico, através de uma bactéria geneticamente modificada. Eles
utilizaram técnicas de fatiamento de gene para criar a bactéria Escherichia coli
geneticamente alterada que, produz o acido cis-muconico que, por sua vez,
pode ser convertido em acido adipico através de hidrogenacao catalitica como
apresentado na Figura 19°°.
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Figura 19: Obtencao do acido adipico tendo a D-glicose como material de partida.
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4.4.2. FORMAS CRISTALOGRAFICAS

O néilon 6,6 apresenta-se em, pelo menos, trés formas
cristalograficas distintas. Na temperatura ambiente ele é estavel na forma o (o1
e o2), que aparece no difratograma em 24° e 20° respectivamente (Figura
20a)40 e v, todas triclinicas, sendo o primeiro relacionado com a distancia das
ligacdes de hidrogénio do néilon 6,6 e 0 segundo com a separagao dos planos
formados pelas cadeias. A Figura 20(b e ¢) mostram a célula unitaria do nailon
6,6 na forma a. A forma y aparece no DRX somente em temperaturas elevadas
e ainda nao esta bem definida. Os parametros de rede das formas estruturais o
e v do nailon 6,6 sdo mostrados na Tabela 4. A densidade da fase amorfa do

nailon 6,6 é de aproximadamente 0,99 g/cm®>*.

(100)

Intensidade

(010) (100) (110)

(b) (c)

Figura 20: (a) Curva WAXD padrao do nailon 6,6 e seus picos caracteristicos; (b) projecéo da
célula unitaria do nailon 6,6 (forma a) e (c) forma geométrica de sua estrutura triclinica e seus
planos cristalogréficos.
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Tabela 4: Pardmetros de rede triclinica do nailon 6,6 (d = densidade do cristal)

Forma o (1) Forma o (02) Forma vy

d=1,24 g/cm® d=1,15 g/cm® d=1,25 g/cm®

a=49A |0=485°| a=4,95A | a=52,02| a=4,9A | o =90,0°

b=54A |p=77,0°| b=545A |p=80,0°| b=8,0A | p=77,0°

c=17,2A | y=63,5° |c=17,12A | y=63,02 | c=17,2A | y=67,0°

4.4.3. PROPRIEDADES TERMICAS — NAILON 6,6

Na Figura 21 é observado o termograma DSC tipico de uma
amostra de nailon 6,6*'. A grande regularidade na estrutura cristalina do nailon
6,6 resulta num maior ponto de fusdo quando comparado a outras poliamidas
alifaticas, sendo esta de aproximadamente 262 °C, possuindo uma entalpia de
fusdo, quando totalmente cristalino, de 196 J/g; sua temperatura de transigao

vitrea aparece préxima de 65 °C°'.

Ne-cnstallzagaoy

Tg

Fusdo

exo
—

so. 100. =0, 200. amo. aca.
Temperatura (°C)

Figura 21: Curva DSC de uma amostra de nailon 6,6

Observa-se na Figura 22 uma analise TG tipica do nailon 6,6
em atmosfera de nitrogénio (N2) com taxa de aquecimento de 20 °C/min., onde
se observa uma leve e gradual perda de massa da temperatura ambiente até
cerca de 300 °C, a etapa principal de decomposi¢éo por pirélise ocorre entre
380 e 500 °C; a massa residual observada nesta analise € de 1,53% da massa

inicial.
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Quando a amostra é submetida em atmosfera de ar sintético,
ocorre oxidacdo completa da mesma fazendo com que nao haja massa

residual da amostra®.
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Figura 22: Curvas (TG) do nailon 6,6 em N, ap6s 620 °C em ar sintético

Os produtos de degradacdo térmica do nailon 6,6 em
atmosfera de nitrogénio sao liberados em duas etapas, ou seja, em duas
regides de temperaturas diferentes, este fenébmeno nao pode ser observado na
Figura 22.

Na primeira etapa de degradacao, até aproximadamente 300
°C, os produtos eliminados sdo: agua, gas carbdnico, ambnia, monémeros
ciclicos, ciclopentanona, ciclopentilciclopentanona, hexilamina,
hexametilenoimina e hexametileno diamina (monémero); na segunda etapa
(acima de 300 °C) os produtos liberados sao principalmente: agua, gas

carbonico, aménia e ciclopentanona®.

Exemplos de duas reacdes de pirdlise do nailon 6,6 que

ocorrem nessas etapas sao mostrados na Figura 23(a e b).
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Figura 23: (a) e (b) Reagbes de degradacao térmica do nailon 6,6.

(b)
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5. LIGNINA

A lignina foi originalmente descoberta por Anselme Payen em
1838 apds tratamento da madeira com acido sulfurico concentrado. O nome
lignina vem do latim “lignum” que significa madeira. Em 1897, Peter Klason
estudou a composicao de lignosulfonatos, provenientes da polpacao sulfito da
madeira, e langou a idéia de que a lignina é quimicamente relacionada com o
alcool coniferilico. Em 1907, ele propés que a lignina era uma substancia
macromolecular, e 10 anos mais tarde, que as unidades de alcool coniferilico
eram unidos por ligacao éter.

As ligninas sédo a fracao nao-carboidrato da madeira livre de
extrativos, extremamente complexas e dificeis de caracterizar. Ela compreende
de 20 a 40% do peso da madeira, sendo depois da celulose a mais abundante
e mais importante substancia organica polimérica nos vegetais. Contudo a
lignina ndo ocorre sozinha na natureza e € impossivel de ser removida
quantitativamente da estrutura da madeira sem consideravel degradacédo. A
lignina é basicamente um polimero aromatico constituido de um sistema
heterogéneo e ramificado sem unidade repetitiva definida. O sistema é
totalmente amorfo e, nos vegetais, se encontra ligado quimicamente as

polioses.

A lignina ocorre na maioria das plantas mas sua composicao
nao é idéntica em todas elas. De fato, as ligninas de madeiras de fibras longas
(coniferas), madeiras de fibras curtas (folhosas) e gramineas possuem
estruturas basicas muito diferentes entre elas. Em plantas aquaticas,
angiospermas, herbaceas bem como muitas monocotiledéneas a quantidade
de lignina é relativamente bem menor. Na Tabela 5 é apresentado o teor de
lignina em algumas espécies de plantas’.

Pelo menos 70% da lignina das coniferas é localizada na
parede secundaria, sendo que estes valores sado bastante similares para
madeiras de folhosas. Quando o processo de lignificacdo é completado

geralmente a célula morre, formando o que se denomina tecido de resisténcia,
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podendo dizer que a lignina é um produto final do metabolismo da planta, na

Figura 24 é mostrado o modelo da estrutura celular do abeto

57

Figura 24: Modelo da estrutura celular de coniferas e folhosas. LM = lamela média, P = parede
primaria, S1 = camada 1 da parede secundaria, S2 = camada 2 da parede secundaria, S3 =
camada 3 da parede secundaria ou parede terciaria, W= camada verrugosa (warts).

Tabela 5: Teor de lignina em algumas espécies de plantas.

Nome cientifico Nome popular Teor de lignina (%)
Araucaria angustifdlia Pinheiro do Parana 30
Pinus nigra Pinheiro da Austria 27
Pinus radiata Pinheiro Radiata 27

Pinus strobus Pinheiro Amarelo 30-28

Pinus sylvestris Pinheiro escocés 26
Salix sp. Salgueiro 25
Sequdia sempervirens Sequdia 37

Em contraste com a celulose, que é formada por todas as

plantas, a formacdo da lignina sé ocorre em plantas vasculares que

desenvolvem tecidos especializados em fungdes tais como transporte de

solugbes aquosas e suporte mecanico, sendo um componente estrutural que

da a madeira propriedades de elasticidade e resisténcia. As plantas primitivas

tais como fungos e algas nao possuem lignina aparentemente porque 0s seus
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aglomerados de células nao diferenciadas nao requerem a agao protetora e de
suporte que é oferecida pela lignina. Além de proteger os elementos
vasculares, a lignina funciona como um elemento de suporte para toda a

arvore.

A lignificacdo ocorre como uma consequiéncia nao somente do
desenvolvimento do sistema de conducdo de agua mas também como uma
necessidade da arvore para suportar sua copa a muitos metros de altura. Esta
necessidade é atingida pelo reforgo das fibras celuldsicas de alta resisténcia a
tensdo com um material capaz de absorver forcas de compresséo, ou seja, a
lignina. Adicionalmente ao ja conhecido papel da lignina como um agente
selante e de reforgo estrutural, a lignificacdo tem também sido considerada
como um mecanismo de descarga dos lixos metabdlicos que blogqueia a difusao
desta e de nutrientes dissolvidos para dentro da célula, sendo esta uma das
razbes para que as células com paredes lignificadas estejam mortas na

maturidade.
5.1. COMPOSIQAO E ESTRUTURA DA LIGNINA

Lange, em meados do século XX, aplicou microscopia
diretamente em finas camadas de madeira, obtendo espectros tipicos de
compostos aromaticos, chegando-se posteriormente a conclusdo de que a
lignina era constituida de unidades de fenil-propano. A lignina, que se encontra
principalmente em regides escuras da madeira, € um material de natureza
fendlica, muito ramificado, cuja estrutura quimica pode ser estudada pelos seus
produtos de decomposicao® 2.

A composicao elementar da lignina é 53-65% de carbono, 6-9%
de hidrogénio e 26-36% de oxigénio. Quando nao modificada a lignina nao

apresenta enxofre, fésforo, nitrogénio ou outros elementos.

Estudos com carbono radioativo (**C) confirmam o fato da
lignina ter sua origem a partir da polimerizacdo dehidrogenativa (iniciada por

enzimas) dos seguintes precursores primarios: alcool transconiferilico, alcool
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trans-sinapilico e alcool para-trans-cumarilico (Figura 25), cujos teores sao
diferentes nos trés grandes grupos vegetais.

o) 0 0

N X AN
H£0 @ H£0 OCH 5

OH OH OH

Figura 25: As unidades que compdem as ligninas, (I) alcool transconiferilico, (IlI) alcool trans-
sinapilico e (lll) alcool para- trans-cumarilico.

As ligninas G (guaiacila) tém como precursor o alcool
transconiferilico, estando presentes na maioria das madeiras moles
(gimnospermas ou coniferas). A lignina guaiacila-siringila (GS) possui como
precursor o alcool trans-sinapilico e transconiferilico, esta presente em
madeiras duras (angiospermas e folhosas), possuindo quantidades
semelhantes de unidades guaiacila e siringila. A lignina cumarila-guaicila-
siringila (HGS) é caracteristica de plantas anuais e gramineas, apresentando
maior quantidade de unidades p-hidroxifenila, mas em propor¢cdes sempre
abaixo das outras unidades. As trés unidades monoméricas da lignina se
encontram unidas por diferentes tipos de ligacdes. A composi¢ao e a estrutura

da lignina variam dependendo da espécie, parte e idade da planta, solo, etc.

Os grupos funcionais mais importantes encontrados em
ligninas sdo os grupos funcionais metoxila; hidroxila: carboxila; éter; éster e
carbonilas de natureza aromatica ou alifatica®®°. A determinacdo destes
grupos funcionais para a elucidacdo da estrutura da lignina pode ser feita
atualmente por numerosos métodos quimicos e fisicos, como espectroscopia
de UV-Vis e infravermelho, espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
('H RMN e C RMN) e espectrometria de massas, em combinacdo com

cromatografia gasosa’. Os teores de metoxila, hidroxila e carbonila sdo
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usualmente expressos com base nas unidades fenilpropanicas (Cg) das

ligninas.

Na Figura 26 (a e b) observa-se o esquema estrutural da
lignina de Pinus taeda segundo Adler, compreendendo 16 unidades
fenilpropéanicas, correspondendo, assim, a uma massa de aproximadamente 2

Kg/mol %€,

(a)

Figura 26: (a) Esquema estrutural da lignina de madeira mole, proposto por Adler (1977) e (b)
sua projecao espacial, compreendendo 16 unidades fenilpropéanicas.

5.2. MASSA MOLAR DA LIGNINA

As massas molares dos derivados sollveis de lignina situam-se
numa faixa bastante ampla. Na literatura ha desde valores inferiores a 10° até
valores acima de 10° , tanto para lignosulfonatos como para ligninas alcalinas.
A molécula de lignina pode ser reduzida a um tamanho suficientemente

pequeno, para ser considerado um composto quimico, exibindo comportamento
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dos compostos soluveis em determinados solventes ou suficientemente grande
para ter o comportamento de um alto polimero ou de um coléide. A maioria dos
estudos de massa molecular foi efetuada para lignina de coniferas, porém
resultados obtidos com lignina de folhosas indicam que estas possuem uma
massa molar média menor. No entanto tanto para coniferas como para
folnosas observa-se uma grande dispersao nos valores das massas
moleculares das ligninas em solucdo. Uma explicacdo possivel para esta
dispersao é o conceito de que a lignina, na madeira, existe como um reticulo
formado por cadeias lineares curtas, cruzadas de maneira aleatéria para dar
uma estrutura tridimensional infinita. Considerando a massa molecular do
fenilpropano (unidade formadora) como 184, o grau de polimerizacdo das

ligninas isoladas esta na faixa de 5 a 60°’.

5.3. ALIGNINA E SEU USO PARA FINS INDUSTRIAIS

As ligninas sado subprodutos principalmente do processo de
polpacado na industria de papel, saindo sob forma de um “licor negro”, e sao
freqlientemente utilizadas como combustivel no processo de polpacdo®®. Nas
ultimas décadas, muitos estudos foram realizados visando encontrar novas
aplicacbes para estes co-produtos e um grande campo de pesquisa foi
dedicado ao desenvolvimento de compésitos poliméricos de lignina®®. Alguns
fatores como sua estrutura quimica complexa, heterogeneidade, impurezas no
licor negro, dificultam a utilizacao para fins mais nobres, no entanto a lignina é
produzida em grandes quantidades e possui algumas propriedades que lhe dao
a possibilidade de ser utilizada como dispersante, seqlestrante de metais,

adesivos, etc.

5.4. A LIGNINA KRAFT

Atualmente o processo sulfeto (Kraft) € o processo de polpacao
alcalina dominante, e o mais importante processo no geral, constituindo a base
para varios processos alcalinos modificados. Isso ocorre devido as baixas
demandas na espécie e qualidade da madeira e ao baixo tempo de cozimento.
O hidroxido de sodio (NaOH) é o principal produto quimico utilizado,
juntamente com o sulfeto de sédio (NazS)’.
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5.5. CARACTERIZAGAO DE LIGNINAS

5.5.1. ESPECTROSCOPIAS

Devido a complexidade da lignina e a sua susceptibilidade de
alteracao durante os procedimentos de isolamento, é aconselhavel a utilizacao
de técnicas nao invasivas, como a espectroscopia RMN, FTIR e UV-Vis, para

sua caracterizacdo®.

5.5.1.1. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA-VISIVEL

A absorcdo caracteristica da lignina na regido UV-Vis é
baseada em seu carater aromatico. A espectroscopia de absorcao ultravioleta é
uma técnica muito utilizada para identificacdo da lignina, tanto para
determinacdes qualitativas quanto para andlises quantitativas. Ela € também
utilizada como ferramenta para determinacdo de mudancas na estrutura e
propriedades da lignina. O espectro UV de diferentes ligninas varia pouco na
posicao e na intensidade das absor¢des. O espectro tipico da lignina inclui um
maximo entre 280 e 300 nm seguido de uma inclinagcdo para baixos
comprimentos de onda, com um ombro pronunciado em 230 nm . Observa-se

na Figura 27 um espectro UV-Vis caracteristico da lignina de faia °°.

200 300 40 S0 &0 700 | s s0o
Comprimento de onda (nm)
Figura 27: Espectro UV-Vis de lignina de faia (Fagus sylvatica).

5.5.1.2. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
A espectroscopia infravermelha na regido de comprimento de

onda 2,5-15 um (ndmero de onda 4000-400 cm”) é um método fisico

amplamente utilizado para a caracterizagdo da lignina e seus derivados.
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Existem varias incertezas quanto a interpretacao dos espectros
IR da lignina, quando se consideram sua heterogeneidade, as modificagdes
introduzidas durante o isolamento e ainda a técnica utilizada para a obtencao
do espectro. Apesar disto a espectroscopia na regidao do infravermelho pode
ser usada como uma ferramenta para compreender a estrutura de ligninas
isoladas, e para dar informacdo sobre grupos quimicos alterados, removidos

e/ou adicionados durante o processo de polpac&o®’.

Os resultados de Kawamura et al.?® (1967) e Sarkanen et al.*®
(1967) permitiram a classificacdo do espectro IR de lignina de acordo com o
teor de guaiacila, siringila e unidades para-hidréxifenila. No entanto, a
interpretacdo do espectro IR ajuda a distinguir apenas diferencas relativas

entre amostras de lignina, que devem ser analisadas cuidadosamente.

A espectroscopia IR da lignina é utilizada quase
exclusivamente para caracterizacdao qualitativa. Ainda sado poucos o0s
resultados que tém sido conseguidos na avaliacao quantitativa das bandas da

lignina®®. Na Figura 28 é apresentado o espectro FTIR da lignina extraida da
70,71

. Na Tabela 6 estdo relacionadas as bandas de absorcao,
72,73

palha de triticale

na regido do Infravermelho, de maior importancia na lignina

100.00
Xt |

0.004; T T T T T -
4000 asoo 3000 2800 2000 1500 1000 cm™ 500

Numero de Onda (cm’)

Figura 28: Espectro de FTIR tipico de lignina de palha de triticale (hibrido de trigo e centeio),
obtida em meio acido.
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Tabela 6: Atribuicdo das bandas de absorgcdo de lignina mais importantes na regidao do
infravermelho.

Posicdo cm™ Origem da banda

3450-3400 Estiramento OH

2940-2820 Estiramento CH em grupos metil e metileno

1740-1720 Estiramento de C=0 em cetonas ndo conjugadas e de grupo éster

1715-1710 Estiramento C=0 nao conjugado ao anel aromatico

1675-1660 Estiramento C=0 conjugado ao anel aromatico

1605-1600 Vibragdes do anel aromatico

1585-1580 Vibragdes do anel conjugado com um grupo o carbonila

1515-1505 Vibragdes do anel aromatico

1470-1460 Deformacgdes C-H assimétricas

1430-1425 Vibragdes do anel aromatico

1420-1425 Ligagbes C-H de grupos metil

1370-1365 Deformacgdes C-H simétricas

1330-1325 Estiramento do anel siringila

1270-1275 Estiramento do anel guaiacila

1268-1270 Estiramento C-O, aromatico (metoxilas)

1230-1215 Estiramento C-O, aromatico (fenil)

1130-1120 Deformacao (no plano) de C-H (em unidade siringila siringilico)

1085-1030 Deformagdes C-H no plano, em unidade guaiacila e C-O em é&lcoois
secundarios e éteres alifaticos.

900-950 Deforma@?o C-H fora do plgnq presente em unidades siringila,
deformagéo fora do plano em &cidos carboxilicos.
Deformacao fora do plano atribuida a presenca de anel aromatico
~ 840 1,2,3,5 tetrasubstituido (unidades siringila ndo conjugadas).
~630 Banda larga de ligagao C-S
5.5.1.3. CARACTERIZACAO DE LIGNINA POR RESSONANCIA

MAGNETICA NUCLEAR ('H-RMN)

A espectrometria de ressonancia magnética nuclear do
hidrogénio (‘H-RMN) é utilizada para analise quantitativa de diferentes ligagdes

de prétons hidrogénio da lignina acetilada’™.

O solvente comumente utilizado para a obtencao do espectro
RMN da lignina acetilada é cloroférmio deuterado (CDCI3). Na Figura 29 se
observa um espectro de H'-RMN de lignina acetilada extraida de fibras de
piacava’>.
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Na Tabela 7 sdo apresentadas as regides de deslocamento

tipicas da lignina acetilada, atribuicdo dos sinais de prétons hidrogénio nas

principais regides do espectro de 'H-RM

N76’77.

Tabela 7: Regides de deslocamentos quimicos mais significativos na lignina acetilada

6 em ppm Atribuicao do sinal de proéton
1,95 Acetato alifatico
2,13 Acetato alifatico (incluindo alguns acetatos aromaticos)
2,29 Acetato aromatico
3,08 HB em estrutura f—B
3,76 Prétons em grupos metoxilas
4,18 Hy em diversas estruturas
4,28 Hy em diversas estruturas
443 Hy em diversas estruturas
4,60 HB em estrutura B-O-4
470 Ha em estruturas B—f, prétons metilénicos em unidades de alcool
cinamilico

5,44 Ho em estruturas -5 e éteres benzil aril ndo ciclicos
6,01 Ha em estruturas B-O-4 e B-1, em alguns prétons vinilicos
6,60 Protons aromaticos em unidades siringila
6,94 Protons aromaticos em unidades guaiacila

w s & 7 & 5 4 3 2 1 o

6 (ppm)

Figura 29: Espectro 'H RMN da lignina de piagava acetilada.
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5.5.2. CARACTERIZACAO DE LIGNINA POR ANALISES TERMICAS (TGA —
DSC)

Na curva termogravimétrica da lignina obtida da espécie
Tamarix spp, em atmosfera de N, (Figura 30) juntamente com seu DSC, se
observa perda de massa em temperatura abaixo de 100 °C, que ocorre devido
a evaporacdo de agua, mondxido de carbono, didxido de carbono e

evaporacio de outras substancias de baixa massa molar®*.

A perda de massa que se inicia em 190 °C, corresponde ao
inicio da reacéo de pirdlise da lignina. Em 257 °C a massa é cerca de 90% da
massa inicial. A perda de massa prossegue até a temperatura de 600 °C, onde
€ reduzida a quase 41% da massa inicial. Durante a degradacao térmica da
lignina (DSC da Figura 30) ocorrem, primeiramente, as fragmentagdes que
liberam fenol para a fase vapor, e apds, entre 400 e 600 °C ocorrem processos
de decomposicao e/ou condensacgao de anéis aromaticos.

Por ser um polimero amorfo, a lignina possui uma temperatura
de transi¢éo vitrea (Tg), que varia consideravelmente conforme a origem e o
método utilizado para o seu isolamento, geralmente encontrando-se na faixa de
temperatura de 120 - 200°C. Uma das causas da variagdo é a massa molar,
quanto maior for esta, mais alta é a temperatura de amolecimento. A agua
também possui um efeito significativo na temperatura de transicao vitrea da
lignina, esta decresce com o aumento do teor de umidade’®. No termograma
DSC, apresentado na Figura 30, esta transicdo ocorre aproximadamente em
140 °C",

Durante a degradacdao térmica da madeira, os produtos
fendlicos produzidos sao quase todos originarios da lignina. A pirélise da
celulose produz somente tracos de substancias fendlicas, enquanto que a
pirélise da madeira e a lignina originam uma série de produtos fendlicos,
principalmente guaiacol e seus derivados, como o creosol, etil-vinil-guaiacol,

eugenol e o isoeugenol’.




Figura 30:
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Termograma de uma fragdo de lignina de Tamarix spp.
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6. BLENDAS POLIMERICAS

6.1. DEFINICAO E ASPECTOS TERMODINAMICOS

Blendas poliméricas sao sistemas poliméricos originarios da
mistura fisica de dois ou mais polimeros e/ou copolimeros, sem que haja um
elevado grau de reacdes quimicas entre eles.®® Um dos métodos relativamente
simples para desenvolver novos materiais, com propriedades adequadas a sua
utilizacado, € a formacao destas blendas, ou ligas, de dois ou mais materiais
poliméricos®*, melhorando assim algumas propriedades fisicas e quimicas com
relacdo aos polimeros puros, como a processabilidade, resisténcia mecanica
ou estabilidade em determinadas condicdes®'#%%,

Os componentes das blendas sao considerados misciveis
(blendas misciveis) quando os segmentos moleculares dos componentes
poliméricos se misturam intimamente, ndo havendo segregacdo entre suas
moléculas, ou seja, sdo homogéneas em escala molecular®®. No caso de
blendas imisciveis ha a formacdo de mais de uma fase, onde nenhuma

molécula de uma fase se encontra intimamente ligada a fase vizinha.

A miscibilidade é um parametro muito importante no estudo de
blendas poliméricas e depende de trés fatores: da compatibilidade, da
proporcao relativa em que os componentes estdo na mistura e das condicoes
experimentais (temperatura, pressao, solvente, etc.). O termo compatibilidade
se refere a natureza quimica e o termo miscibilidade a dispersdo estavel em
escala molecular com a formacado de uma fase homogénea ou metaestavel,
sendo um termo comercial comumente empregado em misturas poliméricas.
Em certos casos blendas imisciveis apresentam boas propriedades mecanicas
e sao ditas mecanicamente compativeis. Um grande numero de blendas
imisciveis, porém compativeis, tem despertado atualmente consideravel

interesse comercial®®®°,

A morfologia e o grau de compatibilidade das blendas sao

determinados pelo método de preparagéo do filme, entre outros fatores®™

Indicador ndo definido. - Nag plendas preparadas por evaporacdo do solvente da
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solucdo contendo ambos componentes, como no presente trabalho, a
morfologia depende de parametros cinéticos e termodindmicos. Os parametros
cinéticos estao relacionados com a velocidade de separacdo de fases,
dependendo unicamente da velocidade de evaporagdo do solvente e
viscosidade do meio o qual pode criar uma dada morfologia em determinado
tempo. Aquecendo os filmes em temperaturas acima do ponto de fusdo em um
curto intervalo de tempo pode ndo induzir uma miscibilidade uniforme, mesmo

que isto seja permitido termodinamicamente®.

A miscibilidade termodinamica entre polimeros é caracterizada
por uma unica transicdo vitrea e uma uUnica fase amorfa. Usualmente a
miscibilidade de uma blenda é avaliada por sua aparéncia ja que a separacao
de fases causa espalhamento de luz, causando opacidade da amostra, no
entanto blendas misciveis com fases amorfas e cristalinas também podem

causar o espalhamento de luz, reduzindo a transparéncia do sistema.

6.2. PREPARACAO DE BLENDAS POLIMERICAS

Uma mistura de polimeros pode ser obtida de varias maneiras,
mas os métodos mais utilizados sdo as misturas mecanicas, dissolucdo dos
polimeros em solvente comum, mistura em pé fino ou redes poliméricas

interpenetrantes (redes |PN) 59,Erro! Indicador nao definido.,87.

6.3. BLENDAS CONTENDO LIGNINA

A utilizacdo de substancias poliméricas de origem biolégica
(biomacromoléculas) esta surgindo como um novo e importante componente
para o desenvolvimento econdmico. Através das transformagdes de florestas e
residuos agricolas, uma nova classe de materiais renovaveis, biodegradaveis e
com biocompatibilidade esta sendo aplicada. A biodegradabilidade de
biopolimeros é a base para suas aplicacdes, no entanto, sua processabilidade,
desempenho e custo, quando comparados aos polimeros petroquimicos

sintéticos, sdo de extrema importancia®®®®,

Nos Ultimos anos, pesquisas envolvendo o0 uso de
lignina/polimero sintético tiveram um aumento significativo, pelo fato da lignina

ser um polimero natural encontrado em madeira, um poliol poliaroméatico que é
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de grande utilidade e relativamente barato. A extensa possibilidade de ligacdes
cruzadas e fortes interagdes intramoleculares de ligninas poliméricas
possibilitam a utilizacdo destas em sistemas de materiais sélidos. Por meio de
blendas poliméricas estas interacdes podem ser rompidas, alterando desta
forma as propriedades viscoelasticas da lignina’.

FELDMAN et alii® estudaram blendas de lignina com
polimeros sintéticos. No estudo de blendas de lignina/poliuretana foi observado
que a adicao de lignina diminuiu o0 médulo de elasticidade da mistura. Este
efeito foi recentemente observado também por CIOBANU et al®. Eles
detectaram que a composicao de lignina e poliuretana na blenda € um fator
chave em relacao a degradacao térmica destas blendas e que o conteudo de
lignina em torno de 10% em massa foi adequado para aumentar a elasticidade
da poliuretana. FELDMAN et alii. também prepararam blendas de lignina com
resina epoxi termicamente curada (composicao — até 40% de lignina). O efeito
da lignina, nas propriedades mecanicas das blendas foi analisado através de
cisalhamento adesivo, DSC, DTMA, RMN e FTIR. Testes de cisalhamento
adesivo mostraram um consideravel aumento na adesao das blendas com até
30% de lignina. Por outro lado, a tensdo de cisalhamento foi drasticamente
reduzida nas blendas com teores de lignina maior que 30% .

Kosikova e  Podstranska  estudaram  blendas de
lignina/polietileno e lignina/polipropileno, com relagdo a estabilidade no
processamento por fusdo e propriedades mecanicas. Observou-se que 0
aumento de concentracdo de lignina nas blendas diminui a resisténcia
mecanica dos filmes, no entanto a lignina mostrou ser um 6timo atenuador dos

efeitos da radiagcdo UV nas propriedades fisicas e quimicas dos sistemas®',*.

Pouteau et. al. utilizaram-se da lignina como agente reticulador
no polipropileno (PP), mostrando que somente ligninas de baixa massa molar
sdo compativeis com polimeros apolares ou com polaridade muito alta®.
Outras pesquisas mostraram que a lignina pode agir como antioxidante no
polibutadieno ou ainda como modificador, diminuindo a condutividade elétrica
da polianilina (PANI). Estudos da aplicacdo da lignina em polimeros polares,

como a alcool polivinilico e a polivinil pirrolidona, mostraram que a lignina pode
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causar relativa estabilidade a foto-oxidagdo destes polimeros quando expostos

a luz ultravioleta®*.

Outras recentes contribuicdes envolvem estudos baseados em
analises térmicas e termomecénicas, espectroscopia na regidao do
infravermelho, voltametria ciclica, determinacdo de massas molares e
microscopias, que investigam principalmente a estabilidade e/ou
homogeneidade das misturas, bem como a existéncia de possiveis interacoes

intermoleculares entre os polimeros®%%%7.
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7. FRACIONAMENTO E CARACTERIZACAO DA LIGNINA

7.1. OBJETIVOS
Fracionar e caracterizar a lignina kraft (LK) utilizando acido
férmico como solvente.

7.2. EXPERIMENTAL

7.2.1. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
» Lignina Kraft (KLABIN - Telémaco Borba)

> Solventes (PA), solucdo de hidréxido de sodio 0,5 mol/L,
acido formico 85% - SYNTH

Cloroférmio deuterado (CDCls)
Reagentes: piridina, anidrido acético
Agitador magnético acoplado com aquecimento elétrico

Agitador magnético

vV V V V VY

Balanca analitica SCIENTECH AS120, precisdo 0,0001g -
TECNAL

Centrifuga FANEM — modelo 204W — 6000 RPM

Estufa Fabbe

Evaporador Rotativo (MARCONI — MA120)
Espectrofotdmetro de infravermelho (FTIR - BOMEM-100)
Espectrofotdmetro ultravioleta visivel (HITACHI U 2000)
Termobalanca (SHIMADZU TGA-50)

Calorimetro diferencial de varredura (SHIMADZU DSC 50)

Extrator Soxhlet

YV VvV Vv VvV V¥V VYV VYV V V

Manta de aquecimento
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» Microscépio Eletrénico de Varredura (SHIMADZU SS-550
SUPERSCAN)

» Espectrdmetro de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN —
GEMINI-300 BB)

7.2.2. PROCEDIMENTO

7.2.2.1. PURIFICACAO DA LIGNINA KRAFT

Foram adicionados 2 litros de 4agua destilada a
aproximadamente 100 mL de licor negro, que contem a lignina kraft, sendo esta
mistura agitada vigorosamente e filtrada para a remogao do material fibroso. O
licor negro foi acidificado com solucdo de H.SO4 (0,5 mol/L) até pH 2 para
precipitar a lignina. Esta foi separada do sobrenadante por centrifugagcdo. O
precipitado foi dissolvido em solucao alcalina (NaOH 0,5 mol/L) e precipitado
novamente em solugao acida de pH 2, este procedimento foi realizado por mais
duas vezes. O produto obtido foi seco em estufa a uma temperatura de 50 °C,
moido e lavado com &gua deionizada e seco em estufa a 50 °C*.

7.2.2.2. FRACIONAMENTO DA LIGNINA KRAFT

A lignina Kraft (LK) foi fracionada com &cido férmico em um
sistema soxhlet. O solvente foi recuperado em evaporador rotatério e a amostra
de lignina seca em estufa a 60 °C. A fragdo sollvel em &cido formico (LKF)
correspondeu a maior parte da amostra, aproximadamente 90 % da lignina de
partida.

7.2.2.3. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO - (FTIR)

Nesta andlise os espectros de LK e LKF foram obtidos de
pastilha de KBr contendo 1% em massa de amostra. Os espectros foram
normalizados pela razdo da &rea sob a curva FTIR de LKF pela &rea sob a
curva FTIR de LK.

7.2.2.4. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - (TGA)

As analises foram realizadas com aproximadamente 6,0 mg de

LK ou LKF em porta amostras de platina. O intervalo de temperatura da analise
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foi desde a temperatura ambiente até 1000 °C. A taxa de aquecimento (f)

utilizada foi de 10 °“/min e fluxo de gas nitrogénio de 50 mL/min.

Também foi realizada uma anadlise termogravimétrica em
atmosfera oxidante (ar sintético), utilizando as mesmas condicoes

experimentais.

7.2.2.5. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL - (DSC)

Para a analise de calorimetria exploratéria diferencial, foram
utilizadas porta amostras de aluminio, tampadas e com um pequeno furo na

tampa, contendo aproximadamente de 6,0 mg de LKF.

O intervalo de temperatura a que as amostras foram
submetidas foi desde a temperatura ambiente até 500 °C ,com uma taxa de

aquecimento (/) de 10 °C/min e fluxo de géas nitrogénio de 50 mL/min.

7.2.2.6. ESPECTROMETRIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
DE HIDROGENIO ('H-RMN)

Para analisar os espectros 'H-RMN de LK e LKF, comparando
com os dados da literatura, foi necessario realizar a acetilagdo das amostras.

Em um baldo volumétrico (50 mL), aproximadamente 100 mg
de LK ou LKF foram dissolvidas em piridina e anidrido acético (4,0 mL de cada
e ambos secos). O sistema foi mantido em atmosfera inerte (N2) com agitacao
constante durante 48 horas, em temperatura ambiente. Posteriormente a
piridina foi neutralizada com acido cloridrico obtendo-se assim um precipitado
de LK (ou LKF) acetilada. A dispersao foi filtrada e o precipitado foi seco em

estufa (temperatura de 60 °C) e em seguida a vacuo durante 24 horas®.

Os espectros 'H-RMN de LK e LKF acetiladas foram obtidos de
solugdes usando cloroférmio deuterado como solvente e TMS como padrao

interno.

O espectro RMN foi obtido a temperatura ambiente, com
campo magnético de 300 MHz, tempo de aquisicdo de 2,5 segundos, pulso de
45°, 128 repeticdes e um intervalo de deslocamento quimico (8) de 0 a 9 ppm.
A analise dos espectros de RMN foi efetuada dividindo o mesmo em

determinadas regides’®.
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7.2.2.7. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - (MEV)

A micrografia foi obtida utilizando um microscépio eletrénico de
varredura (MEV) Shimadzu SSX 550 Superscan. As imagens obtidas, com
ampliacdes diferentes, foram da amostra de LKF pura e pulverizada. A
superficie da amostra foi recoberta com ouro (método sputter).

7.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 31 sdo apresentados os espectros de FTIR para LK
e para sua fracao LKF. Os espectros foram corrigidos com linha base utilizando
os recursos do Software Bomen. LK e LKF apresentam espectros relativamente
diferentes, como um pico em aproximadamente 1125 cm™, que em LKF
aparece de forma muito mais acentuada; sendo este pico atribuido deformacgéao
de C-H no plano em unidades siringila, no entanto ndo se observa a presenca
de um pico referente ao estiramento do anel siringila (entre 1330-1325 cm™) no
espectro de LKF. O pico que aparece em ~1040 cm™, atribuido a deformacdes
C-H no plano de unidades guaiacila, € mais pronunciado no espectro de LK,
bem como o pico em ~1275 cm™, atribuido a estiramento de unidades

guaiacila, também é mais pronunciado em LK.

Para comparar o conteddo de grupos carbonila e analisar os
padroes de substituicdo de anéis aromaticos nestas amostras, foi analisado o
espectro de absorbancia maxima das bandas em 1740 cm™ (estiramento C=0
em ésteres ndo conjugado); em 1600 cm™ (vibracdo de anéis aromaticos com
estiramento C=0) e em 1500 cm™ (vibracdo de anéis aromaticos; usado como

referéncia interna)'”’.

Em LKF, o pico de aproximadamente 1740 cm™ aparece de
forma mais acentuada com relacdo a LK, ou seja, a quantidade de C=0 de
grupos éster deve ser maior em LKF. Esta diferenca de intensidade em 1740
cm” nas ligninas é inesperada, pois as ligninas geralmente contém uma
pequena quantidade dos grupos carbonila, no entanto a presenca desta em
LKF deve-se provavelmente a esterificagdo (formilagdo) de grupos éalcool e/ou
fenol da lignina durante o processo de fracionamento por &cido férmico’, a
formilacdo de um grupo guaiacila esta representada na Figura 32. Também se
observa uma inversdo na razdo entre os picos de 1600 cm™ e 1500 cm™, sendo
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que no espectro de LK o primeiro pico aparece de forma menos pronunciada,

ou seja, LK possui um maior teor de grupos guaiacila com relacao a LKF.

Absorbancia

LK

I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750
Numero de onda (cm™)

Figura 31: FTIR de LK e LKF em KBr, normalizados pela area total do espectro de LK.
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Figura 32: Representacéo da reagao de esterificagdo de um grupo guaiacila por acido férmico,
cujo precursor € o alcool transconiferilico.

O espectro de ressonancia magnética nuclear 'H permitiu
analisar comparativamente o teor de alguns grupos existentes nas amostras de
LK e LKF. Na Figura 33 sdo observados os espectros RMN de LK e LKF

depois de submetidas ao processo de acetilacao.

E possivel notar, ao se comparar os dois espectros, que existe
diferenca na forma da banda que se encontra em 6 7,10-6,50; sendo que o pico
em 6,94 é referente ao sinal de hidrogénio em anel aromatico de unidades
guaiacila, onde em LK este sinal aparece com maior intensidade. Em LKF este
pico aparece em & menor, ou seja, este deslocamento deve ter ocorrido devido
a um aumento na blindagem dos prétons H nesta lignina, com possivel adi¢cao

de determinados grupos nas estruturas guaiacila. Esta modificacdo dos grupos
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guaiacila, que também pode ser observada pela analise FTIR como uma
reducdo da quantidade destes grupos, pode ter sido causada tanto pela
esterificacdo como por uma reacao de reticulacdo que estas podem sofrer em
meio &cido, conforme observado nas reacgdes representadas na Figura 34'%2.
No intervalo de 6 entre 2,5-1,5 ppm é observado que a amostra LK possui
prétons acetoxilicos aromaticos e alifaticos, picos estes ndo encontrados no
espectro de LKF. A auséncia destes picos no espectro de LKF confirma que, na
extragdo com &acido férmico, ocorre reagdo deste “solvente” com hidroxilas da
lignina, ndo sendo possivel ocorrer a reacao de acetilacao da lignina utilizada

para anédlises de "H-RMN.

T T T T T T T T T T T T T T
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5 (ppm)

o

Figura 33: Espectro 'H RMN de LK e LKF, apds o processo de acetilagdo (solvente: CDCly).
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Figura 34: Reacdes de modificacdo do grupo guaiacila da lignina kraft.
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Os resultados obtidos pela integracdao dos intervalos 7,2-6,3,
4,5-3,6, 3,6-2,5 e 2,5-1,5 ppm sdo mostrados na Tabela 8. Com base na
atribuicado de cada um destes sinais conclui-se que a amostra LK deve possuir
maior teor de ligacdes através do oxigénio fendlico (metoxila fendlica - 4-0O-4),
caracterizada pela presenca do grupo guaiacila, bem como menor teor de
ligacées - em comparagdo com a amostra LKF, sendo que estas ligagdes
podem ter ocorrido através de reagdes de reticulacdo nesta Ultima. A
quantidade de metoxilas alifaticas € maior em LKF. O teor de protons em

acetatos alifaticos e aromaticos inexiste em LKF.

Tabela 8: Comparacado de areas relativas (%) das diferentes regides de deslocamentos
quimicos de interesse no espectro 'H-RMN de LK e LKF (%).

6 em ppm Atribuicao do sinal LK | LKF
1,5 - 2,5 |Prétons acetatos alifaticos e aromaticos| 38 0
2,5-3,6 HB — em estruturas do tipo p—f 14 | 37
3,6-4,5 Prétons de grupos metoxilicos 22 31

Prétons aromaticos e
6,3-7.2 Ho - em estruturas do tipo B-O-4 20 14

As analises termogravimétricas feitas em atmosfera inerte,
apresentadas na Figura 35, mostraram que em aproximadamente 200 °C se
inicia a reacdo da pirdlise de LK e LKF, e que LKF tem maior estabilidade
térmica com relagédo a LK até aproximadamente 720 °C, provavelmente devido
a formacao de novas ligagbes por reticulacdo, apresentando massa residual
nesta temperatura em 60% da inicial. No entanto LKF apresenta uma etapa de
degradacao que nao ocorre em LK entre 750 e 850 °C, com 30% de perda de
massa aproximadamente, a provavel explicacao para este evento é que com o
aumento da temperatura ocorra a saida de CO, a partir dos sitios da lignina
metoxilados por acido férmico. O teor de residuo em 1000 °C é 45% da massa

inicial para LK e passa a ser menos de 30% para LKF.

A pequena diferengca em perda de massa, observada entre a
temperatura ambiente e 100 °C, esta relacionada com a perda de material

volatil, como a umidade ou a presenca de acido férmico em LKF, sendo que
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neste intervalo de temperatura LKF e LKF tiveram perda

aproximadamente 3%.

de massa de
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Figura 35: Termograma de LK e LKF, realizadas em atmosfera de N..

A faixa de temperatura na qual ocorrem as etapas de ragao de

pirélise aparecem melhor definidos na curva DTG apresentada na Figura 36, o

minimo dos picos corresponde aos pontos de inflexdo das curvas TG. Na etapa

principal de degradacao térmica, estes picos aparecem em temperaturas de
aproximadamente 387 °C para LK e 372 °C para LKF. Nesta figura também se

observa claramente em LKF a outra etapa de degradacao que se inicia apos 0s

720 °C.

LK

LKF

DTG
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L T
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Figura 36: Curvas DTG para LK e LKF

A amostra de LKF também foi submetida a analise TG em

atmosfera de ar sintético (atmosfera oxidante — Figura 37) para avaliar se o
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residuo contém material inorganico, no entanto como a massa residual obtida
por esta analise foi zero conclui-se que nao existe residuo inorganico na
amostra.

100

Perda de massa (%)
3 3
1 1

5

—T — T T 1 T — T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 37: Termograma de LKF, realizada em atmosfera de ar sintético.

Na analise DSC, mostrada na Figura 38, a amostra LKF
apresentou duas curvas e um pico endotérmicos consecutivos, sendo que o
primeiro se inicia na temperatura ambiente, indo até aproximadamente 100 °C.
Este evento esta relacionado com a perda de material volatil, como agua ou
solvente residual. Na segunda curva endotérmica, cujo intervalo de
temperatura é de 130 a 210 °C (com um minimo em ~170 °C), ocorre também
perda de massa, sendo que nesta faixa de temperatura deve ocorrer uma
transicdo de segunda ordem (transicdo vitrea) da lignina, no entanto ndo é
possivel distinguir este evento no termograma DSC; e o terceiro pico, entre 220
2C e 270 °C (minimo em ~240 °C), é a decomposicao térmica da amostra, pois
nesta ja se inicia o processo de perda de massa, observado pelo grafico obtido
da andlise termogravimétrica. O pico exotérmico que se inicia em
aproximadamente 300 °C, e esta relacionado provavelmente com a

degradacao térmica (pirélise) da lignina com perda de material volatil.

No termograma DSC de LK pode se observar as curvas
endotérmicas compreendidas entre a temperatura ambiente e ~100 °C,
associado a perda de material volatil do sistema; e de 120 °C a 210 °C (minimo
em ~170 °C), cuja faixa de temperatura pode ser pertinente ao inicio da pirdlise
da lignina. A diferenga observada na curva DSC de LK e LKF se encontra na

faixa de temperatura de 210 a 250 °C. Este corresponde ao inicio da
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decomposicao térmica (pirélise) das amostras, onde para LK observa-se um
pico exotérmico com um maximo em ~230 °C e para LKF um pico endotérmico
com minimo em ~240 °C. Este pico em LK possivelmente deve estar associado
com a condensacao de cadeias de lignina, com a saida de moléculas de agua,
ocorrendo simultaneamente com a decomposicdo térmica da amostra’. O pico
posterior a 300 °C em LK é similar ao pico de LKF.

Exotérmico

LK

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Figura 38: Curva DSC para LK e LKF, sob atmosfera de gas nitrogénio.

A microscopia (MEV) da LKF pura,em pd, foi efetuada para
observar as estruturas que esta substancia possui em escala micrométrica. E
possivel notar que esta amostra apresenta uma grande polidispersidade no
tamanho e na forma das particulas. A Figura 39 (a e b) mostram as

micrografias de LKF em escalas diferentes.

¥ Probe

12.0kV 40 =

Mag WD Det
%300 16 SE

Figura 39: Micrografias obtidas por MEV de LKF, com barra de escala de (a) 50 um e (b) 20
um.
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7.4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos pelas espectroscopias FTIR e 'H-RMN
indicam que existem diferencas no teor de grupos funcionais e tipos de
ligagbes entre as ligninas LK e LKF. Estes espectros mostram que em LK o
teor de grupos guaiacila € maior quando comparado com LKF, e também que
LKF possui maior teor de grupos carbonila e éter do que LK. No espectro 'H-
RMN de LK acetilada esta presente o sinal de hidrogénio de grupos acetoxila
enquanto que em LKF ndo é observada a presenca deste sinal. Conclui-se que
na etapa de obtencdo de LKF a partir de LK, através de extragdo com &cido
férmico, ocorrem reacdes nas hidroxilas de LK, que podem ser esterificacdo ou
etereficacdo. Essas reacdes podem ocorrer facilmente proximas a temperatura
de ebulicdo do solvente. O maior teor de ligagdes do tipo B-p em LKEF,
comparado com LK, sugere que esta sofreu reticulagdo durante o processo de

extracdo com acido férmico.

Os termogramas DSC de LK e LKF mostram que existem
diferencas durante o processo de aquecimento das amostras na faixa de
temperatura entre 200 e 250 °C, sendo que LK apresenta um pico exotérmico
nesta faixa de temperatura. Acima de 270 °C as reacbes de pirdlise das

amostras sdao semelhantes.

A perda de massa na TG de LK é maior do que a de LKF até
aproximadamente 720 °C, contudo acima desta temperatura LKF perde massa
em outra etapa de reacdo, ficando com massa residual relativamente menor

que LK; esta etapa ndo é observada em LK.

Pela termogravimetria em atmosfera oxidante observa-se que
toda a amostra de LKF foi consumida, sendo possivel afirmar que ndo existe

residuo de material inorganico na amostra de LKF em quantidades detectaveis.
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8. ESTUDO DO EFEITO DA ADICAO DE LKF AO NAILON 6 E 6,6;

8.1. OBJETIVO

RADIAGCAO UV NAS BLENDAS

Preparar filmes de néilon 6 ou nailon 6,6 puros e blendas de

nailon 6/LKF e nailon 6,6/LKF, por casting, com propor¢cées em massa de 0,25;

0,50 e 1,00 % de LKF, utilizando acido férmico como solvente.

Analisar o efeito da presenca de LKF nas propriedades de

filmes de nailon 6 e néilon 6,6 e avaliar o efeito da presenca de LKF na

estabilidade fotoquimica dos filmes, com incidéncia de luz ultravioleta por

determinados periodos de tempo, observando a ocorréncia de modificacées na

estrutura fisica e/ou quimica destes filmes.

8.2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS:

>

>

A\

YV VvV Vv ¥V VY VY

Lignina kraft (KLABIN - Telémaco Borba)
Nailon 6 (e-policaprolactama) — CAS 25038-54-4 -ALDRICH

Nailon 6,6 (poli-hexametileno adipamida) — CAS 32131-17-2
-ALDRICH

Solventes (PA), acido féormico 85% - SYNTH
Agitador magnético acoplado com aquecimento elétrico

Balanca analitica SCIENTECH AS120, precisao 0,0001g -
TECNAL

Calorimetro diferencial de varredura (SHIMADZU DSC 50)
Difratdmetro de Raios-X (SHIMADZU LABX XRD-6000)
Espectrofotdmetro de infravermelho (FTIR - BOMEM-100)
Espectrofotdmetro ultravioleta visivel (BECKMAN DU 70)
Espectrofotdmetro ultravioleta visivel (HITACHI U 2000)

Lampada de vapor de mercurio, 125W, modelo HQ -
OSRAM, sem o bulbo

Manta de aquecimento
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» Termobalanga (SHIMADZU TGA-50)
» Powermeter COHERENT - Mod. LASERMAT/DLD10

» Microscopio Eletrénico de Varredura (SHIMADZU SS-550
SUPERSCAN)

> Gonidmetro CAM-MICRO
8.3. PROCEDIMENTO

8.3.1. PREPARACAO DOS FILMES

Os filmes foram preparados por evaporagdao do solvente a
partir de 5 mL de solugdo de néilon 6 ou nailon 6,6, em acido férmico, de
concentracdo 20 g/L. As solucdes foram colocadas em placas de petri de 10
cm de diametro, para evaporacao do solvente em chapa de aquecimento a
uma temperatura proxima a 100 °C. No caso das misturas os volumes de
solucao dos néilons 6 e 6,6 com LKF foram os que forneceram 0,25%; 0,50% e
1,00% em massa de LKF.

8.3.2. IRRADIACAO DAS BLENDAS COM LUZ ULTRAVIOLETA

Os filmes foram irradiados com luz ultravioleta durante 96 horas
com luz de uma lampada de vapor de mercurio com 125 W de poténcia e 20
mJ/cm?s de fluéncia. A lampada foi fixada a uma distancia de 17,0 cm da
superficie do filme em uma cadmara com exaustao continua. Este processo foi

realizado a temperatura ambiente.
8.3.3. TECNICAS PARA ANALISE DE AMOSTRAS DE POLIMEROS.

Neste trabalho foram utilizadas as seguintes técnicas: FTIR,
TG, DSC, UV-Vis, MEV, XRD e angulo de contato de avanco.

8.3.3.1. CALORIMETRIA DIFERENCIAL EXPLORATORIA - (DSC)

Para esta analise foi utilizada porta amostras de aluminio
contendo aproximadamente 6,0 mg de amostra. Estas foram submetidas a uma
variagdo de temperatura, da ambiente até 500 °C, com uma taxa de

aquecimento (/) de 10 °C/min e fluxo de nitrogénio de 50 mL/min.
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8.3.3.2. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - (TGA)

Aproximadamente 6,0 mg de amostra foram colocadas em um
porta amostras de platina, cada uma destas amostras foi submetida a uma
variagdo de 30 °C até 1000 °C, com f igual a 10 °C/min e fluxo de gas

nitrogénio de 50 mL/min.

8.3.3.3. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Para a obtencdo do espectro das blendas e dos filmes de
nailon puros foram utilizados os filmes. Os espectros foram normalizados pela
razdo das areas sob a curva FTIR-ATR das amostras, usando o espectro de

nailon 6 puro como padrao.

8.3.3.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DE
ULTRAVIOLETA-VISIVEL - (UV-VIS)

Foram preparadas solu¢des de LKF com concentracdo 50 mg/L
e das poliamidas puras numa concentracao de 20 g/L, todas utilizando o acido
férmico como solvente. Os espectros de absorcao foram realizados no intervalo
de comprimento de onda (A) de 200 a 800 nm, com uma velocidade de

varredura de 200 nm/s para as amostras, em uma cubeta de quartzo.

8.3.3.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — (MEV)

As micrografias foram obtidas no Microscopio Eletrdnico de
Varredura Shimadzu SSX 550 Superscan, utilizando os filmes irradiados entre
0 e 96 horas, cujas superficies foram metalizadas com ouro (método sputter), a
face micrografada dos filmes foi a face irradiada.

8.3.3.6. MEDIDAS DE ANGULO DE CONTATO DE AVANGO

Foi colocada uma gota de agua com volume de 1 uL sobre a
superficie irradiada dos filmes, o angulo de contato foi obtido diretamente no

gonidémetro. Foram realizadas trés medidas para cada amostra.
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8.3.3.7. DIFRACAO DE RAIOS-X — (DRX)

As analises de difracdo de raios-X foram obtidas utilizando-se
os filmes de néilon puro e blendas nailon/LKF. Os parametros para a leitura da
difracao foram de 30 mA, 40 kV e radiacdo de CuK, (A =1,542 A). A leitura 26

foi feita de 22 a 802, com taxa de 2%/min.
8.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

8.4.1. CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS PUROS

Na Figura 40 sdo mostradas as andlises UV-Vis das solucdes
de LKF (50 mg/L), do nailon 6 e do nailon 6,6 (20 g/L). Na solugcdo de LKF se
observa uma maxima absorbancia em um comprimento de onda de 281 nm,
com um ombro bem definido em 400 nm, sendo possivel notar que a solucao
de lignina, mesmo sendo mais diluida que a solugdo das poliamidas,
aproximadamente 0,25% destas concentragdes, absorve com maior
intensidade na regido de comprimento de onda entre 200 e 600 nm. Essa maior
absortividade de LKF, mesmo em menor concentracdo com relacdo as
poliamidas, ocorre devido ao seu carater fendlico.

0,7

281
A - nylon 6,6 (20 g/L)

0,6 C B - nylon 6 (20 g/L)
C - Lignina (50 mg/L)

0,54

0,4+

ABS

0,34

0,2+

0,14

0,0

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
A/nm

Figura 40: Absorbancia de radiagdo UV-Vis que ocorre nas solugdes de lignina e dos nailons 6
€ 6,6.

Na Figura 41 sdo mostradas as analises na regiao do
infravermelho dos filmes de ndilon 6 e 6,6. Observa-se que os filmes puros,
obtidos por casting, apresentaram as bandas de absorcao caracteristicas

destes polimeros. Também pela espectroscopia no infravermelho, temos a
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possibilidade de avaliar o grau de organizagdo relativo destes sistemas,
comparando as intensidades relativas dos picos entre 890-970 cm™ e em 1200
cm™ 19104 Com estas informagdes podemos afirmar que o nailon 6,6 possui
uma estrutura mais organizada quando comparado ao nailon 6, pois o valor da
razdo das intensidades das bandas de absorcao nestas regides de numero de

onda sdo maiores no primeiro.

Nylon 6,6

Absorbancia

Nylon 6

- ¥ F—FF—7
3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
NuUmero de onda (cm'1)

Figura 41: Representagdo grafica das analises IR para filmes de néilon 6 e néilon 6,6,
espectros normalizados pela &rea total do espectro do néilon 6.

Os resultados das andlises térmicas DSC, TG e DTG obtidos
para as poliamidas sdo mostrados na Figura 42. Para o nailon 6 (Figura 42a),
na curva DSC observa-se o pico de fusao em 225 °C e decomposi¢céao térmica
entre 400 e 480 °C. Na curva TG observa-se uma perda de massa inicial de
aproximadamente 2% ao redor de 90 °C devido a evaporacao de compostos
volateis. Entre 390 e 480 °C ocorre a decomposicao térmica em uma unica

etapa.

Para o nailon 6,6 (DSC da Figura 42b) o pico de fusdo aparece
em 266 °C, sendo que em sua decomposicao foi observada a presenca de dois
picos entre 350 e 450 °C, concluido que sua decomposicao ocorre em mais de
uma etapa. A perda de massa de material volatil do nailon 6,6, antes dos 100

°C, também é de aproximadamente 2% da massa inicial.
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Figura 42: Curvas DSC, TG e DTG para (a) filme de néilon 6 e (b) filme de néilon 6,6 puros, sob
atmosfera de gas nitrogénio.

Para o filme de nailon 6 a entalpia de fusdo (AH;) foi de 67 + 2
J/g, ja para nailon 6,6 foi de 64 + 2 J/g. Foi possivel observar a transicao vitrea
das amostras dos nailons puros pela analise DSC somente nos filmes
submetidos ao quenching, sendo de aproximadamente 55 °C.

A analise DRX, cujo difratograma é apresentado na Figura
43(a e b), mostra que as amostras de nailon utilizadas possuem a forma
cristalina o, sendo que o sinal de a1 para o nailon 6,6 € bastante acentuado
com relacdo a a2, plano paralelo com ligagées de hidrogénio formadas entre as
cadeias do polimero. As curvas dos difratogramas foram deconvoluidas para
identificacdo dos sinais dos respectivos planos cristalograficos nos sistemas.
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Intensidade (CPS)
Intensidade (CPS)

(a) (b)
Figura 43: Difratograma para (a) filme de nailon 6 e (b) nailon 6,6. A intensidade do maior pico

nos filmes foi de 1000 CPS e 4200 CPS, respectivamente; as linhas tracejadas é resultado da
deconvolugéo do difratograma.

8.5. FILMES DE NAILON 6 E NAILON 6/LKF

Foram preparadas blendas de nailon 6 com LKF na forma de
filmes, nas composicdes 0,25%, 0,50% e 1,00% em massa de LKF, bem como
o filme da poliamida pura.

A presenca de mais de um pico nos difratogramas dos filmes
(Figura 44), mostra que estes sistemas possuem a forma cristalina o (o € o).
Nesta figura é possivel observar, através das diferengas relativas entre as
intensidades dos picos, uma variagdo quantitativa entre a4y e o nos filmes
contendo lignina. Em A200 (0,25 % de LKF em massa no filme de nailon 6)
nota-se uma diminuicdo da intensidade do pico referente a forma o, quando
comparado com A100 (filme de nailon 6 puro), e o aparecimento de um pico
referente ao sinal da forma cristalina vy (26 = 21,5%). Quando o filme possui
0,50% de LKF em massa (A300) ocorre uma diminuicdo na intensidade dos
picos relativos a forma cristalina oo com relagdo a A100 e A200, no entanto,
nesta concentracdo nao se observa, no difratograma, a presenca do pico
referente a forma y. A amostra contendo 1,00% de LKF em massa de LKF
(A400) manteve praticamente as mesmas intensidades que A300 nos
difratogramas DRX, contudo observa-se a presenca do pico referente a forma
v. O filme A300, apesar de possuir uma fracao cristalina menor que A100,
observada pela comparacgao de intensidade dos picos nos difratogramas DRX,

€ 0 que apresenta maior semelhanca quanto a forma cristalina com o filme de
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nailon 6 puro. A concentracdo de 0,50% de LKF em massa no néilon 6 foi o

unico sistema em que este fendbmeno foi observado.
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Figura 44: (a) Difratogramas de raios-X dos sistemas Nailon 6/LKF. DRX de (b) A200 e (c)
A400, deconvoluido na posicao das formas cristalinas do nailon 6.

Para verificar o efeito da presenca de lignina na estabilidade
térmica dos filmes de nailon 6/LKF, foi obtida, pelos graficos da TG, a
temperatura na qual a amostra apresentava 80% da massa inicial para cada
amostra (Tgo) — Figura 45a -; e através dos graficos de DTG, a temperatura na
qual a velocidade de reacdo de pirdlise é maxima (Tmax) — Figura 45b.
Observa-se pelo grafico que, com a insercao de lignina nos filmes de naéilon 6,
ocorre um deslocamento de Tgy para temperaturas maiores, porem dentro do
erro instrumental (+ 3 °C). Também é possivel deduzir, pelas formas das curvas
DTG do néilon 6, que a pirdlise destas amostras ocorre em uma sé etapa, e

que a presenca de lignina nos filme nao desloca Tnax significativamente.
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Figura 45: Curvas (a) TG e (b) DTG de filmes de néilon 6 contendo 0; 0,25; 0,50 e 1,00% de
LKF em massa.

A entalpia de fusdo (AH;) de um polimero estad diretamente
relacionada com a energia necessaria para fundir a sua fragdo cristalina,

podendo fornecer informagdes sobre o teor de cristalinidade de uma
determinada amostra.

Pelos termogramas obtidos das andlises DSC dos filmes de
nailon 6, foi possivel calcular o AH; destes sistemas. Os valores destas
energias em fungdo da concentracdo de LKF nos filmes sdo mostradas no
grafico da Figura 46. E possivel observar uma tendéncia de diminuicdo dos

valores de AH; nos filmes contendo LKF, quando comparados a poliamida pura.
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Esta diminuicdo esta relacionada, provavelmente, com as interacdes do nailon
6 com LKF desenvolvidas a nivel molecular durante a evaporacado do acido
férmico para a formacao dos filmes, diminuindo a fracao cristalina dos filmes.
Assim como as analises DSC, os difratogramas DRX mostraram que houve
diminuicdo na intensidade do pico relativo ao plano cristalino a1 em A200, com
relacdo a A100, e com o aumento na concentracao de lignina, tanto em A300
quanto em A400, a intensidade do pico do plano o2 também diminuiu, no
entanto observa-se uma tendéncia de aumento na AH; em A400 com relagéo a
A300, cuja entalpia de fusdo do filme com maior concentracdo de LKF fica
préxima ao valor de A200, sendo que somente nos difratogramas DRX destes

dois sistemas sé&o observados os picos relativos a forma cristalina v.
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Figura 46: Entalpia de fusédo (AH;) dos filmes de nailon 6, com diferentes propor¢des de LKF.

Nos termogramas DSC foi observado que a curva relativa a
temperatura de fusdo tem um maximo de, aproximadamente, 225 °C para 0s
sistemas nailon 6/LKF. Observa-se também que o pico de fusdo se torna mais
fino e simétrico com a adigdo de lignina a blenda, indicando a tendéncia de
homogeneizacdo na dimensao dos cristais poliméricos dos sistemas, fato este
quantificado pelo parametro a/b, onde quanto menor o valor deste parametro,
menor a polidispersidade do sistema'®. O valor do parametro a/b mais alto foi o
do filme de néilon 6 puro, ou seja, foi o sistema que possuiu maior
polidispersidade na dimensdo dos cristais. Os valores dos parametros de A200
e A400 foram praticamente os mesmos, e o filme de néilon 6 contendo 0,50%
de LKF foi o filme que teve comportamento mais préximo de um sistema
monodisperso, como observado na Figura 47a. A Figura 47b mostra a relacao
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entre o parametro a/b dos picos de fusdo e o AHy, onde € possivel observar que

existe uma relacéo direta entre estes.
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Figura 47: (a) parametro a/b e (b) a entalpia de fusdo (AH;) dos filmes de néilon 6, com
diferentes proporcoes de LKF.

As curvas DSC dos filmes de ndilon 6/LKF apresentadas na

Figura 48 mostram o intervalo de temperatura onde ocorre transicao vitrea dos

sistemas. Esta transi¢cdo nao foi detectada por DSC no nailon 6 puro, cujo AH;

foi maior que nos sistemas contendo lignina, indicando que seu teor de

cristalinidade € maior que nos filmes contendo LKF. A presenca de lignina

provoca um aumento da entalpia da transi¢do vitrea, sendo que quando maior

a concentracdo de LKF, maior esta entalpia, ou seja, ocorre um relativo

aumento da fracdo amorfa nestes filmes.

Observa-se também que a
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temperatura de transicdo foi de aproximadamente 67 °C, ndo variando muito

com a composi¢ao no intervalo estudado.

A200

Onset  6517C
Endset  B8.66C
Mid point 66.44C

A300

Onset  66.71C

Endset  69.02C
Mid point 67.79C

A400

Onset  65.32C
Endset  69.77C
Mid point 66.80C

Exo
—_—

L L
60.00 70.00

Temperatura (°C)

Figura 48: Curvas DSC para os sistemas nailon 6/LKF contendo 0,25%, 0,50% e 1,00% de LKF
em massa, A200, A300 e A400 respectivamente.

As micrografias dos filmes de nailon 6, obtidas por microscopia
eletrénica de varredura — MEV; antes e depois de irradiadas por luz UV durante
96 horas, sdo apresentadas na Figura 49(a a h). Nessas imagens podemos
observar que a variacdo no teor de lignina nos filmes modifica as suas
morfologias. Estruturas semi-esféricas sdo observadas nas imagens da
superficie dos filmes, onde ocorre um aumento do raio destas estruturas com a
adicao de lignina. Nos sistemas de néilon 6/LKF, a presenga de lignina nos
filmes A300 e A400, mostradas na Figura 49c e Figura 49d, causa a formacao
de estruturas cristalinas diferenciadas de forma acicular, sendo que estes
cristais foram observados nas fronteiras entre os esferulitos (Figura 50). Estas
estruturas em nada se parecem com as observadas na Figura 39 (MEV da
amostra de LKF pura).
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Figura 49: Micrografias dos filmes nailon 6 com (a) 0; (b) 0,25%; (c) 0,50% e (d) 1,00% de LKF

em massa (Barra de escala 10 um) e os respectivos sistemas (e); (f); (g) - escala de 20 um, e
(h) irradiados por 96 H em luz UV.




70

AccV Probe Mag WD Det
20.0kV 4.0  x20000 17 SE

Figura 50: Micrografia do filme nailon 6 com 0,50% em massa de LKF. (Barra de escala 1 um).

8.6. ANALISE DOS FILMES DE NAILON 6 E NAILON 6/LKF IRRADIADOS
COM LUZ UV

Os filmes de nailon 6 e nailon 6/LKF obtidos foram irradiados
com luz ultravioleta durante 96 H. Estes filmes, irradiados e nao-irradiados,
foram submetidos a analise na regiao do infra-vermelho (FTIR).

Apbs submeter os filmes de nailon 6 puro a radiacao
ultravioleta, foi observada mudanca na forma de algumas bandas do espectro
IR. No espectro do filme de nailon 6 puro irradiado, mostrado na Figura 51, séo
observadas diferencas significativas quando comparado com o espectro do
respectivo filme sem irradiar. Nota-se um aumento na intensidade do pico de
absorcdo em aproximadamente 2940 cm™, bem como uma variagdo na forma
do pico em 1720 cm™ e em 1640 cm™, sendo o primeiro sinal referente a
presenca de estiramento C-H em grupos CH,, o segundo relacionado a

presenca de (C=0) e o terceiro a presenca de grupos (N-H).

O espectro infravermelho dos filmes de ndilon 6 contendo
lignina mostra que, quando se utiliza 0,25% de lignina, ndo ocorrem mudancgas
significativas na forma e/ou na altura dos picos de absorcéo no filme depois de
irradiado, como mostra a Figura 52. Observa-se uma pequena variacado na
forma do pico na regido entre 1735-1715 cm™, no entanto esta mudanga é
menor que no filme de nailon 6 puro. Os filmes contendo 0,50% e 1,00% em
massa de LKF mostraram a mesma tendéncia que o filme contendo 0,25% de
LKF.
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Figura 51: Espectros FTIR para A100 e A196, nas regides do espectro infravermelho
compreendidas entre (a) 2980-2900 cm-1, (b) 1735-1715 cm-1 e em (c) 1670-1600 cm-1.
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Figura 52: Gréfico das andlises ATR para A200 e A296, nas regides do espectro infravermelho
compreendidas entre (a) 2980-2900 cm™, (b) 1735-1715cm™ e em (c) 1670-1600 cm”".

O espectro FTIR da amostra A100 mostrou-se diferente de
A200, Figura 51 e Figura 52 respectivamente, principalmente nas curvas
relativas aos grupos metileno e amina, indicando uma possivel interacao
intermolecular entre a lignina e o nailon 6 nos filmes. Na Figura 53 sao
mostrados os difratogramas DRX de amostras, correspondentes ao (a) nailon 6
puro, nailon 6 contendo: (b) 0,25% de lignina e (c) 1,00% de lignina, antes e
depois de irradiadas com luz UV. No caso do nailon 6 puro a intensidade dos
picos diminui significativamente com a irradiagdo, indicando diminuigdo na
cristalinidade. Este efeito € atenuado com a presenca de lignina e, no caso dos
filmes com maior teor de lignina (0,50 e 1,00%) os difratogramas praticamente
coincidem, ou seja, nestas concentracdes de LKF o nailon 6 exposto a radiacao
UV n&o sofre mudanga na cristalinidade. Entretanto no sistema contendo
0,50% de lignina em massa observa-se o0 aparecimento do pico relativo a forma

cristalina y do néilon 6.
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Figura 53: (a) Difratogramas dos sistemas néilon 6 puro sem irradiar (A100) e irradiado com luz
UV durante 96 H (A196); (b) nailon 6 com 0,25% de LKF em a massa, sem irradiar (A200) e
irradiado com luz UV durante 96 H (A296); (c) nailon 6 com 0,50% de LKF sem irradiar (A400)
e irradiado (A496)e (d) nailon 6 com 1,00% de LKF sem irradiar (A400) e irradiado (A496),
intensidade em unidades arbitrarias.

Observando a Figura 54, onde a altura da barras corresponde
a temperatura de fus&o dos filmes n&o irradiados e dos mesmos irradiados com
luz UV, nota-se que, ao se inserir LKF no néilon 6, a temperatura de fusao
diminui em aproximadamente 1,0 °C. Como conseqtiéncia da irradiacao, nestes
filmes a temperatura de fusdo do nailon 6 também diminui e a tendéncia desta
variagdo ser menor conforme aumenta o teor de LKF. Entre A100 e A196 a
variacao da temperatura de fusao é de aproximadamente 2,5 °C e entre A400 e
A496 de 1,0 °C.
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Figura 54: Temperatura de fusdo dos filmes de nailon 6/LKF em propor¢des de (A1) 0%, (A2)
0,25%; (A3) 0,50% e (A4) 1,00% em massa de LKF, expostos em diferentes tempos sob luz
ultravioleta.
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A entalpia de fusdo dos filmes de nailon 6 e nailon 6/LKF
também mostrou variacdes em seus valores devido & irradiacdo. E possivel
relacionar estas variagdes com as provaveis mudangas nos sistemas cristalinos
dos filmes, como formacédo ou cisdo de ligagcdes na estrutura molecular dos
polimeros, modificagdo de grupos funcionais e destruicao de parte da estrutura
cristalina das amostras. O filme contendo 0,50% de lignina foi 0 que teve uma

menor variagdo de AH;, como mostra a Tabela 9.

Tabela 9: Calor de fusédo de nailon 6 puro e com LKF, em filmes irradiados por radiagdo UV, em
diferentes tempos. Os AH; sdo dados em Joule por grama de nailon 6.(AHy; erro = = 2 J/g)

Amostral0 Horas|24 Horas/48 Horas|96 Horas
A1 67 65 70 72
A2 63 64 66 59
A3 60 61 58 62
Ad 65 60 56 61

Os resultados do parametro a/b obtidos dos filmes de néilon 6,
sem irradiar e depois de irradiados, sdo apresentados na Tabela 10, observa-
se que os filmes contendo 1,00% de lignina tiveram valores que praticamente
ndao mudaram apds a exposicao a luz ultravioleta. Os sistemas com menor
quantidade de LKF adquiriram maior heterogeneidade na dimensao dos cristais
depois de irradiados. Esta variagdo na dimens&o dos cristais, principalmente no
nailon 6 puro e na blenda com 0,25% de LKF, pode estar ocorrendo devido a
cisdo e/ou coalescéncia das estruturas cristalinas devido a modificacdo na
estrutura quimica dos filmes, fendbmeno este observado pelos espectros FTIR .

Tabela 10: Parametro a/b avaliado no pico de fusdo de curva DSC de filmes de nailon 6 com
lignina, irradiados com luz UV em diferentes intervalos de tempo.

Amostral0 Horas|24 Horas/48 Horas|96 Horas
A1l 1,7 1,6 2,3 2,2
A2 1,5 1,8 1,7 1,8
A3 1,3 2,2 2,1 2,1
A4 1,5 1,5 1,4 1,4

As micrografias da Figura 49 mostram que, a0 menos na
superficie, o filme de nailon 6 puro parece ter sido modificado com maior
intensidade, depois de 96 horas de exposicao a radiacdo UV, em comparacao
com as blendas, onde estruturas esferuliticas da superficie dos filmes se
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tornam mais visiveis. Este fendmeno pode ser atribuido devido ao
desaparecimento da fragdo amorfa que revestia a superficie do filme, fato que
pode ter sido ocasionado devido degradacdo fotoquimica causada pela
incidéncia de luz ultravioleta no filme. Este fenémeno esta ilustrado pelo
esquema da Figura 55 (a a d). No caso dos filmes contendo a 0,25% e 1,00%
em massa de LKF, observa-se o aparecimento de fendas entre os esferulitos
de modo semelhante. '®

Figura 55: Esquema da degradacédo fotoquimica da superficie de um filme Nailon 6/LKF,
conhecida como fotodecomposigdo ablativa. (a) esferulitos recobertos com fase amorfa; (b)
incidéncia de luz UV na superficie do filme; (c) Ilberagao de produtos formados pela
fotodegradacao e (d) esferulitos expostos na superficie do filme®

Com o objetivo de correlacionar os resultados do parametro a/b
com a curva de fusao das amostras, foi realizada deconvolugédo da curva deste
evento no termograma DSC Figura 56(a a f). Nestes termogramas é observada
a presenca de um ombro no pico de fusdo, fenébmeno comum em analises DSC
de poliamidas. A presenca deste ombro em temperaturas abaixo de 225 °C
(temperatura de fusdo da forma cristalina o) ocorre devido a formacao da
formas cristalina y'%, assim como ao processo de fusdo e recristalizagdo de
cristais imperfeitos durante o processo de aquecimento.'®”"'%® Nestes sistemas
sdo observadas diferencas entre a forma e a intensidade das curvas
deconvoluidas dos picos de fuséao.
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Figura 56: Termogramas experimentais, curvas deconvoluidas e a resultante da soma das
curvas deconvoluidas (C1 e C2) dos picos de fusao de (a) A100; (b) A200; (c) A300 (d) A400 —
filmes sem irradiar — e (e) A196; (f) A296; (g) A396 (h) A496 — filmes irradiados por luz UV
durante 96 H; curva C1, fusao/recristalizacdo de pequenos cristais — forma cristalina vy, curva

C2, fusdo da forma cristalina a.
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No termograma DSC de todos os fiimes é observada a
presenca do ombro abaixo de 225 °C.

A Figura 57 apresenta um grafico da razdo entre as curvas
deconvoluidas C1 (relativa a fusdo da forma y) e C2 relativa a fusdo da forma
o), para verificar a proporcéao destas estruturas no sistema. No filme de nailon 6
contendo 0,50% de LKF em massa, sem irradiar (A300),observa-se o valor
desta razao préximo a 1, sendo esta amostra foi que apresentou também o
menor valor do parametro a/b, no entanto esta amostra foi a que mais sofreu
variacao no valor desta razdo ap0s irradiado, isto €, apds irradiado houve um
aumento relativo no teor da forma cristalina y, fato este observado nos
difratogramas DRX apresentados na Figura 53. Nao foram observadas,
proporcionalmente, diferencas significativas na razdo entre curvas
deconvoluidas C1 e C2 do pico de fusdo dos filmes de nailon 6 contendo
1,00% de LKF, antes e depois de irradiados.

2,00
. —&— N3o irradiado
1,75 4 - -@- - Irradiado
N
Q1,50 -
&)
1,25 4
1 '00 | | | |

A1 A2 Filmes A3 Ad

Figura 57: Razéo entre as curvas deconvoluidas (C1/C2) do pico de fusado dos sistemas nailon
6 com diferentes propor¢des de LKF, antes e depois de irradiados com luz UV por 96 H.

Para avaliar mudancas na superficie dos filmes de nailon 6 na
presenca de LKF e devido a irradiagao, foi também medido o angulo de contato

de avanco. Os resultados obtidos se encontram na Figura 58.

Com relagdo ao teor de LKF nos filmes néao irradiados
observamos 6 entre 36° e 37° para os filmes com até 0,50% de LKF, sendo que
no filme contendo 1,00% de LKF este angulo aumenta para aproximadamente
45° indicando uma superficie mais hidrofébica. Este fenémeno ocorre

provavelmente devido aos grupos funcionais responsaveis pela formacao das
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interacdes de hidrogénio poliamidas/lignina ficar indisponiveis para interacoes
com a agua. Os filmes com teor de LKF abaixo de 1,00% depois de irradiados
tiveram um aumento no angulo de contato, com relacao aos filmes sem irradiar,
indicando que houve modificacao quimica e/ou fisica na superficie do filme; a
mudanca na estrutura quimica com a incidéncia de luz UV também foi
verificada no espectro FTIR do nailon 6 puro. No filme de nailon 6 com 1,00%
de LKF em massa néo é observada diferenca do angulo de contato da gota de

agua com filme antes e depois de irradiado.
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Figura 58: Valores dos angulos de contato da gota de agua em filmes de nailon 6/LKF, em
diferentes proporcoes de LKF, e dos mesmos apés 96 H de exposicéo a luz UV.

8.7. QUENCHING DOS SISTEMAS NAILON 6, E NAILON 6/LKF

As poliamidas, quando resfriadas rapidamente a partir de seu
estado fundido (quenching), tendem formar principalmente fase amorfa,
Observa-se no DSC do filme arrefecido um evento de pré-cristalizacao

precedente a sua fusao.

Nas amostras de nailon 6 pura, e com 1,00% de LKF, foi
realizado esse resfriamento rapido em nitrogénio liquido, com o objetivo de se
avaliar o efeito da lignina na cristalizacdo da poliamida a partir de seu estado
amorfo. Estes filmes foram submetidos posteriormente a analises DSC, cujos
termogramas sao representados na Figura 59.

Observa-se que no nailon 6 com lignina (A400q) o pico

exotérmico devido ao evento de pré-cristalizacdo (AH.) estd mais pronunciado
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quando comparado ao nailon 6 puro (A100q), confirmando que a lignina pode,
durante este evento, induzir cristalinidade na amostra arrefecida. A entalpia de
fusdo do sistema que ndo possuia LKF foi de 77 J/g, ja no filme contendo
1,00% a entalpia foi de 82 J/g, uma diferenga nao significativa, ja que o erro

estimado para esta analise foi de + 2 J/g.
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Figura 59: Termogramas DSC do (a) nailon 6 puro e com 1,00% de LKF (A100g e A400q
respectivamente). Deconvolugdo da curva de fusdo de (b) A100q e (c) A400q; onde as
amostras foram submetidas a resfriamento instantaneo em nitrogénio liquido (quenching).

Também foi observada a presenca de um ombro no pico de
fusdo da amostra A400q, que ndao é observado em A100g. Este ombro

provavelmente esta relacionado com a formacdo de um sistema mais
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polidisperso, com a presenca pronunciada da forma y no sistema, induzida pela
presenca de lignina durante o arrefecimento do filme. Também foi realizada
deconvolucao da curva de fusdo dos sistemas A100q e A400q (Figura 59a e
Figura 59b), onde é observado que a curva deconvoluida C2, referente a fusao
da forma cristalina o, € relativamente maior em A100q, no entanto a AH; é
maior em A400q, indicando que a lignina pode ter induzido a cristalinidade no

filme.

No termograma DSC da Figura 59a também se observou um
deslocamento do inicio do pico de degradacao do sistema contendo lignina,
que ocorre em 340 °C para o ndilon 6, para uma maior temperatura, sendo que
para a blenda de nailon 6 este deslocamento foi de aproximadamente 55 °C,

com relagéo a A100q.
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8.8. ANALISE DOS FILMES DE NAILON 6,6 E NAILON 6,6/LKF

Foram preparados filmes de nailon 6,6 e de blendas nailon
6,6/LKF, com 0,25%, 0,50% e 1,00% em massa de LKF, No estudo destas
amostras foram utilizadas as técnicas de FTIR, DSC, TG, MEV, DRX e
medidas de angulo de contato de avango (como no sistema nailon 6/LKF).

Na Figura 60 s&do mostrados resultados de FTIR. A intensidade
dos picos em 1200 cm™ e 1180 cm™ permite avaliar a cristalinidade de nailon
6,6, sendo que quanto maior o valor da razdo Aiz00/A11g0 mMaior o grau de
cristalinidade.'® Desta forma foi possivel observar que com a adicéo de lignina
a cristalinidade do nailon 6,6 tende a diminuir.
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Figura 60: Gréfico das andlises FTIR experimentais para B100 (Nailon 6,6 puro), B200, B300 e
B400 nas regides de infravermelho compreendidas entre (a) 1210-1130 cm” e (b) valor da
razao entre os picos de ~1200 cm™ por 1180 cm™.
As andlises DRX das blendas de nailon 6,6 com lignina,

apresentadas nos difratogramas da Figura 61(a a ¢c) comprovam a modificacdo
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do teor da forma cristalina a, principalmente no plano cristalografico al, em

comparacéo com o filme da poliamida pura.

Intensidade (CPS)

B100 2 (b)

Intensidade (CPS)

?Er
o
>
S
Intensidade (CPS)

Figura 61: (a) Difratogramas dos sistemas Nailon 6,6/LKF. Difratograma de (b) B200 e (c)
B400, em mesma escala de intensidade, deconvoluido na posicdo dos planos cristalograficos
al (26 = 20,59 e all (26 = 24,0°) do nailon 6,6.

A reducéo do teor da fragdo cristalina das amostras contendo
lignina, evidenciada na diminuicAio da intensidade do pico em
aproximadamente 20,5°, relativo ao plano a1, plano perpendicular as ligacoes
de hidrogénio no cristal do nailon 6,6. Este fenbmeno evidéncia que LKF
interage com o nailon 6,6 principalmente através de forcas de Van der Waals
entre as partes apolares destas estruturas, dificultando a formacao de planos
paralelos entre as cadeias de nailon (plano a1). Contudo, a cristalinidade total
da amostra contendo 1,00% de LKF tende aumentar levemente em
comparacao com os outros filmes que contem LKF em sua composi¢cao, como
mostram os difratogramas de B200 e B400, Figura 61b e Figura 61c
respectivamente, indicando que com o aumento da concentragcao de lignina

existe a possibilidade de inducéo na cristalinidade das amostras.
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Por termogravimetria, na etapa principal de degradacdo do
néilon 6,6 observam-se pequenos deslocamentos da curva devidos a adicdo de
LKF (Figura 62a), e as correspondentes curvas DTG (Figura 62b) sugerem
ocorréncia de varias etapas de degradacao. No caso dos filmes contendo mais
que 0,25% de LKF notam-se o deslocamento de Tgy para temperaturas
maiores, como observado na Figura 62a, indicando aumento de estabilidade
térmica nos sistemas contendo 0,50% e 1,00% de lignina, provavelmente
devido a interacdo entre os polimeros da blenda. Nos graficos DTG destes
mesmos sistemas (Figura 62b) observa-se que o perfil do pico de degradacao
torna-se diferente com relacdo ao do néilon 6,6 puro, € que o pico da etapa
principal deste evento se desloca para temperatura menor em

aproximadamente 15 °C.
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Figura 62: Termogramas (a)TG e (b)DTG de filmes de nailon 6,6 contendo 0; 0,25; 0,50 e
1,00% de LKF em massa.
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No grafico da Figura 63a pode-se observar que o filme de
néilon 6,6 com 0,50% de LKF foi o que possui o comportamento de um filme
dimensionalmente mais homogéneo (monodisperso), pois teve o menor valor
do parametro a/b. Pelo grafico da Figura 63b, que relaciona a variagao de
entalpia com o parametro a/b, € possivel observar que nos filmes de nailon 6,6
contendo lignina, o valor parametro a/b aumenta diretamente com o valor da
AH;. O filme de nailon 6,6 puro, que teve o valor de sua entalpia de fusao
menor que B200 e B400, possui o valor do parametro a/b mais alto (mais
polidisperso). Isto ocorre provavelmente devido ao filme de nailon 6,6 puro
possuir cristais menores e mais imperfeitos''® que os sistemas contendo
lignina. Nestes sistemas a LKF pode estar homogeneizando o tamanho e a
forma dos cristais nos filmes, dificultando a formagédo da interacao entre os
planos referentes a ol em detrimento a all, fato este verificado pelas analises
DRX.
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Figura 63: (a) parametro a/b e (b) sua com a entalpia de fusdo (AH;) dos filmes de nailon 6,6,
com diferentes propor¢des de LKF.
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A temperatura de transicao vitrea do filme de nailon 6,6 puro
nao foi observada no termograma DSC, somente nos termogramas dos filmes
contendo lignina as Tys das blendas apareceram. Pelo termograma DSC
apresentado na Figura 64 pode se notar que o filme que possui maior
concentracdo de lignina tem o inicio da transicdo vitrea deslocada para

temperaturas relativamente mais altas.

B400

Onset  65.92C
Endset  69.89C
Mid point  68.08C

B300

Onset  64.06C
Endset  68.20C
Mid point 66.32C

Onset 61.85C
Endset 66.29C
Mid point  65.75C

L L
60.00 70.00

Temperatura (°C)

Figura 64: Termograma DSC para os sistemas néilon 6,6/LKF contendo 0,25%; 0,50% e 1,00%
de LKF em massa, B200, B300 e B400 respectivamente.

As micrografias dos sistemas nailon 6,6/LKF, apresentados na
Figura 65(a a d) mostram que a presencga de lignina modifica a morfologia dos

filmes, aumentando os raios dos esferulitos.

Nas composigdes intermediarias, B200 e B300, observa-se que
a superficie dos filmes tem morfologias semelhantes, de acordo com a
micrografia apresentada na Figura 66. No filme B400 observa-se também a

presenca de alguns cristais de formas distintas.
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Figura 65: Micrografias dos filmes nailon 6,6 com (a) 0; (b) 0,25%; (c) 0,50% e (d) 1,00% de
LKF em massa (Barra de escala 10 um) e os respectivos sistemas (e); (f); (g) - escala de 20

um, e (h) irradiados por 96 H em luz UV.
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Figura 66: Micrografia do filme nailon 6,6 com 1,00% em massa de LKF. (Escala: 5 um).

8.9. ANALISE DOS FILMES DE NAILON 6,6 E NAILON 6,6/LKF
IRRADIADOS COM LUZ UV

Na morfologia da superficie dos filmes de nailon 6,6,
apresentados nas micrografias da Figura 65, € observado que o filme que
permaneceu com a superficie praticamente inalterada foi aquele que continha
0,25% de lignina em massa, no entanto nota-se o aparecimento de algumas
fendas em sua morfologia. Os demais filmes contendo lignina tiveram,
visualmente, modificagbes na sua superficie, como a presenca de esferulitos
mais definidos, provavelmente devido a fotodegradacédo ocorrida na parte
amorfa da superficie dos filmes contendo 0,50% e 1,00% de LKF.

Os espectros FTIR dos filmes de néilon 6,6 (Figura 67)
mostraram que quando o filme é exposto a radiagéo ultravioleta, durante 96 H,
tende a aumentar relativamente a intensidade de sinal em 2940 cm™ (CH,), em
1720 cm™ (C=0). Observa-se que, além de ocorrer variagdo na forma do pico,
existe um aumento significativo da intensidade do sinal de carbonila; e em
aproximadamente 1640 cm” (NH,) também se observa um aumento de
intensidade de um ombro encontrado naquela regido, indicando modificagao

quimica nos filmes sem lignina.

Para os filmes de Nailon 6,6 com 0,50% de lignina, em massa,
as diferengas dos espectros infravermelhos, dos filmes irradiados com UV e os
nao irradiados, foram menos intensas quando comparados com 0s espectros
filmes de nailon 6,6 puros, os graficos dos espectros IR de B300 e B396, nas
regides de interesse, sdo mostrados na Figura 68.
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Figura 67: Gréfico das analises FTIR para B100 e B196, nas regides do espectro infravermelho
compreendidas entre (a) 2980-2900 cm™, (b) 1735-1715 cm™ e em (c) 1650-1600 cm".

Nos filmes contendo 0,25% e 1,00% de LKF, depois de
irradiados, também nao foram observadas modificagdes intensas na forma
destas curvas, nas regides de absorgdo entre 2970-2920 cm™'; 1735-1715 cm’™
e 1650-1600 cm™, quando comparados com o filme de nailon 6,6 puro.

(7]
(7]
@ o 2 B396
m <
< B39
B396
B300 A
B300 B300
r T T T T 1 f T T T
2070 2960 2950 2940 2930 2920 1735 1730 1725 1720 1715 1660 1650 1640 1630 1620 1610 1600
Numero de onda (cm™) Namero de onda (cm) Namero de onda (cm™)
(a) (b) (c)

Figura 68: Gréfico das analises FTIR para B300 e B396, nas regides do espectro infravermelho
compreendidas entre (a) 2970-2920 cm™, (b) 1735-1715cm™ e em (c) 1650-1600 cm".

Comparando os espectros de B100 com B300 das Figura 67 e
Figura 68, respectivamente, pode-se observar que a presenca de lignina nos
filmes modifica a forma das curvas relativas aos grupos metileno e carbonila,

indicando interagéo entre os dois polimeros.

Depois de irradiados por luz UV, os sistemas de nailon 6,6/LKF
sofreram perturbacdo em seus planos cristalograficos, como mostra os
difratogramas apresentados na Figura 69(a a c). Estas modificacoes

pareceram ocorrer com menor intensidade no filme contendo maior teor de
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lignina, ou seja, quanto maior a concentragdo de lignina no sistema, menor a
mudanca observada entre os difratogramas dos filmes irradiados e nao
irradiados, principalmente no pico em 24°. No entanto o filme contendo 0,25%
de LKF em massa teve sua cristalinidade afetada de modo bastante intenso
quando comparados com o filme de nailon 6,6 puro.

Intensidade (CPS)
Intensidade (CPS)

Intensidade (CPS)
Intensidade (CPS)

T T T T 1 T T T !
16 18 20 2 g9 24 26 28 30 16 18 20 22 29 2 % 2 30

(c) (d)

Figura 69: (a) Difratogramas dos sistemas nailon 6,6 puro sem irradiar (B100) e irradiado com
luz UV durante 96 H (B196); (b) nailon 6,6 com 0,25% de LKF em a massa, sem irradiar (B200)
e irradiado com luz UV durante 96 H (B296); (c) nailon 6,6 com 0,50% de LKF sem irradiar
(B400) e irradiado (B496) e (d) nailon 6,6 com 1,00% de LKF sem irradiar (B400) e irradiado
(B496), intensidade em unidades arbitrarias.

Os filmes contendo até 0,25% de LKF foram os que tiveram
uma maior variacdo na temperatura de fusao entre os filmes antes e depois de
irradiados, aproximadamente 2,5 °C; nos sistemas contendo 0,50% ou mais de
lignina em massa esta variacao tendeu a diminuir para cerca de 1,0 °C, como
mostra o gréfico da Figura 70, sendo que a menor variagdo ocorreu nos filmes
com 0,50% de LKF.
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Figura 70: Temperatura de fusdo dos filmes de nailon 6,6/LKF em proporcées de (a) 0%, (b)
0,25%; (c) 0,50% e (d) 1,00% em massa de LKF, expostos em diferentes tempos sob luz
ultravioleta.

A Tabela 11 mostra os valores de AH; dos filmes de nailon 6,6
puro e com LKF. Observa-se que os valores da entalpia de fusdo do nailon 6,6
puro tende a aumentar com a exposi¢cao de luz UV, ou seja, a fracdo amorfa do
filme de nailon 6,6 puro esta sofrendo degradacao UV com maior intensidade
que a fragao cristalina; ja os filmes contendo lignina tende a sofrer uma
diminuicdo da entalpia de fusdo. O filme cuja entalpia de fusdo permaneceu
constante por mais tempo, depois de diferentes tempos de exposicdo sob luz
UV, foi o sistema contendo 0,25% de LKF.

Tabela 11: Calor de fusdo de néilon 6 puro e com LKF, em filmes irradiados por radiagao UV,
em diferentes tempos. Os AH; sdo dados em Joule por grama de nailon 6,6.(AHs; erro = = 2 J/g)

Amostral0 Horas24 Horas/48 Horas|96 Horas
B1 64 67 67 69
B2 66 66 66 60
B3 61 58 53 59
B4 67 60 55 55

Os valores calculados do parametro a/b para os filmes de
nailon 6,6 e nailon 6,6/LKF, que indicam a polidispersidade de um sistema, sédo
apresentados na Tabela 12. Novamente observa-se que o sistema que teve
maior valor foi o do nailon puro ndo irradiado, ou seja, com presenca de cristais
de forma/tamanho diferentes; e o filme com maior homogeneidade entre os
cristais foi o filme contendo 0,50% de LKF em massa sem irradiar, no entanto,

considerando os valores deste parametro somente nos sistemas irradiados de
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24 a 96 H; 32 42 e 52 colunas da Tabela 12, os filmes que foram menos
influenciados pela radiacdo UV neste parametro foram os contendo 0,25% e
0,50% em massa de LKF.

Tabela 12: Pardmetro a/b avaliado no pico de fusdo de curva DSC de filmes de néilon 6,6 com
lignina, irradiados com luz UV em diferentes intervalos de tempo. (erro = + 0,1)

Amostral0 Horas24 Horas/48 Horas|96 Horas
B1 1,8 1,5 1,8 1,6
B2 1,5 1,8 1,8 1,8
B3 1,4 1,6 1,5 1,6
B4 1,6 1,5 1,8 1,5

Praticamente todos os filmes tiveram variacdo quanto a forma
do pico de fusdao quando os filmes foram submetidos a exposi¢ao de luz UV,
como se observa nos graficos da Figura 71. A deconvolugéao do pico de fusao
da curva DSC dos sistemas nailon 6,6 puro e nailon 6,6/LKF com 0,25% e
1,00%, irradiados e ndo irradiados, sdo apresentados na Figura 71(a a h). A
curva deconvoluida do pico de fusdo, denominada C1, € encontrada em
temperatura menor, este fato deve ocorrer devido ao fenbmeno de
recristalizacao de cristais menores e/ou imperfeitos. A curva C2, deconvoluida
do pico de fusdo, aparece em temperatura maior ocorre devido a fusao

cristalina total do sistema.

Observa-se, pelo grafico da Figura 72, que a razao C1/C2 das
curvas de fusédo dos filmes, fato que pode esta indicando que a presencga de
lignina altera relativamente as dimensdes entre os cristais nos sistemas. A
insercdo de LKF (0,25% e 0,50%) nestes filmes favorece a formacao de
estruturas cristalinas mais regulares (filme mais homogéneo), como mostrou o
parametro a/b. No entanto, no filme de maior concentracdo de LKF em massa
nota-se novamente o favorecimento da formacdo de cristais com

dimensodes/formas irregulares.

Entre os filmes irradiados durante 96 H com luz ultravioleta, o
sistema onde ocorreu menor variagdo entre a forma dos picos de fusdo, bem
como a razdo C1/C2, foi o que possuia 0,50% de lignina em massa. Nos

demais filmes contendo lignina notam-se visivelmente a inversdo entre os as




curvas, indicando maior influéncia desta radiagdo na estrutura cristalinas
sistemas.
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Figura 71: Termogramas e curvas deconvoluidas dos picos de fusdo de (a) B100; (b) B200; (c)
B300; (d) B400 — filmes sem irradiar — e (e) B196; (f) B296; (g) B396; (h) B496 — filmes

irradiados por luz UV durante 96 H.
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Figura 72: Razéo entre as curvas deconvoluidas (C1/C2) do pico de fusado dos sistemas nailon
6,6 com diferentes propor¢des de LKF, antes e depois de irradiados com luz UV por 96 H.

Os valores dos éangulos de contato da gota de agua na
superficie do nailon 6,6, mostrados na Figura 73, mostram um aumento deste
angulo quando o teor de lignina ultrapassa 0,25% de LKF em massa. Este fato
provavelmente deve ocorrer devido a lignina estar interagindo através de
ligacbes de hidrogénio com o nailon 6,6, deixando os grupos funcionais
responsaveis por este tipo de ligacao indisponivel para interagir com a agua.
Nos filmes irradiados os valores dos angulos sao maiores, ou seja, os filmes
irradiados possuem menor interacdo com a agua, devido a modificacdao na
estrutura fisica e quimica da superficie dos filmes causados pela luz UV.
Entretanto com o aumento da concentracdo de LKF, a tendéncia é de igualar
os angulos de contato entre os filmes antes e depois de irradiados,
permanecendo praticamente o mesmo quando o teor de lignina €& 1,00%,
devido ao efeito anti-foto-oxidante que a LKF deve estar conferindo ao filmes
de néilon 6,6 nesta concentragao.
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Figura 73: Valores dos angulos de contato da gota de agua em filmes de nailon 6,6/LKF, em
diferentes proporcoes de LKF, e dos mesmos apés 96 H de exposicédo a luz UV.
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8.10. QUENCHING DOS SISTEMAS NAILON 6,6 E NAILON 6,6/LKF

Na anélise DSC do nailon 6,6 submetido a um resfriamento
rapido em nitrogénio liquido, a energia liberada para a reorganizacao no estado
cristalino, a energia de pré-cristalizacdo (AH.), foi praticamente a mesma nos

dois sistemas (B100q e B400q), fato observado na Figura 74.

Os valores do AH; para os filmes B100q e B400q foram
respectivamente 92 e 68 J/g, com erro estimado foi de + 2 J/g, com estes

dados pode dizer que LKF dificultou a formacao da fase cristalina em B400q

durante o resfriamento.
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Figura 74: Termogramas DSC do nailon 6,6 puro e com 1,00% de LKF (B100g e B400q
respectivamente), Deconvolugdo da curva de fusdo de (b) B100q e (c¢) B400qg; onde as
amostras foram submetidas a resfriamento instantaneo em nitrogénio liquido (quenching).
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As curvas de fusdo, em ambos os sistemas, foram
deconvoluidas em C1 e C2, a razdo entre as areas destas curvas foram de 1,5
para B100q e 2,5 para B400q (erro = = 2). A razdo C1/C2 foi menor em B100q,




94

este fato pode estar ocorrendo devido a maior homogeneidade quanto ao
tamanho dos cristais. Este fato leva a crer que em B400q a lignina deve estar
favorecendo formacao de cristais com dimensées distintas, ou seja, formando

sistemas com maior polidispersidade.

Nos termogramas DSC do nailon 6.6 e de sua blenda com LKF,
ambos quenchiados, também foi observado uma diferenga no inicio da curva
de degradacdo dos sistemas. Para a blenda, este fendmeno ocorreu em
temperatura de aproximadamente 20 °C maior, ou seja, a lignina estabilizou o
sistema com relacdo ao inicio de sua degradacdo térmica. O pico de
degradacao das duas amostras apresenta superposicao de, no minimo, dois
picos, indicando que este processo deve acontecer em mais de uma etapa.
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8.11. CONCLUSOES

Neste trabalho foi incorporado até 1% de LKF em filmes de
nailon 6 e nailon 6,6 e estudado, nestas amostras, o efeito da incorporacao da

lignina bem como o efeito da exposicao a radiacao UV por 24, 48 e 96 H.

As analises termogravimétricas mostraram que os filmes das
duas poliamidas contendo LKF ficaram termicamente mais estaveis até em

20% de perda de massa (Tsgo).

A adicdo de LKF deve alterar a organizacdao dos planos
cristalinos das duas poliamidas. No nailon 6 foi detectada mais de uma forma
cristalina por analises DRX. A adicdo de LKF contribui com a diminuicdo do
pico em 0 = 24° referente ao plano o2, seguido de uma diminuicdo de ad
quando se aumenta a concentracdo de LKF, nestas anadlises também se
observa aparecimento da forma cristalina y com a incorporagéo de lignina. No
nailon 6,6 os resultados das analises DRX mostram a existéncia dos planos
cristalogréficos a1 e a2, contudo com a adicdo de LKF nos sistemas, ocorre
diminui¢do significativa do sinal referente ao plano a1, em 6 = 20°. A mudanga
da cristalinidade dos sistemas de nailon 6,6 também pode ser confirmada a
partir de dados obtidos por FTIR.

Os sistemas de nailon contendo LKF se mostraram mais
monodispersos segundo andlise do parametro a/b e razdo entre as curvas

deconvoluidas do pico de fusao das amostras obtidos por analises DSC.

Os filmes de nailon contendo as maiores concentracdes de
LKF mostraram sua superficie mais hidrofobica através de medidas de angulo
de contato de avanco da gota de agua, provavelmente devido a interacées a
nivel molecular entre a lignina e as poliamidas, interacdes essas observadas

por espectrometria FTIR.

Também, pelos espectros FTIR, pode-se observar que o0s
filmes das poliamidas puras foram os que mais sofreram modificacbes em
alguns grupos funcionais depois de irradiados com luz UV, nao foram
observadas mudancas significativas nos espectros FTIR relativos a estes
mesmos grupos nos sistemas contendo LKF.
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Pelos difratogramas DRX dos sistemas nailon 6/LKF e nailon
6,6/LKF com concentracdo de lignina maior que 0,25% em massa, foi
observado que a lignina atenua a modificacdo dos picos al e a2, ou seja,
protege as estruturas do efeito da radiagdo ultravioleta. Este efeito da LKF
proteger o nailon 6 e o nailon 6,6 da degradacdo fotoquimica também foi
confirmado por andlises de FTIR e pelo estudo da forma, da razao das curvas
deconvoluidas C1/C2 e do parametro a/b dos picos de fusdo obtidos por
analises DSC.

Nas curvas de DSC somente foi detectada a transicao vitrea
dos polimeros nas amostras que contem LKF. O menor valor da entalpia de
fusdo dos sistemas contendo LKF indicou menor cristalinidade nestes filmes
quando comparado aos polimeros puros. O mesmo foi observado através das
micrografias, obtidas por MEV, através do aumento dos raios dos esferulitos
com a insercdo de LKF nas poliamidas, sendo que a lignina pode ter agido

como um inibidor de cristalizagéo deixando os filmes com maior fragdo amorfa.

Os filmes A400, B300 e B400, que possuem os teores mais
altos de lignina, tiveram os valores dos angulos de contato com a agua muito
préximos, mesmo depois de irradiados por UV durante 96 H, ou seja, ao menos
quimicamente a superficie dos filmes foi pouco modificada. Os filmes de nailon
6 e 6,6 contendo entre 0,25 e 0,50% de LKF em massa, pelas leituras de
angulos de contato, aparentemente foram os sistemas tiveram sua superficie
menos afetada pela radiacdo UV quando comparando com os valores dos
angulos de contato poliamidas puras.
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