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RESUMO

Os beneficios apresentados pelo uso de compositos poliméricos, tais como resisténcia a
corrosdo e otimas relacdes de resisténcia mecdnica/densidade e modulo de
elasticidade/densidade, por exemplo, tém propiciado a utilizagdo desse material em aplica¢oes
antes reservada aos metais. Entretanto, os sistemas que utilizam matrizes poliméricas curadas
pelo processo térmico apresentam a desvantagem de demandar um tempo muito longo para a
cura do material polimérico no seu processo de fabricagdo.

Uma alternativa que pode reduzir o tempo de cura, que apresenta forte impacto na
cadeia produtiva do compaosito, é a utilizagdo de cura por radiagdo ionizante, tais como feixe de
elétrons e raios X. A radia¢do ionizante promove a cura em tempo bastante reduzido, em alguns
casos chegando a apenas alguns minutos.

O objetivo desse trabalho foi o de avaliar o comportamento de sistemas poliméricos que
empregam resina epoxidica quando curados por radia¢do ionizante visando ao processo de
bobinamento filamentar (filament winding), de modo a obter propriedades mecdnicas similares e
temperaturas de transig¢do vitrea (Tg) iguais ou superiores aos sistemas curados pelo processo
térmico.

Nesta pesquisa, foram utilizadas matrizes de resinas epoxidicas e iniciadores cationicos
comerciais. As resinas epoxidicas foram irradiadas por 20 minutos, com uma dose total de até
150 kGy. A temperatura de transi¢do vitrea determinada através da andlise termo dinamico-
mecanica (DMA) foi de 149°C. As mesmas resinas epoxidicas curadas pelo processo térmico, a
130°C por um periodo de 12 horas, com um endurecedor a base de anidrido, resultaram
temperaturas de transi¢do vitrea de 119°C.

Ensaios de tragdo em corpos-de-prova, fabricados pelo processo de cura térmica e pelo
processo de cura por feixe de elétrons, mostraram que a resisténcia mecdnica e a deformagdo
sdo maiores para o primeiro, enquanto que o modulo de elasticidade é maior para o segundo.
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INTRODUGAO

A competicdo entre as empresas no atual cenario de globalizacdo tem exigido sistematicas
reducdes de custos sem provocar prejuizo na qualidade dos produtos fabricados. Esse fato tem levado a
aplicacao de novas tecnologias no processo produtivo, inclusive de compdsitos poliméricos, para garantir
competitividade.

Na cadeia produtiva de compdsitos poliméricos estruturais, as matérias-primas, os moldes, o alto
consumo de energia elétrica e a mao-de-obra séo fatores que geram um forte impacto no custo da
producéo.

Esses materiais, curados pelos processos térmicos que utilizam estufa e autoclave, sédo exemplos
gue demandam longos ciclos de cura da matriz, despendendo um tempo excessivo na fabricacdo e
provocando um elevado consumo de energia elétrica. Nos sistemas que utilizam resinas epoxidicas e
endurecedores a base de anidridos, por exemplo, no processo de bobinamento filamentar, ha a
necessidade de um ciclo de cura longo, que pode chegar a 24 horas.

Uma alternativa para a reducdo de tempo e consumo de energia pode ser a utilizacdo de
radiacdo ionizante para a cura de matrizes poliméricas termofixas, como o feixe de elétrons (electron
beam, ou simplesmente EB), que € um processo realizado em temperatura ambiente.

O estudo envolvendo a cura de compdésitos poliméricos por feixe de elétrons compreende as
etapas de desenvolvimento da matriz polimérica, utilizando iniciadores catidnicos, de desenvolvimento
dos parametros de processo como dose e taxa de dose, a incorporacdo de tenacificadores e estudo da
interface fibra/matriz para garantir adeséo entre os dois materiais.

O propésito desse trabalho é comparar as propriedades mecanicas e térmicas entre 0s processos
de cura por feixe de elétrons e a cura térmica de sistemas de resinas epoxidicas.

FUNDAMENTO TEORICO DO MECANISMO DE CURA POR FEIXE DE ELETRONS

As resinas epoxidicas comerciais, éter diglicicilico de bisfenol A (DGEBA), éter diglicidilico de
bisfenol F (DGEBF), cicloalifaticas e éter glicidilico de novolac fenélico (NOVOLAC), podem ser curadas
guando expostas ao feixe de elétrons (Crivello, 1999; Ohamad, & McLaughlin, 1996), resultando em
matrizes com alta temperatura de transicao vitrea e propriedades mecanicas similares as resinas curadas
pelo processo térmico. Este processo necessita da adicao de 1 a 3% em massa de um iniciador catidnico
em peso em relacdo & massa de resina, alta energia fornecida pelo irradiador, com taxas de doses
controladas para iniciar a polimerizagdo e a formacao de ligacdes cruzadas. Este processo é realizado a
temperatura ambiente.

Entre os iniciadores catibnicos existentes no mercado, o diarilioddnio é o mais eficiente ou reativo
ao triarilsulfénio de um mesmo anion. Os anions também influenciam na eficiéncia dos iniciadores

catibnicos utilizados no processo de cura por irradiacdo. A eficiéncia do anion varia inversamente a



nucleofilicidade do anion. Dentro de uma dada familia de iniciadores catidnicos, a reatividade do anion,
no processo de cura, segue a seguinte ordem:

SbFs > AsF¢ > PFg > BF,

Na etapa da ativacdo do iniciador catidnico pelo feixe de elétrons, conforme figura 1, ocorre a
formacao de um &cido forte (acido de Bronsted) responsavel pela iniciagdo da polimerizagédo, conforme
mostrado na figura 2. As etapas seguintes da polimerizacao, propagacao da cadeia, transferéncia da
cadeia e terminacéo, séo indicadas pelas figuras 3, 4 e 5 respectivamente.

o
Arl'MFs ® [Arl'MFg]

Iniciador catibnico  estado excitado

[A'MFg] ® ArlX + Arx+ MFg
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Figura 1. Ativacéo do iniciador catidnico
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Figura 3. Propagac¢éao da cadeia
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Figura 5. Terminagao

A presenca de substancias basicas, umidade e alta umidade relativa do ar inibem a reacdo de

cura da matriz.



MATERIAIS E METODOS

Uma das principais vantagens do processo de cura de matrizes poliméricas por feixe de elétrons,
€ obter um ciclo de cura rapido e Gnico em temperatura ambiente, evitando ciclos intermediarios (Crivello
et al, 1997). Esse processo requer minutos, enquanto que o processo térmico necessita de algumas
horas com ciclos de cura em temperaturas entre 100 a 250°C.

A cura pelo processo de feixe de elétrons apresenta outras vantagens, tais como:

Menor contragdo, de 2 a 4%, comparada ao processo térmico que varia de 4 a 6%;
Aumento da temperatura de transi¢do vitrea utilizando a mesma resina;

Reducéo das tensdes internas, pois este processo € realizado em temperatura ambiente;
Reduc¢édo da geracéo de volateis devido a eliminacéo de endurecedores e aceleradores;
Reducéo de custos para a fabricagdo de moldes;

Reducéo do consumo de energia elétrica;

Tempo de trabalho ou "pot life" da formulagéo é teoricamente infinito, desde que protegida da
radiacdo ultravioleta e umidade no seu armazenamento.

As irradiacdes das amostras do presente trabalho foram feitas em um acelerador de elétrons
Dynamitron JOB 188, de energia que varia de 0,5 a 1,5 MeV, corrente elétrica de 0,1 a 25 mA, poténcia
de 37,5 kW e com varredura de feixe que varia de 60 a 120 cm, do Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares-IPEN em Sé&o Paulo. A figura 6 mostra uma vista parcial do acelerador, onde no primeiro plano
pode ser visto o sistema de varredura do feixe de elétrons.

A dose de irradiacdo é a quantidade de energia absorvida por unidade de massa do material
irradiado, ou também dose absorvida de radiacdo. A unidade que expressa a dose absorvida é o Rad ou
Gray. A taxa de dose € a quantidade de energia absorvida por unidade de tempo e depende da energia e
principalmente da corrente do feixe. Esse parametro é o que controla a velocidade da cura e portanto

esta intimamente ligado ao tempo necessario para a cura do material polimérico.



Figura 6. Corpos-de-prova no acelerador de elétrons, mostrando no primeiro plano o sistema de
varredura do feixe de elétrons.

O processo de fabricacdo de compdsitos estruturais pelo processo de bobinamento filamentar
(filament winding) necessita de matrizes poliméricas que apresentem baixa viscosidade e tempo de
trabalho (pot life) de pelo menos 2 horas. Dentre as resinas comerciais disponiveis, optou-se neste
estudo pelo uso de uma resina epoxidica liquida do tipo DGEBA, com viscosidade de 12000 a 16000
mPa.s a 25°C. A estrutura molecular dessa resina € mostrada na figura 7.
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Figura 7. Estrutura molecular da resina epoxidica DGEBA.

Embora seja possivel utilizar oligbmeros epoxidicos contendo acrilatos e metacrilatos, que séo
amplamente utilizados como revestimentos e adesivos, aspectos negativos como baixa temperatura de
transicdo vitrea, baixa resisténcia a fratura e alta contracdo quando curadas em camadas espessas,
contribuem para que sistemas formulados com essas resinas inviabilizem a fabricacdo de compdésitos
estruturais.

Neste estudo, o hexafluoroantimonato de diariliodénio (Ar.SbFg) foi o iniciador catidnico
selecionado para promover a iniciagdo da polimerizagdo catiénica ou cura. Este produto se decompde
quando submetido ao feixe de elétrons ou a radiacdo ultravioleta na faixa de 240 a 300 nm ou ao
aquecimento em 140°C. A estrutura molecular desse composto € mostrada na figura 8.
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Figura 8. Estrutura molecular do hexafluoroantimonato de diariliodénio.

Para a cura por feixe de elétrons, foram preparados dois tipos de corpos-de-prova, sendo um
grupo na forma de barras medindo 2 X 4 X 50 mm, respectivamente espessura, largura e comprimento, e
outro grupo com a geometria de acordo com a norma ASTM D638 (Ensaio de Tracdo). Nos exemplares
do primeiro grupo, foram determinadas as temperaturas de transicao vitrea através da técnica de analise
termo dinamico-mecanica (DMTA), conforme a norma ASTM E 1640-99 e analisados com uma taxa de
aquecimento de 2°C/min e uma frequéncia de 1 Hz. O segundo grupo de corpos-de-prova foi preparado
segundo a norma ASTM D638 e ensaiados em tracdo a uma velocidade de 2 mm.min™. A figura 9 mostra
os corpos-de-prova na bandeja do acelerador de feixe de elétrons.

Figura 9. Corpos-de-prova irradiados

Na formulacao para a cura de feixe de elétrons, utilizou-se o iniciador catiénico hexafluoroantimonato
de diariliodénio, com uma concentracao de 2,5% em peso, em relacao a resina epoxidica (DGEBA). A
formulagéo foi homogeneizada em uma temperatura de 70°C e irradiada com doses de até 150 kGy em
moldes de a¢o a temperatura ambiente. Otempo total do ciclo de cura foi de 20 minutos.

Para o processo térmico foi utilizada a mesma resina epoxidica (DGEBA), com um endurecedor a
base de anidrido (metiltetrahidroftalico) e um acelerador (benzildimetilamina). As propor¢des de resina,



endurecedor e acelerador para a formulagéo da matriz foram respectivamente de 100, 88 e 0,5 partes em
peso. Essa formulagéo foi curada em uma estufa com ar circulante, com o ciclo de cura de: 90°C por 4
horas, incremento da temperatura de 90 a 130°C em 4 horas e manutencéo no patamar de 130°C por 12
horas, totalizando 20 horas, mais o tempo de resfriamento. A exemplo da cura por feixe de elétrons, os
mesmos corpos-de-prova para analise no DMTA e ensaio de tracdo foram preparados para a cura

térmica.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A tabela 1 apresenta os resultados obtidos pelos dois processos de cura desse estudo. A
temperatura de transicao vitrea foi obtida pelo amortecimento ou tangente de perda (tan &). Segundo a
definicdo, este valor é a relagdo entre os médulos de perda (E") e estocagem (E'). As figuras 10 e 11
mostram as curvas do DMA do médulo de estocagem e amortecimento das matrizes curadas pelo
processo térmico e por feixe de elétrons respectivamente.

O pico secundario da tan & na figura 11, na temperatura de 81°C, indica uma reacdo incompleta
da matriz, provavelmente devido a presenca de impurezas orgénicas e inorganicas na resina, que
reduzem a temperatura de transicdo vitrea e as propriedades mecéanicas da matriz curada por feixe de
elétrons. Aminas e outras substancias alcalinas, neutralizam ou inibem a reagéo de cura, pois o acido
gerado pelo iniciador catidnico € neutralizado (Fengmei et al, 2002).

A relacao da altura do pico secundario pela altura do pico primario da tan & na curava do DMA
indica a fracdo ndo curada da matriz. Compésitos curados através de feixe de elétrons com a relagéo
maior que 0,30 poderiam ter o desempenho comprometido, conforme estabelece Lopata (1998). Assim, a
relagdo de 0,26 obtida no presente estudo mostra que a matriz formulada para cura por EB poderia ser
empregada na fabricacdo de compdsitos de modo a garantir desempenho estrutural.

A matriz utilizada para cura pelo processo térmico apresenta um tempo de cura de 20 horas, com
temperatura final de cura de 130°C, ndo levando em considera¢éo o tempo de resfriamento. Na pratica,
no entanto, considera-se no tempo total do ciclo, a etapa de resfriamento, que dependendo da inércia
térmica do molde pode estender consideravelmente o ciclo de cura.

As amostras, formuladas na proporcao de 2,5% em massa de iniciador catibnico em relacao a
massa de resina epoxidica, foram irradiadas no acelerador de elétrons com dose total de 150 kGy a
temperatura ambiente. O tempo total do ciclo de cura foi de 20 minutos. Como o processo de cura por
feixe de elétrons é realizado a temperatura ambiente, a matriz polimérica apresenta baixa contracao.
Esse beneficio produz uma reducéo sensivel das tensdes internas no material, o que contribui para
assegurar um melhor comportamento estrutural.

A temperatura de transicao vitrea das amostras irradiadas foi superior a das amostras curadas
pelo processo térmico, conforme os resultados apresentados na tabela 1, devido a formacgédo de alta
densidade de ligagbes cruzadas. A Tg do sistema de cura por irradiagcéo foi de 149°C, cerca de 25%
superior ao sistema de cura térmica. Portanto, o sistema de cura EB apresenta propriedades de



resisténcia térmica mais favoraveis para aplicagdes que exigem temperaturas mais elevadas. Entretanto
a Tg mais elevada proporciona uma matriz polimérica mais rigida (Janke et al, 1996), que pode exigir a
adicdo de modificadores ou agentes tenacificadores, como termoplasticos de engenharia (Bucnall &
Partiridg, 1986) ou elastdmeros (Riew & Gillham, 1984).

A matriz polimérica para cura por EB foi testada em tragdo e comparada com o sistema curado
termicamente. O médulo de elasticidade do sistema DGEBA/Ar,ISbFs, conforme tabela 1, é maior,
engquanto que a tensdo e alongamento na ruptura sdo menores. A maior rigidez do sistema irradiado
pode acarretar uma reducdo na tenacidade a fratura do material polimérico (Saunders et al, 1994),

conforme salientado no paragrafo anterior.
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Figura 10. MAdulo de estocagem e tangente de perda em funcao

da temperatura da matriz curada pelo processo térmico.
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Tabela 1- Resultados do ensaio de tragdo e temperatura de transicdo vitrea

Feixe de elétrons

Processo térmico

Formulagao DGEBA+Ar,ISbFg DGEBA+ANIDRIDO+ACELERADOR
(partes em peso) (100:2,5) (100:88:0,5)
Condigées de cura 150 kGy 4 h, 90°C + 4 h, 90°C a 130°C +
12 h, 130°C
Temp. de Transicao Vitrea (°C)-tan i 149 119
Tenséo na ruptura (MPa) 69 85
Modulo de elasticidade (MPa) 3315 3291
Deformacgéao na ruptura (%) 3,7 4,8




CONCLUSOES

O processo de cura por feixe de elétrons reduziu em mais de 20 horas o ciclo de cura da matriz
polimérica. As propriedades obtidas pelo sistema curado por feixe de elétrons apresentaram uma
reducdo na tensdo e no alongamento, ambos na ruptura, € uma elevacdo no médulo de elasticidade,
produzindo um material mais rigido.

Observou-se que a temperatura de transicao vitrea do sistema de cura por EB é superior ao
sistema de cura térmica. Isso permite que estruturas de compdsito com a matriz curada por EB possam
ser empregadas em temperaturas mais elevadas que aquelas obtidas por cura térmica, garantindo a
integridade estrutural do componente fabricado em compadsito.

Matrizes poliméricas curadas por feixe de elétrons apresentam um tempo de armazenamento
(shelf life) e de fabricacéo (pot life) extremamente longos, desde que sejam protegidas da irradiagédo
ultravioleta e umidade no armazenamento. Isto evita toda a logistica necessaria para as matrizes de cura
térmica, principalmente quando utilizadas em materiais pré-impregnados.

O processo que utiliza matrizes poliméricas formuladas para cura por irradiagdo € realizado a

temperatura ambiente o que pode significar uma reducao no custo de fabricagdo do compésito.
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POLYMERIC MATRIX CURED BY ELECTRON BEAM

ABSTRACT

Polymeric matrix composites (PMC) have been used in engineering applications replacing metals,
since some years ago, due to their corrosion resistance and excellent relationships tensile
strength/density and elastic modulus/density. However, PMC materials cured by thermal processes
require high temperature and their fabrication are time-consuming. Electron beam curing technology
allows curing to be carried out at ambient temperature and at reduced curing times. This feature
represents, consequently, the main advantage of this technology over the thermal ones.

The aim of this work was to investigate electron beam curable epoxy formulations to be used in
filament winding processes to produce composite materials with similar or better properties than the ones
thermally cured. The study was developed with commercial epoxy resins and cationic initiators. Epoxy
resin specimens were irradiated for 20 minutes, with a total dose of 150 kGy. Glass transition
temperatures (Tg) were determined by dynamic mechanical analyzer (DMA) and the results obtained were
149°C. The same epoxy resin, with an anyhidride as curing agent, was submitted to thermal curing
process at a temperature of 130°C for 12 hours. The T for these specimens was 119°C.

Tensile tests in specimens manufactured by the thermal process and electron beam process,
showed that the strength and strain are higher for the first process, while the elastic modulus is higher for
the second process.

Keywords: electron beam, composite, polymeric matrix, tensile tests.



