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RESUMO

A avaliacdo das alteracdes espectrométricas IR faz parte de uma série de investigaces no estudo da formulacao
de um sistema epoxidico a ser utilizado como matriz no processamento de um compdsito polimérico estrutural
polimerizado por feixe de elétrons. O sistema epoxidico utilizado neste trabalho é constituido de resina
epoxidica e fotoiniciador. As amostras foram irradiadas num acelerador de elétrons modelo Dynamitron JOB
188, de energia que varia de 0,5 a 1,5 MeV e as taxas de doses utilizadas variaram de 1,75 a 24,02 kGy/s. As
mudancas espectrais foram observadas por comparacdo das amostras irradiadas e ndo irradiadas e a metodologia
utilizada foi a analise por meio de diferentes técnicas de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR). As principais alteracdes observadas quando se comparam espectros IR dessas amostras com 0s
dos seus sistemas irradiados correspondentes sugerem que houve formagdo de grupos C=0 e C-O, similares aos
encontrados em ésteres e o desaparecimento da banda 915 cm™ nas amostras submetidas & radiacio com feixe
de elétrons, evidenciando que ocorreu o processo de polimerizacdo. Com a utilizacdo de técnicas de andlise FT-
IR de grau de profundidade diferentes, pode-se concluir que para algumas amostras o tratamento com feixe de
elétrons atingiu tanto a superficie quanto o interior dos sistemas irradiados.



1. INTRODUCAO

Como é conhecido, os compdsitos poliméricos formam uma classe de material constituido
por duas fases, sendo uma fase polimérica (matriz) e uma outra de reforco (fibra de reforco).
Para obtencdo deste material é necessario haver uma interacdo quimica e/ou fisica entre a
matriz polimérica e o reforco fibroso.

A partir dos anos 60, esses materiais compositos, que sdao denominados materiais de alto
desempenho, foram introduzidos de maneira definitiva na industria aeroespacial. Um
composito estrutural avancado possui excelentes propriedades mecénicas e a utilizacdo deste
em partes estruturais permite flexibilidade no projeto de pecas com dimensdes variadas e
com propriedades locais especificas. A utilizacdo deste material estd distribuida
mundialmente em 60% no setor aeronautico comercial, 20% em defesa e espago e outros
20% na industria em geral. A cada ano cresce a aplicacdo destes compositos no setor
aeroespacial (misseis, foguetes e aeronaves), sdo materiais 20 a 30% mais leves que 0s
metais e apresentam uma reducdo de custo no produto final de 25%. Isso faz com que a
industria aerondutica incentive constantes estudos para o desenvolvimento de novos produtos
e diferentes técnicas de obtencgéo[1].

A formulacdo da resina termorrigida hoje utilizada na industria aeronautica para obtencdo de
compdsitos polimeéricos ndo € apropriada para o processo de polimerizagdo por feixe de
elétrons. As resinas utilizadas como matriz e submetidas ao processo térmico contém agentes
de polimerizacdo capturadores de protons tais como as aminas e anidridos. Além de estas
resinas serem estocadas em refrigeradores para prevenir o inicio do processo de
polimerizacdo com o tempo, elas também tendem a absorver umidade durante a fabricacdo do
composito. Agua, aminas, e outros capturadores de prétons podem interferir no processo de
polimerizacdo quando irradiadas [2]. Outra caracteristica importante a ser considerada é que
os sistemas que utilizam matrizes poliméricas curadas termicamente apresentam a
desvantagem de demandar um tempo muito longo para a polimerizacdo do material
polimérico. Uma solucdo que pode reduzir esse tempo seria a utilizacdo de polimerizacéo por
radiacdo ionizante, utilizando feixe de elétrons.

A irradiacdo com feixe de elétrons comecou a ser utilizada na década de 50, mas somente na
ultima década vem sendo aplicada com mais intensidade[3]. A utilizacdo de um acelerador de
elétrons como fonte de radiacdo oferece vantagens em relacdo a fontes de radioisétopos.
Estas vantagens podem ser resumidas no baixo custo operacional e na producdo de um feixe
de alta energia, permitindo que materiais sejam processados em alta velocidade. A seguranca
que um acelerador de elétrons oferece é uma vantagem adicional, porque quando a maquina
aceleradora de elétrons esta desligada ndo ha radiacéo residual [4].

Quando elétrons de alta energia provenientes de um acelerador de elétrons atingem um
substrato polimérico, elétrons secundarios sdo produzidos e como resultado do processo
ocorre a quebra da estrutura molecular. Por interacdo Coulombiana entre estes elétrons e
atomos ou moléculas do substrato, ocorre a formacdo de ions, elétrons termalizados,
moléculas no estado excitado e radicais. Mas se tratando de resina epoxidica, a polimerizacao
induzida por radiacdo ionizante pode ocorrer tanto por radicais livres como por polimerizacao
catiénica[5,6].
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As resinas epoxidicas submetidas a radiacdo com feixe de elétrons produzem radicais livres,
anions, cations e moléculas excitadas. O grau de polimerizacdo idnica € linearmente

dependente da taxa de dose (D), enquanto a taxa de reacéo de radicais livres é proporcional a

(D)™ [7].

A polimerizacdo por feixe de elétrons representa um avancgo tecnolégico e com isso € um
método que tem despertado a atencdo cada vez maior de pesquisadores nos Estados Unidos e
na Franca, por realizar a polimerizacdo em tempo bastante reduzido, em alguns casos
chegando a apenas alguns minutos. Nos anos 70, a Ford nos Estados Unidos foi pioneira na
utilizacdo de feixe de elétrons para polimerizar o revestimento aplicado nas partes interiores
dos carros [8].

Existem diversas vantagens da utilizacdo de feixe de elétrons na obtencdo de compdsitos
poliméricos e a pouca disponibilidade no mercado de resinas que podem ser polimerizadas
por radiacdo ressalta a importancia de investigacdes nesta area.

Fazendo a comparagdo com a polimerizacdo térmica, muitas vantagens tém sido registradas
na polimerizacdo por feixe de elétrons, entre as quais podem ser citadas: a polimerizagédo
ocorre a temperatura ambiente, tempo de cura reduzido, as resinas curadas por feixe de
elétrons permitem uma estocagem sem requisitos de controle de temperatura, producéo de
produtos volateis é reduzida, o custo de processamento reduzido. A utilizacdo de feixe de
elétrons no processo de cura de compdsitos pode ocorrer de maneira simultanea aos métodos
de fabricacdo tradicional tais como: “filament widding”, “pultrusdo”, “hand lay-up”, “Resin
Transfer Molding”- RTM, “Vaccum-Assisted Resin Transfer Molding”- VRTM [9].

Diante da importancia desse tipo de polimerizacdo, o objetivo desse trabalho é avaliar
qualitativamente as alteracBes espectrométricas por FT-IR ocorridas nos diversos sistemas
epoxidicos apos terem sido submetidos ao processo de radiacéo por feixes de elétrons.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras A, B, C, foram preparadas em diferentes composicdes de resina epoxidica a base
de bisfenol A (DGEBA) e F (DGEBF) e fotoiniciador (iniciadores cationicos):

A- (100g de DGEBA/1,0g de fotoiniciador)

B- (100g de DGEBF/3,0g de fotoiniciador)

C- (100g de DGEBF/1,5g de fotoiniciador)

As amostras foram irradiadas num acelerador de elétrons modelo Dynamitron JOB 188, de
energia que varia de 0,5 a 1,5 MeV, do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares-IPEN
em Sdo Paulo. A dose total para cada amostra irradiada foi de 150 kGy e as taxas de doses
utilizadas variaram de 1,75 a 24,02 kGy/s. Posteriormente as amostras foram encaminhadas
para ensaios de caracterizacdo, sendo uma delas a espectroscopia FT-IR.

Esta analise espectrométrica foi realizada no setor de espectroscopia no infravermelho do
Laboratério Instrumental da Divisdo de Quimica do Instituto Aerondutica e Espaco (IAE) do
Centro Técnico Aeroespacial. Foi utilizado um espectrébmetro FT-IR SPECTRUM 2000
PERKIN ELMER (condicBes: 4000 a 400cm™, resolucdo 4cm™, ganho 1 e 40 varreduras).
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Os ensaios foram realizados a temperatura de 25°C + 10 °C e umidade relativa de 55% * 20%
UR condic¢es descritas no Manual de Qualidade Laboratorial.

As amostras liquidas correspondentes ao sistema epoxidico ndo irradiado foram analisados na
forma de filmes liquidos. O sistema epoxidico irradiado por feixe de elétrons, produziram
amostras solidas que foram analisadas por técnica de transmissdo na forma de pastilha de
KBr (0,8:400 mg -Transmissdo). As amostras solidas foram também analisadas por
refletancia difusa (DRIFT) e deteccdo fotoacustica (PAS) que sdo denominadas como
técnicas de superficie.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados IR obtidos neste experimento basearam-se nas mudancas espectrais observadas
apo6s a irradiacdo das mostras comparadas aos espectros das amostras ndo irradiadas
correspondentes. Como ja& foram descritos anteriormente, 0s sistemas epoxidicos foram
preparados em diversas composicGes de resina epoxidica e fotoiniciadores comerciais. A
adicdo do fotoiniciador a resina epoxidica convencional na proporc¢édo de 1 a 3% tem a funcéo
de desencadear a polimerizacao catidnica quando submetida ao feixe de elétrons. As amostras
foram analisadas por FT-IR e diferentes técnicas foram aplicadas como: pastilha de KBr
(transmissdo) e PAS e DRIFT (técnicas de superficie).

As amostras ndo irradiadas de resina epoxidica (liquida viscosa) apresentaram absor¢Ges em
numeros de onda similares e caracteristicos da resina epoxidica, em especial a banda 915 cm™
! que identifica o grupo epoxidico terminal [10]. Estas amostras apresentaram-se na forma
solida apds o tratamento de radiacdo com feixe de elétrons e todos os espectros IR destas
amostras irradiadas mostraram o desaparecimento da banda 915 cm™, evidenciando que
ocorreu o processo de polimerizacdo durante o tratamento dos sistemas epoxidicos com feixe
de elétrons (Figs. 1, 2 e 3). Pode-se concluir que o processo de polimerizacdo esteve presente
em todas as composicdes preparadas de sistemas epoxidicos e o desaparecimento da banda
915 cmocorreu independente da percentagem de iniciador adicionado que variou de 1 a 3%.
Estudos posteriores ja estdo sendo realizados para verificar a eficiéncia e otimizacdo deste
processo de polimerizacéo.

Os espectros de transmissao PAS e DRIFT da amostra A (100g de DGEBA/1,0g de
fotoiniciador) revelaram que além do desaparecimento da banda 915 cm™, podem ser
observadas absorc¢des na regido de grupos contendo dupla ligacdo, similares a encontrada em
C=0 (préximo a 1720 cm™), e entre 1300 — 1100 cm™ de ligaces simples, similares as
encontradas em C-O de ésteres, mais evidenciada no espectro PAS. Desde que a técnica PAS
analisa a superficie mais préxima do material, € possivel sugerir que houve alteracdo na
camada superficial da amostra, causada pelo tratamento com feixe de elétrons. Entretanto,
como a técnica de transmissdo tem caracteristica de mostrar o interior da amostra em maior
proporcao, pode-se concluir que este tratamento também atingiu o interior da amostra (Figura
1).

Nos espectros IR da amostra B (100g de DGEBF/3,0g de fotoiniciador), que estdo

apresentados na Figura 2, foram observadas alteracdes na regido de 1710-1740cm™ e entre
1300-1100cm™ que estdo mais evidenciadas nas técnicas de transmisséo e DRIFT. De acordo
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com as caracteristicas das técnicas FT-IR, pode-se sugerir que o tratamento dado a amostra
foi mais efetivo no seu interior.

A amostra C (100g de DGEBF/1,5g de fotoiniciador) sofreu as mesmas alteracdes
ocorridas na amostra B que foram observadas com maior intensidade no espectro obtido pela
técnica PAS, sugerindo, neste caso, que o tratamento dado a amostra tenha sido mais efetivo
na superficie da amostra.

A pouca disponibilidade no mercado de resinas que podem ser polimerizadas por radiagcéo
faz com que este processo tenha limitagbes, mas também que seja um campo promissor para
novas pesquisas e desenvolvimentos.

914,68
1
2 C=0
C=0
3
|4

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

cm?

Figura 1 - Espectros FT-IR da Amostra A em:
1) Filme liquido
2) Pastilha de KBr (0,8:400mg)
3) Deteccdo fotoacustica —(PAS)
4) DRIFT
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Figura 2 - Espectros FT-IR da Amostra B em:
1) Filme liquido
2) Pastilha de KBr (0,8:400mg)
3) Deteccéo fotoacustica —(PAS)
4) DRIFT

INAC 2005, Santos, SP, Brazil.



: 914,68
11 \/\J\[\A/\\/\NM

2

C=0
3

C=0
4

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

cm?

Figura 3 - Espectros FT-IR da Amostra C em:
1) Filme liquido
2) Pastilha de KBr (0,8:400mg)
3) Deteccao fotoacustica —(PAS)
4) DRIFT

4. CONCLUSAO

A aplicacdo de diferentes técnicas FT-IR para caracterizacdo de sistemas epoxidicos
irradiados com feixe de elétrons, sugeriu que a polimerizagdo ocorreu na superficie e interior
das amostras. Para percentagens menores de iniciador adicionado a polimerizacdo ocorreu
preferencialmente na superficie da amostra.
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