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PREPARACAO DE COMPOSTOS PLASTICO-CELULOSICOS
UTILIZANDO RADIACAO GAMA DE ALTA ENERGIA

Maria Cristina Ferraz Rosa

RESUMO

Estudou-se » utilizac3o de fontes intensas de radiacBo ionizante pers induzir a reticulaglo [“crosslinking”) de
polimeros @ analisou-se 8 viabilidade de sua splicacfo ne prepsrac3o de P plisticoceluilaicos, particularmeme
de Iaminados formedos por folhes de papel sgiomeradns com reaina poliester.

Ensaiaremse virios tipos de papel suscetiveis de entrar ne composicio dos # cemps do-38 QUe,
com » thcnica de preparacko utilizads neste trabathn, 0 papel de fiityo comum proporcionave os Melhores resultodos.

Verificou-3a, medisnte diferentes técnicas de ensaio de materiais, que 88 propriededes merdnices ¢ quimicas dos
faminadns curados com doses de radiacko de ordem de 1.6 Mrad, comparam favoraveiments com ss exibides por
Isminados de rgusl composicBo, mas curados pelo mitnde cldssico ladicionando iniciedor @ acelersdor quimicosl.

Consideranvio que neste taso » dose de 1.5 Mrad necestiria pors » cura complits de retina, pode
sdministrar-se em forme praticamente instantnea cors o™ scelerador de elétrons de 1.5 MeV ¢ 25 mA, similsr so

axistente no CARREL conclui-se que 8 urtilizaclo da radiaglc possibilitaria transformars processos de falwicaclo dn
lamunains. atwaimense fritos por batrladns, em processos continuos.

CAPITULO 1

INTRODUGAO

1.t — Objetivos

Em primeiro lugar tevese como interesse neste trabatho, o estudo da visbilidade de utilizaclo
da radiacdo ionizante de alta energia, como iniciador e acelerador de reacBes de polimerizaclo ¢ da sus
splicagdo na obtengdo de materiais compastos do tipo plistico ~ celulbsicos.

Com o material composto pronto, fez-se uma série de testes com o objetivo de comnarar s

prapriedades gerais dos la cinados obtidos com a utilizag3o da radiacdo com ss daqueles preparsdos com
3 utitizagdo de iniciadores e aceteradores quimicos.

1.2 - Justificative do Trabalho

A utihzac3o da radiagio ionizante re alta energia, particularmente raios gama e si#tions, como
iniciadores @ aceleradores de teacio de nolimesizasdo, estd sendo estudads j4 hé bastante tempo, tendo

Apsownrtn pass publicsc 8o em atud 1918
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sido alvo de um interesse maior a partir de 1950, Mas, a pasubilidade de uma aplicacio em proceeene
industriais foi bastante limitada pela necessidade e emprego de radioisbtopos como fonte de radiag3o.
Mesmo assim, durante esse perfodo as pesquisas nesse zampo foram intensas e forneceram inGmeras
informacies inteis'

Somente a partir de 1960, com a introdugao de aceleradores de elétrons de alta intensidade
para fins industriais, o uso da radiacio em processos de polimerizacio foi objeto de um estudo mais
detalthado.

Este trabalho foi desenvolvido pensando-se em futuras aplicactes do acelerador de elétrons tipo
“Dynamitron 11", fabricado pela Radiation Dynamics Inc., dos Estados Unidos da América, que esta na
sua fase final de instalacdo no Centro dr Aplicacio de Radioisbtopos e Radiagdes na Engenharia e
Indastria, do tnstituto de Energia Atdmica de Sio Paulg,

1.3 — Consideractes Gerais

0O estudo dos efeitas da radiagio em sistemas quimicos proporciona informagdes sobre o
mecanismo e velocidade rde reacons aquimicas, particuiarmente sobre aguelas que envolvem radicais fivres
e lons, aue nin sio investigadas prios matodos convencionais.

A principal caracterfstica da radiacio de alta energia & que ela causa ionizac3o e excitac3o
mnlecular em  todos os materiais. Este fato provoca uma distincio entre quimica da radiagio e
fotorufmica (rfeitos quimicos da luz, especalmenre itrzvioleta). Na fotogaimica, a absorgdo da rnergia
& quantizada, icto &, 0 guantum de urma caneita faika de comprimento de onda sofre uma interagio
ressonante com uma molfcula de um componente particular da mistura para excitar apenas um elétron e
talvez romper uma tigagdo esperifica, Enteetanto, Juz ultravioleta e pequeno comprimento de onda
pode ionizar certas moliculas, Na quiméica da radiac3o, apenas parte da rnergia da radiagio pode ser
transfenicdy a uma inteacin e o processo nio & seletivo, B anergia suficiente para romper qualquer
hiacio, mas, na praticy, alguns tipos de ligicio sdo preferencialmente rompidos. O foton ou particula
1onizante e o siftron deslocado sdo muitas voras capazes de procuzir novas ionizagdes. Entdo, um fo6ton
incidente pode afetar milhares de mnH'cul.'ir.“&()"

Qs restudos fundamentais na quimica das raxdiagdes tém como objetivo identificar as varias
wipbeiec formadas em sistemas particulares e compreender os processos fisicos pelos quais elas se
orgmam, As quantidades Formadas por uma dada dose de radiag3o podem ser medidas. Entdo, a3 nquimica
dan copdeies reampndo entre si @ COM outrns compestos pode ser Muito bem estudada. Esse estudo
eovolve investinqaches da cindtica e mecanismns das reacdes dos produtos intermedidrios que aparecem
dorante a reacio, e dos produtos finais estiveis

A maora dus trabalhos em qufmica s ratfiacors 1ém sido feitos com fontes de raios gama e
ram teixes de eietrons prodozidos em aceleradores,

Industriaimente, fontes isotapicas sio utilizadas quando um grande volume de material precisa
wor umformemante irtadiadn, Aceleratinees de plétrons devemn ser usados quando camadas superficiais ou
Amosteas 1inas vaio seroarcadiacdas.

D2 processos baseados na quimica das rads i 0es apresentarm as seyuintes vantagens;

Al Poscitilitam a sintese de compostos que ndo podem ser obtidos facitmente por outros
mitdon,

b} Pecemitem modificar um materiad de uma manicira desejivel, por exemplo: reticulagio do
polietienn por ircadiacio,



*} Podem resultar e produtos mais puios; por exemplo, guando a radiagdo substitui o uso
de catalisadores, ndo ha o perigo de contaminag¢do resultante da remogdo incompleta do

catalisador.

d) A qualidade de um produto fabricado usandose um catalisarlor quimico depende da
atividade do catalisador, que pode variar durante o processo. lsso n3o ocorre quando uma
intensidade constante de radiagio € usada para acelerar a reagdo.

e) A radiacio pode induzir reacSes a temperaturas relativamente haixas e isto pode levar a
novos produtos ou ao ndo aparecimento de reacdes laterais competitivas,

f) A radiacdo torna possivel a eliminagdo de alguns estidios da sintese.

g) Em reacOes de polimerizac3o induzidas por radiacio, o tempo gasto para a obtengdo do

produto & muity menor.

Uma possivel desvantagem da utilizagio das radiagtes & o custo elevado de uma instalaclo
adequada. Mas, emi alguns casus, a qualidacde do material obtido e a possibilidade de uma producdo
contimsa de gsieterminaco produto podem compensar o emprego da radiagdo,

rAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 — Cura por Irradiagio

A cura por irradiacio pode ser delinida como a utilizacdn da energia da radiagdo ionizante para
provocar uma reagio de polimer:zacdo, O termo cura aqui & usado no seu sentido mais amplo e inclui:
polimerizacao de um mondmero fseja gial for o seu estado fisico) na presenca ou ndo de um polimero
copolimetizivel ¢ de um pré-polimero reativo. Relfere se tamhém ds modificacdes na superficie ou nas
propriedades fisicas e quimicas totais rfe um material pntimﬁrico” "

{11},

Os tipps mais comuns de cira por arradiagdo  sio polimerizagdo, copolimerizagdo,

reticulac3o e dregradacio.

2.1.1 ~ A Polimerizacaa por lrradiacio

A polimerizacio de mondmeros envolve no mimimn trés esthdhos separados que s3o: iniciag3o,
propagacio e termunacio. A radiacio infervém, primanamente, apenas na fase de iniciacdo agindo como
um meio de comecar a reacin, que continua entdo, indeprndente dela,

) em dois grupos conhecidos como:

Os processos de polimerizagao foram divididos por F!ovy”
1) polimenizacio por condensacio ou polimerizacdo por reacdo em etapas;

2) polimerizacin por adiagiio nu polimerizacdo por reagdo em cadeias,

A polimesizacdo por condensacin ou por reagdo em etapas & andloga & condensacio em
compoitos de baixo peso maolecular, Na formaglo de polimeros, a condensacdo acontece entre duas



moléculas polifuncionais para produzir uma moleculas polituncional maor com uma possivel eliminag3o
de pequenas moléculas como, por exemplo, dgua, A reacdo continua até que um dos reagentes presentes
termine; estabelece-se, entio, um equilibrio que pode ser desiocado itando 2 peratura e
controlando-se as quantidades de reagentes e produtos.

A polimerizacdo por adicio ou por reaces em cadeia envolve reagSes nas quais 8 cadeis pode
ser um lon ou uma substincia reativa com um elétron ndo emparethado (radical livre). Um radical livre &
normaimente formado pela decomposicdio de um material relativamente instével que vem a ser o
iniciador da reag3o.

O radical tivre é capaz de quebrar duplas ligag3es de um mondmero vinllico e adicionar-se a ele.
Em um pequeno espaco de tempo {normalmente aiguns segundos ou menos) a maioria dos mondmeros
se adicionam 3 cad~ia em crescimento. Finalmente, dois radicais livies reagem para se aniquilarem
mutuamente e formar uma ou mais de uma molécula polimérica.

Os monomeros que polimerizam por reagdes ce adicio em cadeia, podem ser polimerizados por
mdinch’o'“. A sequéncia da reacdo é a seguinte:

a) Iniciagdo Mradincao _—— M
b} Propagacio M° + M — M;
Ml'.l- M — Mi.‘ '

¢} Terminacio Mi' + Ml

— Pi+}) ou P+ P

M:' + X —— Pi+ X

onde:
M é uma molécula monomérica
M*® & um centro ativo produzido por isradiacio
P & uma molécula polimérica
X & uma substincia adicionada para terminar a reacio

M* pode ser um radical livre ou um lon,

- Radicais livres:

)5 radicais livees sio formadns por uma clivagem homol ftica da ligngdo:

M Aannn~r A e g
radian o

ande um dos fragmentns é& frequentemente UM Momo de hideogémo, ou pela adicdo de um Stomo de
hidronAnia 8 uma dapla ligyx 30 do mondmero, sxemplo:



H

I —~0O—=2I
D -0 — D
+
+
X
i
1
T —O0—2
n—0—>

- fons:

Os fons iniciantes podem ser formados:

1) por uma cis3o heterol ftica da licacdo.

M . —»A" o+ R/
radiagio

7) por expuisio de eiétron, sequila por uma transterdncia de dtomo de hidrogénio:

.

Mt M- -2 M +M ou ‘M- M

3) ou pela adicio de um fon positivo, particularmente um préton a uma dupla ligacao:

-

I—O0—=
|
n—O—>3
+
b
;

I
|
r—0—=
H
1
n-0— >

4) captura ou transierdncia de elétrons:

Algouns mondmeras, como  por expmplo haletos vinflicos, polimerizam  apenas através de
mecatusmns de radicas livees, enquanto outros como isobutenn, polimerizam aprnas por mecanismos
catinnicos, Se a quantidade de polimero formada e o seu prso molecular sio determinados, pode
calealar se entdn 0 namero de moiéculas polimébricas. Isto d8 o nGmero de centros iniciantes desde que o
mecanisme de terminacio seia conbecido, 1sto 6, que ndo ocorra mecanismo de transferdncia em cadeia.
A transfertncia pm cadeia & urna reacdo de vma cardein em crescimento com um composto Y adicionado
para terminar a primeira cadeia, mas que forma um Y *capaz de iniciar outra reagdo de palimerizacdo.



Mi*+ Y — Pi + Y°

Y*+M— YW

Isso ocorre frequentemente com muitos solventes e tsmbém com alguns mondmeros »
polimeros.

Muitos mondmeros que polimerizam etravés de um mecanismo anibnico, podem ser também
polimerizados por mecanismos catidnicos ou via formag3o de radicais livres.

As reacBes basicas de polimerizacdo induzidas pela radiaclo, de acordo com Chlrlesby“'. slo:

Estidio 1 — Formacdo de radicais nos solventes e nos mondmeros:

Solvente ou mondmero + radiagdo — radicais

diR)
—— =kl
dt
Estidio 2 - [niciacio em cadeia:
H+M—RM
diR)  dIRM) .
- —— = ==k, (R)(M)
dt dt

ataque do radical 2 um mondmero

Estddio 3 — Crescimento da cadeia:

RM +M— RM

diM) .
- —— = k_ (R Mn) (M}
dt P

atanue da cadeia em crescimento a3 um mondmero

Estadio 4  Terminagdo mintua:

RMnORMm *R WM R

mén



_dIR M)
dt

= k't (R M)

termina¢3o por combinac3o
Esthdio 6 —~ Terminag3o por radicais primérios:

RMn+R — R MIR

d(RM’) diR’) -
- = - —— = kg (RM) (R)
dt dt

ahic3o de um radical a3 uma cadeia em crescimento.
Esthdio 8 — Combinag3o de radicais primérios:
R+R —R-R
 dIR) )
- —— = kg R}
dt
perda de radicais primarios.

Estbdio 7 — Reacdo de transferéncia:

AMn + M — R MnH + M

diM’) __dR Mn)
dt dt

= ky (R M) (M)

transterPncia a um mondmero

Estadio 8 — Reacdn de transferéncia;

AMn+P— RMnH+P

dAM)  dIP) :
¢ e T e T kﬂ (R M) (P)
ot dt

transterdncia a um polfmero



sendo:
{R) = concentrag3o do radical primario ou iniciante
(M) = concentrac3o do mondmero
4:kg = constantes de velocidade
(S) = concentrac3o do solvente
(RM} = concentracio das cadeias poliméricas radicais {P'} em crescimento.
{ = intensidade da radiag3o

P = pollmero estivel

{P) = concentrac3o do polimero (expressa em unidade de mondmeras)

A taxa de formac3o de radicais livres (Estédio 1) & diretamente proporcional 3 intensidade da
radiac3o | e depende do valor G de formag3o de radicais nos mondmeros e quando a irradiagBo se d& em
solucdo depende do valor G para a formag3o de radicais no solvente. Esses dois fatores estdo incluidos
no parametro k'.

k, = k [ GmM} + Gs(S) )

k' = constante de velocidade, que depende apenas das unidades que expressam & intensidade
da radiagdo.

Gm e Gs s§o os valores G para a formag30 de radicais nos mondmeroc e nos soiventes. Na
maioria dos casos, as reacSes de transferdncia 7 e 8 sdo ignoradas quando nlo modificom a taxa de
polimeriza¢3o, embora elas sfetem a distribuicdo do peso molecular e o grau de ramificagSo,

Os radicais formados pela radiacdo podem sofrer varias reacdes: eles podem iniciar a
polimerizacio (Estddio 2), podem terminar uma cadeis em crescimento (Estédio5) ou podem
enmbinar-se um com o outro {Estidio 6). Normalmente, uma ou outra reac3> ser§ a predominante.

A concentraclo dos radicais primdrios alcangs um valor de equilibrio, dependendo de sua
producdo através da reacdo (1) e possivelmente pela reacdo (7) & sua eliminagio através das reacdes (2},
(5) e (6).

Na polimerizacdo, a velocidade de formac3o do polimero (ou 8 velocidade de desaparecimento
dn mon&mero) pode ser expressa como:

diP)  diM)
dt dt

n
al

onde n depende das condi¢des nas quais 8 polimerizaclo ocorre. Normalmente n é menor que 1 e na
matoria dos casos é igual a 0,5,

Na polimerizagSo iniciada por processos térmicos, 88 variagdes de temperatura afetam o



iniciac3o, a propagacio e a terminagio. Um armento na temperatura dard origem a um aumento no
nimero de radicais primirios presentes e isso acaretard uma redugdo no peso molecular médio. Na
polimerizagio iniciada por irradiacdo, o nimero de radicais formados depende apenas da intensidade da
radiacdo e n3e apreciavelmente da temperatura.

2.1.2 — Copolimerizagdo

Um dos aspectos mais importantes da cura pela radiacdo & a copolimerizacio. A
copolimerizagdo pode resultar em!10);

a) Formagdo de um copolimero linear,
|-A-B-A-B-B-A-B-A-A-B-|

onde A £ B representam dois mondmeros diferentes.

b} Enxerto de um mondmero em um polfmero j§ fo; mado: {ou “Graft Copolymer”)

A-AAAAAAAAAAAAAA
| o
-8-8-88 -8-8-B-8-

r) Formacio de um copolimero em bloco:

-A-A-A-A-A-A-A-A-8-8-B-8-B B-A-A-A-AA-

2.1.3 - Reticulag3o {“Crosslinking”) e Degradagio

Um polimero fguando exposto 2 radipgdo ionizante pode sofrer vdrias mudangas nas suas
propriedades quimicas, mas, de sma maneira geral, os efeitos mais comuns e que apresentam maior
interesse sIn a reticulagdo e a dcqradacﬁo”ﬂ.

Uma das caracleristicas mais importantes de um polimero & o seu peso moleculer. A reticulagSo
é o termo aplicado para definir a formacdo de ligagdes qufmicas entre duas moléculas poliméricas e,
portantn, leva a um aumento do peso molecular e eventualmente a formagdo de uma rede tridimensional
insalfvel. A deqradac3o 6 a quebra de ligagGrs qufmicas da cadeia piincipal, causando um decréscimo no
preo molecular médio e conseqiicntes mudancas na viscosidade e nas propriedades mecanicas.

Tanto a reticulacdo como a degradagio s¥o proporcionais 3 dose e independentes da intensidade
da radiacio.

Drpendenido de suas estruturas guimicas, da dose de radiag3o e do meio onds foram irradiados,
os palimeros podem ser dvididos em dois tipos distintos'21);

anueles gue sofrnm reticutacdo (“crosslinking'')



— arueles que degradam.

Uma regra Otil sugerida por Millerw estabelece que polimeros vinflicos que apresentam duas

ramiticacses ligadas a um Gnico carbono, por exemplo:

degradam enquanto que 03 que apresentam apenas uma ramificagio ou nenhuma, como:

!
I—-o-x
{
I-60-2
|

reticulam.

Muitas polimeros que normalmente deveriam apresentar reticulaco, degradam quando
irradiados na presenca de alta quantidade de oxigﬁ,nia”’.

Alguns tipos de polfmeros que reticulam quando irradiados em uma atmosfera que nfo
apresenta concentragdo de oxigénio muito alta, s30!19);

Polietileno

Poliestireno

Polipropileno

Poliester

Poliacrilonitrila

Borracha natural

|

Naturalmente, 2 presenca de aditivos como, por exemplo, plestificantes, pigmentos, etc. ..,
rausim mudangas no comportamento do polimero sob a irradiacdo.
Tipos de reticulacdo
8) Reticulacdo de um homopolimero linear de baixa estahilidade térmica:
AAAAAAAAAAAA  cadeia 1

| [
AAAAAAAAAAAA  codria 2



"

A tormag3o Je radicais induzida pela radiagdo, provoca o aparecimento de ligagSes cruzadas
entre 2s duas cadeias, formando um material reticulado com estrutura tridimensional, de alta estabilidade

e

b) Formac¢do de ligaghes cruzadas entre um homopolimero linear ndo satursdo e um
mondmero vinflico:

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-
| ] |
M M M

-A-A-A—A-A-A-A-A-

Este processo de reticulacdo & o que apresenta maior interesse industrial, justamente porque
melhora as propriedades fisicas do material e Ihe confere maior resisténcia a agentes quimicos.

2.2 —~ Curs ds Resina de Poliester

Criilesby e Wersherley‘s) mostraram que @ combinag3o poliester e estireno (resina de poliester)
poderia ser curada utilizando se elétrons de alta energia, como os produzidos por um acelerador linesr
tipo Van de Graaft de 2 MeV,

O termo resina de poliester & amplamente aplicado a uma solucdo de poliester nfo saturado
dissolvido em mondmeros vinflico. O poliester & um produto de condensacdo entre dcidos dicarbox flicos
e diflcoois, sendo que a n3o saturacdo consegue-se utilizando &cido maleico como um dos componentes
Acidos. O mondmero vinllico comumente empregado é o estireno, numa proporg§o de 30% em peso.

As reacBes envolvidas s30 as seguintrs
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Poliester

Os poliésteres formados pela reac3o scima sfo constituidos de moléculas com longas cadeias
lineares e s3o termoplasticos. Os materiais termoplisticos tém a propriedade de amolecerem repetidss
vezes sob 3 influéncia do calor e endurecem novamente quando resfriados.

A viscosidade aumenta 3 medida que a reag3o progride. Quando se alcanca o valor desejado, a
reac3o é resfriada de 1907 até wma temperatura inferior a 150°C e emo adicionase O monamero
reativo, Como a reacdo & muito violenta, ela pode ser controlada pels adicio de um produto quimco
capaz de evitar a rea¢do dos radicais livres (inibidores). Os inibidores comumente utilizados s3o 8
quinona e a hidroquinona.

Esse produto & vendidn comercialmente com o nome de resina de poliester e sua formulaco
mais indicada para o uso em laminagdo & 8 sequinte!'3).

MATERIAIS QUANTIGCADE
{Partes por Volume)

Propilfeno Glicol. . ................... 160
Anidrido Maleico . ........ PPN RPN 1186
Anidrido Ftélico. . ................... 85
Xiteno. . . ... ... . ... 20
Inibid Hidroquinona . .......,... . 0,5
nibidores

foidor Quinona. ... ............... 0,005
Monometro de Estireno . .............. 150

0 Xilenn 8 utitizado como solvente para drestilar szeotropicamente a dgus formada na resclo.
fsse produto pode <or estocado por um fongo tempo.

- A resina liguida pore ser convertida em materisl sblido por ums ultarior rescBo quimice
{reticutacdo), que provocs o aparecimento de ligagdes cruzadas entre 8 cadeia de poliestsr @ 0 Mondmero
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de estireno, formando um polimero tridimensional e termofixo. Os materiais termofixos, uma vez
curados, endutecem irreversivelmente e sBo insolGveis, As ligacdes cruzadas aparecem como
consequéncias de reacdes com radicais livres, que originam a quebra das duplas ligacBes. A formagdo
desses radicais livres pode dar-se pela acdo de catalisadores quimicos ou da radiaclio de alta energia,

Num sentido mais restrito, o termo “catalisador’” & aplicado de maneira incorreta nas reacdes de
polimerizagdo, porque eles participam da reacdo e sua estrutura é alterada durante o processo. A
denominag3o mais adequada seria “iniciadores” e em geral, os iniciadores quimicos mais usados so
perbxidos organicos como perbxido de benzoila e peréxido de metiletilcetona.

No processo normal de cura da resina de poliester torna-se necessdrio 3 adi¢So de substincias
capazes de acelerar a decomposicdo do perdxido organico liniciador). O acelerador mais utilizado & o
naftenato de cobalto.

A estrutura final do polimero, apbs a cura, pode ser esquematizada como segue, onde M
representa o residuo de Acido maleico, P o residuo ftilico, G o glicol & X o mondmero de estireno:

| j |
" M-G-P-G-M-G-P-G-M-
| | |
X X P
| | |
M-G-P-G-M-G-P_-G-M
| | |
X X X
| | ]
M-G-P-G-M-G-P—-G M-

Os processos normais de cura do poliester podem realizar se tanto a frio como & quente. Para o
processo a frio € utilizado como iniciador o peroxido de metifetilcetona e no processo & quente,
perbxido de benzolla (cuja decomposicio sb & iniciada numa temperatura superior a 80°C).

A aplicacdo industrial da resina de poliester sem reforgo & restrita, enquanto que a resing

reforcada apresenta uma larga aplicacdo. Como material de reforgo pode usar-se fibra de vidro (o mais
comumi, fitras de cefufose (papel), caulim, tecidos etc . . .

CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Nas diferentes etapas deste trebalho foram utilizados virios reagentes e aparsthos, cujas
caracteristicas ser30 descritas 8 sequir,
3.1 — Preparsgio das Amostras

Para conseguir um laminado bom, ensaisram se vérios monbmeros, combinacbes
1ol imeros mondmeros e diversos tipos de papel.
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3 1.1 - Mondmeros e Polimeros Estudados

MONOMEROS MARCA
-~ metacrilato de metila {comercial) BECKER
~ acrilonitrila {comercial) BECKER
- estireno (comercial} REFORPLES S.A
POLIMEROS PROCEDENCIA
poliestireno Preparado no
CARREL-LEA.
- polimetacrilato de metila Preparado no
CARRE.l - LEA.
~ resina de poliester {comercial) Alba, Ind(striss

Ownrmiras S.A.

3.1.2 — Tipos de Papel Empregados

DENOMINAGAO ESPESSURA — (mm)
Jornal 0,103
Kraft 0,135
Sulfite 0,103
Filro Comum 0,195
Cartoling 0,300
CartSo 0,435

3.1.3 -~ Moides

As Figuras 1 e 2 mostram os esquemas dos moldes utilizados para a greparack das amostras. O
molde mostrado na Figura 2 foi projetado sequndo as normas da AS.T.M."8-22) Foram confeccionados
em aluminio.
3.2 — Medidas ¢ Pesagem

As dimens3es das amostras foram medidas com paquimetro e as espessuras dos papéis e dos
dosimntros de polimetacrilato de metila com um micrbmetro tipo mostrador verticel, fabricado pela

OSAK! SEISAKUSHO Co., LTD.

As amostras foram pasadas em uma balanga analftica, Metler M14,

3.3 — leradiagdo das Amostras

As amostras, depois de preparadas e acondicionadas nos moldes, foram irradiadas com raios
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Figura 1 - Esgquema 0o Moldes Utilizados vara 3 Pracaracio das Amnctras
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gama num '‘Gammacell 220" fabricado pela “Atomic Energy of Canada Limited”’) equipado com uma
fonte de Cobalto-60 de aproximadamente 9.235 Ci, em NB/05/74.

O Cobalto-60 emite dois raios gama por desintegragdn, com uma energia média de 1,25 MeV e
sua meia-vida é de 5,27 anos.

A taxa de dose da fonte referida a um dosimetro de Fricke (que aproveita a oxidaclo do

Fe' 2 > F* 3} era, em julho de 1976:

0,498 Mrad/h = 3,11 x 10'* ev / gh.

31.3.1 — Descrigio da Fonte de Cobalto-80

O sistema -onsiste, basicamente, de uma fonte anular permanentemente cercada por uma
blindagem cilindrica de chumbo. A fonte & concéntrica com a blindagem e e-td constituida de 26

o

“I4pis’”’, senda que cada "!3pis” possui 7 pastilhas de cobalto,

A camara de irradiag3o apresenta as seguintes dimensdes: 15,49 cm de didmetro por 20,47 cm
de altura.
3.3.2 — Geometria de Irradiagio

Os moldes com as amostras foram colocados sempre na hase da camara de irradiacio, em todos
05 ensaios.
34 - Dosimetria

Como havia a necessidade de conhecer a dose que a amostra estava recebendo dentro do moide,
fecorreu-se 3 utilizagio de dos(metros capazes de operar na regifo dos Mrads.
3.4.1 — Dosimetro Utilizado

Para medir a dose de radiag3o recehida na parte interna do molde foi utilizado o dosimetro de
polimetarniato de metila (PMMA), de nome comercial Clarex.

O PMMA é um polimero que sob irradiacdo torna-se amarelado, induzindo-se uma banda de
absorg3o bptica que se estende na regido do ultravioleta. A densidade bptica associada 8 essa coloragio
esth singularmente relacionada com a dose de radiagdo.

34.2 - Medida de Dose

Os dosimetros de PMMA foram lacrados em polietileno para evitar possiveis riscos nas suas
superficies e colocadm dentro do molde; em sequida, o conjunto foi irrardiado.

Fol medida a densidade bptica do clarex, antes da irradiacdo » 2 h apbs a irradiacdo, no
espectrofotdmetro ZEISS de feixe simples, no comprimento de onda de 315 nm,

Foram utilizadas s condicBes citadas anteriormente: 315 nm de c.d.o e 2h de tempo de espera
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para leitura no espectrofotdmetro, porque o dosimetro foi calibrado nessas condidies"s'. Essa curva de
calibrag3o (variagio na densidade Optica x dose de radiacdo) foi feita no C.A.R.R.E.l. A variag3o de
densidade &ptica & a diferenca entre a densidade Optica apds a irradiagio e a demsidade bptica antes da
irradiac3o.

3.5 — Ensaios Mechnicos

Para conhecer algumas propriedades mecBnicas do material foram realizados ensaios de tra¢do,
utilizando-se uma méaquina de ensaio INSTRON, modelo 1125, pertencente ao Centro de Metalurgia, do
ILE.A,

O ensaio de tragdo é de fécil execucio e fornece resultados de boa reprodutibilidade,

Os corpos de prova utilizados nesse teste possuem dimensdes pacronizadas de acordo com as
normas da ASTM'®! ¢ foram preparados em moldes esquematizados na Figura 2.

Quando um corpo de prova de um material & submetido a um ensaio de tracio, obtémss um
gritico tens3o-deformac3o, pelas medidas da carga (ou tensio) e da deformacio, que crescem
continuamente até quase o fim do ensaio. (Figura 3).

—:

e

PRNRRS 73 9

Figurad - Varischo de TensSo em Funclo ds Variacho da Deformaclo'0!
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Tens3o é definida genericamente como a resisténcia de um corpo a uma forga externa aplicads
sobre ele, por unidade de 4rea. Deformagdo & definida como a variag3o de uma dimensio qualquer desse
corpo, por unidade da mesma dimensdo, quando esse corpo & submetido a um esfor¢o cualquer 19)

Em um corpo de prova com uma sec3o transversal S ® um comprimento inicial Ly submetido

a uma torga de trag3o Q, (que ¢é uma forca normal 3 segdo transversal do corpo e coincidente com o seu
eixo longitudinal), a tensdo de tragdo produzida no corpo & dada por:

30

o"’lo

Com a aplicacio da tenso ¢ a barra sofre uma deformacdo €. A cargs Q produz um aumento
da distincia L, de um valor AL A deformagdo ¢ dada por:

fal
€ = — {32)
LO

3.5.1 — Parbmetros Calculados

A pertir dos grdficos obtidos nos ensaios de tracdo das amostras, determinaramse as seguintes
caracteristicas do material em estudo: mbdulo de elasticidade ou mbdulo de Young Limite de
Resisténcia ou “‘Tensile strengh” e a porcentagem re elongacia.

Mbdulo de Elasticidade:

Da Figura 3 verifica-se que o diagrama & inicialmente linear e pode ser representado por:
g=E.c¢€ 3.3)

Essa constante de proporcionalidade, E, & o mbdulo de elasticidade ou mbdulo de Young

E= 2 {3.4)
€

O mbédulo de elasticidade & constante para cada material e caracterizs & rigidez da amostre.
()1.anto maior for seu valor mais rlgido é o material.
.Elonpclo:
Outra progricdade mecdnica que pode ser ohtida mediante ensaios de tragfo & 8 songacdo.
A esinngagdo, A, # calculada pels expressdo.
L -l

A 100 (35)
Lo
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onde:
Ly = comprimento do corpo antes do pri<iin

L = comprimento do corpo depois do ensaio
A elongacdo € expressa em termos de porcentagem
Limite de resisténcia:

O limite de resisténcia de uma material esté determinado pela carga mixima atingida no ensaio
e vem dado pela expressdo:

0 = {3.8)

Q = carga mixima atingida no ensaio

se¢do transversal do material

O limite de resistércia caracteriza bem a resisténcia de materiais frageis, onde o escoamento &
muito dificil de ser determinado.

O escoamento é a regido de transi¢3o entre a deformagio eldstica e a deformag3o plastica.

CAPITULO 4

EXPERIMENTOS E RESULTADGS

4.1 — Testes Preliminares

Como inicialmente se pensou na obtencdo da laminado a partir da polimerizago de
mondmerns, fer-se um estudo prévio sobre o comportamento de determinados mondmeros suscetiveis de
serem utilizados na impregnac¢io do papel.

0Os mondmeros estudados foram: Acrilonitrila, metacrilato de metila e estireno. Amostras desses
satrrinclas foram colocadas em tubos de vidro e foram irradiadas com radiacdo gama num intervalo de
dose e 0,3 até 10Mrad, para se conhecer as doses minimas requeridas em cada caso pers
polimetizacdo total.

Desses trés mondomerns estudados observoirse que somente o estireno, Na presenca ov no de
oxigénio, nfo polimerizava sob a¢do da radiagin, nesse intervalo de dose,

Ac dases minimas requetidas para 8 polimerizacBo dos outros dois na prasencs de ar foram:
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para o metacrilato de metila: 1,5 Mrad

— para o acrilonitrila: 2,3 Mrad

Escolhidos os monomeros (acrilonitrila e metacrilato de metila} e o papel de filtro comum,
iniciaram se ent3. 0s estudos de impregnagao.

As folhas de papel eram deixadas imersas no mondmero durante um tempo suliciente pera que
elas absorvessem o méximo possivel e depois arrumadas no molde, prensando-as uma sobre a outra. A
press3o exercida sobre o sisterna era pequena, isto é, apenas a necessiria para permitir um bom conrato

entre as folhas de papel. O conjunto obtido desse modo era ent3o irradiado.

Os primeiros moldes consistiam de duas folhas de lat v presas por parafusos que controlavam
press3o.

Mesmo depois de repetir-se varias vezes esta experiéncia, ndo se conseguiu obter Jaminados. Os
mondmeros polimerizavam sobie as folhas de papel mais internas sob a forma de pb e n3o interagiram

com o papel.

Isto acontecia porque os mondmeios, sendo voliteis, ao estarem espalhados em uma area
relativamente grande, evaporavam quase que totalmente durante o perfodo de preparagdo das amostras.

Para evitar a evaporacio foi projet:rlo um molde constitufdo de duas tampas de aluminio de
4 mm espessura cada uma que, guando encaixadas, formavam um espago interior de 2 mm de largura,

onde eram colocadas as amostras. {Figura 1).

Com esses novos moldes as amostras irradiadas j4 comecaram 3 apresentar a formacio de
laminados nas bordas,

Veriticou-se ent3o, que além do problema da alta volatilidade, existia o problema da baixa
viscosidade que acarreta um acOmulo de mondmero na extremidade do papel.

Tentando contornar esse problema, os mondmeros foram substitufdos por combinacBes
monomero-pol (mero que apresentavam viscosidade maior. As combinacdes estudadas foram as seguintes:

— polimetracrilato de metila (PMMA) — metacrilato de metatila (MMA)
- polimetacrilato de metila (PMMA) - acritonitrila
poliestireno (PE) — metacrilato de metila (MMA)

Todas essas trds combinacdes levaram 3 formagdo de laminados com boas caracter(sticas e as
oo minimas necessdrias foram as sequintes:

COMBINAGAO DOSE
PMMAMMA . ........... 1,5 Mrad
PMMA acrifonitrils . . . ... .. 3,2 Mrad
PEMMA . ... ... .. .. ... 3,25Mrad

0 taminados obtidos apresentaram-se uniformes, nfo quebradicos e bem resistentes,
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Porém, como as substincias usadas resultariam caras com relagio 3s aplicacOes industrisls
previstas, foram substituldas pela resina de poliester comercial, cujas caracteristicas e sua formulaglo
ideal j4 foram descritas no capftulo 2.

A resina de poliester comercial j4 & fornecida com uma viscosidade adequada para a preparacio
das amostras.

A dose minima necessiria encontrada para a formacdo do material composto {resina de poliester
— papel) foi 0,314 Mrad.

Os laminados obudos dessa maneira apresentaram boa uniformidade, resisténcia e qualidade,

4.2 — Cura da Resina pelo Processo Cléssico

Paralelamente 3 fabricacgio dos faminados com auxflio da radiagio, preparam-se amostras
mediante o processo cldssico de cura da resina, para comparagdo dos resultados.

De acordo com Miles ¢ outros“”, os iniciadores de reacdo mais comuns empregados para o
cura da resina de poliester s3o0 o perOxido de benzofla e o perbxido de metil etil cetona. A resina pode
ser curada tanto a frio como a guente, sendo que, no primeiro caso € utilizado o perdoxido de metil etil
tetona e no sequndo caso o peroxido de benzofla, porque sua decomposicio sb se dd a3 uma temperatura
de aproximadamente 80°C.

Como para os objetivos desse trabalho & mais conveniente, em termos de praticidade, a cura
frio, escolhemos como iniciador o perbxido de metil etil cetona e como acelerador o naftenato de
cobalto.

No processo convencional, os fatores que atetam o tempo de cura ASALLR

1) concentragdo do iniciador;

2) concentracdo do acelerador;
3} temperatura ambiente;

4) volume da resina a ser curada;

5) tipo da resina a ser curada.

Esses fatores vdo influir, também, no tempo de formacio de gel, que é o primeiro estigio ds
cura, Portanto, teve que ser feito um estudo sobre a variagio do tempo de formagdo do gel em funglo
da temperatura e da concentragdo do acclerador na solugdo. Fez-se entdo uma série de experimentos
para conhecer a concentraclo ideal de acelerador 4 temperatura ambiente, para que esse tempo nJo fosse
muito longo e afetasse em demasia a cura da resina. Por outro lado, a formagSo de gel nfo poderia ser
muito rdpida porque, depois que ela acontece, a resina n3o pode mais ser espalhada sobre o papel e
consequentemente, n3o se conseque mais 4 impregnacdo.

O gréfico 1 mostra 8 variagdo do tempo de formagdo do gel em fungdo da concentraglo do
scelerador e 33 temperatura embiente, pars uma concentragdo em volume de iniciador de 2%

Analisando-se o gréfico 1, v8-se que para uma concentragdo de 2% em volume de Iniciador, &
temperaturs embiente (de 20° — 25°), = concentraclo idest de aceferador 8 de 1% em volume, porque
proporciona um tempo de formaclo do gol ertre 28 e 32 minutos, que 4 suficients pars 8 properaclo ds
smostra, Quanto maior 8 esse tempo, mais demorada & § cura,
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Com essa concentragio de acelerador e de initvador, o tempo gasto para a ci: @ total & de
6 horas.

O grdfico 2, mostra a variagio do tempo de formacao do gel emy fungdo da concentragio do
acelerador e da temperatura, para uma concentracdo de iniciador de 1%

Pelo grafico 2 pode verse que o tempo de formac3o de gel na temperatura ambiente
{20°C — 25°C) ¢ praticamente igual Bo gasto pela mistura com uma concentrag3o de iniciador da 2%

Com concentracdes de 1% de iniciador e 1% de acelerador o tempo gasto para a cura total da
resina foi de 9 horas.

Analisando o grifico 1 e 2, observa-se que a formulagdo ideal para a preparagdo de laminados é
8 sequinte:

Formulag3o Partes nor volume
— Resina de poliester comercial . . . ..... 100
toroxido de metil etit cetoma ., . ... .... 2
— naftengtodecobalto.. ........... 1

Os laminados obtidos por esse processo mostraram ser muitc bons e de caracteristicas
semelhantes dqueles obtidos mediante a irradiac3n

Cuidados especiais devem ser tomados na adicio do perbxido de metil etil cetona e do
naftenato de cobaita Eles nJo podem ser adicionados um ao outro, porque sdo muito reativos.
Adiciona-se primeiro o iniciador agitando bem e depois o acelerador.

A preparacdo das amostras deve sor ripida para evitas perda do mondOmero por evaporacdo o
fgue acarretard um produto subcurado,

4.3 — Escolha do Tipo de Papet

O tipo de papel base a ser usado na preparagdo das amostras & um fator muito importante,
porque o papel representa uma porgdo consider vn) da amostra pronta. Por eisa raz8o pensouse em
substituir o papel de filtro por outros tipos que possuissem melhores propriedades mecinicas e
consequentemente, dessem maior resisténcia ao produto final,

Um dos requisitos mais importantes que rrve ser consitlerado na escolha do tipo de papel & que
o papel base deve absorver muito bem o pré-polImero usado na impregnagio para que o produto obtido
ageesente uma superficie lisa e uniforme e uma boa aderdncia entra a8 folhas! 141,

Como o papM da tipe Kraft tem propriedades mecinicas muito boas, foi o primeiro a ser
testardn, em substituicdo do papel de filtro. Porém, como esse tipo de papel ndo absorve bem o resina de
poliestor, as amnstras ndo apresentaram boa adetdncia e, por essa rasfo, o laminado exibia fathas em
toda 3 sua extensio,

Visarwlo-se elirmnar psses inconveniontes, ensaiou se a preparacio de uma série de amostras
variando o8 spgaintes fatores.
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a, a viscosidade da solugdo peta adig3o de estireno;
b} o tempo de imersdo das folhas no mondmero;

c) a torma de preparag3o das amostras;

d) a temperatura durante o tempo de imersdo.

Mesmo assim, os resultados conseguidos nSo foram: sausfatérios porque o laminado continuavs
apresentando falhas; por essa razio, o uso do papel tipo Kraft foi temporariamente abandonado.

Foram testadcs também os seguintes tipos de papel:

- papel cartdo;

|

cartolina;

i

sulfite;

- jornal.

Os dois 7atimos apresentaram bons resultados, mas as amasiras preparadas com papet cartfo e
cartolina mostraram os mesmos problemas do papel tipo Kraft,

Considerando que tantn o papel sulfite como o papel jornal n3o apresentam boas propriedades
mec3nicas, voltou-se novamente 3 preparagdo dos laminados com papel de filtro comum porque, apesar
dele ter baixa resisténcia mecanica, a alta penetracio da resina no seu interior favorece a formac3o de
um laminado bem mais resistente, sem falthas na superticie.

4.4 — Preperagio do Laminado
4.4.1 — Descricdo da Preparagdo das Amostras

Como o papel de filtro absorve bem o prépolimero, ndo hi necessidade de deixar as folhas de
papel imersas na resina, antes da preparacdo. A resina foi espalhada nas duas faces do papel com a ajuda
de um pincel. Logo apds a impregnacdo, as folhas foram colocadas sucessivamente no molde. Depois de
compietada a montagem das folhas o sistema foi fechado sob pressdo e irmadiado.

4.4.2 — Verisgho da Espessura de Amostra Pronta

Mesmo mantendo-se fixos © nimero de folhas e o volume de resina utilizados na preparacio do
faminado, observou-se que o produto final apresentava variacOes de espessurs, de uma emostra pare
outra.

Para estudar 2 relacdo dessas variacdes com o nUmero de folhas foram preparadas virias
amostras, concluindo-se que as variagbes de espessura slo causadas pelas diferencas de pressdo exercids
nos moldes, que varia ¢r uma preparagBo para outra. Por essa razJo fol preparada uma série de amostras
com 03 seguintes pardmetros:

— nGmero de folhas de papel de filtro comum-9

—~ volume do tesina de poliestar comercial = 17 mR
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O grifico 3 mostra a variago da espessura do produto obtido.
O grifico 4 di a variagdo da espessura do laminado obtido do seguinte modo:
— nimero de folhas de pepel de filtro comum = 10

— volume de resina de poliester comercial = 20 m{

Analisando os dois grificos mencionados acima percebe-se que es smostras preparadas com 10
folhas de papel de filtro e 20 MR de resina epresentam uma variag§o de espessura menor. Isso
provavelmente acontece porque, com um maior nGmero de folhas ¢ com maior volume de resina, a
variagdo de press3o é menor de uma amostra para outra.

4.5 — Desmoldante

Para poder retirar as amostras do molde sem perigo de danificar sua superficie ou mesmo de
quebré-las & necessdrio utilizar um desmaldante,

O primeiro a ser testadc foi o Mylar, que & um filme de poliester bem fino. O uso desse filme
foi abandonado porgue, como ele enruga taciimente dentro do molde, a superficie da amostra pronts
apresentava-se ondulada.

O Mylar foi substituido por graxa de silicone. Para conseguir resultados satisfatbrios, &
necessirio passar-se camadas bem finas dessa graxa sobre os moldes. Excesso de graxa de silicone pode
provocar o aparecimento de falhas nas amostras,

4.8 — Caracteristicas da Amostra Pronta

Um faminado pronto, de 2,35 mm de espessura e diimetro igual 8 50 mm preparado com 10
folhas de papel de filtro ¢ 20 mR de resina, possui uma massa iqual a 7,5127 g
4.7 — Testes Realizadas com ss Amostras

Com a finalidade de conhecer as propriedades do lsminado obtido, foram realizados vérios
ensaios,

4.7.1 ~ Testes pars 8 Determinagio do Compartamento do Laminado so Ataqus de Agentes Quimicos

Os testes de resisténcia aos agentes quimicos foram feitos sequindo as normas da ASTM'®)

As amostras foram examinadas antes da imersdo nos agentes, quanto & cor e ao aspecto da
superficie,

Foi observado tambfm o aspecto geral das solucBes testes, isto & 8 cor, 8 transparBncis & 8
presenca ou n3o de sedimentos. Antes da imersJo, as amostras foram pesadas e suas espessuras Medidas.

As soluches testes foram colocadas em um baldo volumétrico de um litro, @ as experidncias
foram conduzidas & temperatura embiente,

As solucles parkides usadas pars o estudo do sistema estdo indicadas na Tabela! ¢ foram
utilizados 1000 m¥ para cada trste,
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Tabels )

Resgentes Pecrdes Utilizados

ComdigGes de Enssio:

-- Volume de cada Soiuco: 1 Litro
— Tempo de Imersio: 30 dias {méximo)
— Recipitente: Balfo Volumétrico

- Temperstura: Ambiente.

SOLUGAO SOLUGAOQ
*Acido Sultarico 26% Acido Fostérico 16%
*Acido Clorfdrico 15% Cloreto de Sédio (Sol. Conc.}
*Acido Nftrico 5% Carbonato de Sédio 10%
Hidréxido de Sédio Concentrado Acetato de Etils
Tolueno Per6xido de Hidrogénio E%
Matil Etil Cetone Acetona
Tetrs Cloreto de Carbono Acido Acético Concentrado
3
!
' Agus Destilads Etsnol 95%

* Atscarem a amostra
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Resultadas:
Os resultados foram avaliados 24 horas, 48 horas e 30 dias apbs o inicio dos ensaios,

As conclustes estiveram baseadas nas modificacSes verificadas na superficie das amostras, como:
perda de britho, mudangas no contorno, marcas, amolecimento e variac3o de espessura.

Observou-se, também, o aspecto do meio de imers3o durante o perfodo do teste.

De todas as solucdes ensaiadas somente o 4cido sulfirico, o dcido nitrico e o écido cloridrico
atacaram a amostra.

0 Acido sulfdrico destruiu totalmente o laminado. Decotridas 24 horas depois de iniciada »
experiéncia restou somente uma pasta preta no fundo do baiJo.

A amostra retirada de baldo que continha 4cido nitrico, apbs 48 horas, mostrouse
extremamente quebradigca, mas nJo houve mudanga na cor da solugdo teste.

A amostra que ficou em contato com o icido cloridrico durante 30 dias também resuitou
quebradica,

As outras solugBes ndo atacaram superficiaimente as amostr as.

4.7.2 -- Ensaio de Absorcio de Agua pelo Laminado

Os testes para o cdlculo da taxa de absorgdo de 4gua pelo laminado foram feitos segundo as
normas da ASTM2%) Esses testes 13m duas fungdes principais:

1) serve como um guia para conhecer a proporcdo de &gua sbsorvida pelo material e
consequentemente, os efeitos da exposicdo 3 4gua ou 3 umidade, sobwe as propriedades
gerais do material;

2) serve também para controlar 8 uniformidade do produto, medindo-se a espessura da

amostra em virios pontos antes e depois da imers3o, pois zonas da amostrs que se
mostram subcuradas absorvem mais a dgua.

Para comparacdo dos comportamentos das amostras curadas por irradiaco e das curadas com
iniciador e acelerador quimicos, esse ensaio foi feito com quatro tipos de amostras:

1) amostras curadas por radiagdo %ama com uma dose de 0,426 Mrad;
2) amostras curadas por radiagdo gama com uma dose de 1,632 Mred;
3) amostras curadas por radiacdo gama com uma dose de 2,418 Mrad;

4) amostras curadas com iniciador e acelerador quimicos.

Descrig30 do Experimento:

As amostras foram primpiramante pesadas e depois mediu-se as espessurss, Depois de
catalogadas foram colocadas em placas de Petri contendo 200 mE de Agua destilada. As experidncias
foram realizadas § temperaturs ambiente,
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Apbs transcorridas 24 horas do inlcio dos ensaios, as amostras foram retiradas, secss
superficialmente e novamente pesadas.

Para determinar a absor¢io total que indica quando o laminado estd totalmente saturado, as
amostras pesadas depois de 24 horas de imers3o, foram colocadas novamente na dgua e pesadas depois

de uma semana e novamente foram colocadas em %gua por mais uma semana e verificouse que ndo
houve variagZo no pese.

Resultados:

Os valores obtidos para os quatro tipos de amostras testadas est3o indicados nas Tabelas (13, tib,
fic e lid,

Analisando as tahelas observa-se que as amostras curadas com doses maiores de radiagdo
apresentam uma taxa de ahsor¢do menor,

As amostras irradiadas com 0,426 Mrad apresentam-se subcuradas e por essa razfio ahsorvem
mais igua.

Comparando as outras amostras analisadas percebe-se que a variacio da taxa de absorgio ¢
menor entre elas, e que as curadas pela radiagdo com doses a partir de 1,632 Mrad apresentam ume

absor¢3o de 4gua menor do que as preparadas com iniciador e aceleradores de reagSo quimicos.

As espessuras das amostras permaneceram constantes ao fongo da experiéncia, conforme foi
verificado com medigdes depois de cada ensaio.

Aparentemente, a 4gua ndo atacou as amostras que permaneceram inalteradas depois dos testes.

4.7.3 — Testes de Inflamabilidade

O lamir -d0 & extremamente inflamivel, Sua queima se di rapidamente mesmo sendo retirads a
thama,
4.7 4 ~ Teste de Resistdncia 3 Temperatura

Esse teste foi realizado para conhecer o comportamento do laminado em tempersturas acims da
temperatura ambiente.
Descric3o do teste:

Foram utilizadas trés amostras em cada experidncia,

Primeiramente, as amostras foram pesadas e colocadas em uma mufia e deixadss 8 50°C durente
uma hora. As amostras ento foram retiradas, colocadas em um dessecador por um periodo de
aproximadamente 15 minutos. Depois de pesadas foram colocadas na mufla novaments s 8 experidncia

for repetida até que se conseguiu peso constante,

O tedte foi repetido do mesmn modo descrito prima pars 83 seguintes temperaturas: 76°C,
100°C, 120°C, 150°C, 170°C, 200°C, 220°C, 250°C, 300°C, 350°C & 400°C.



Tabels Il

Porcentagem em Peso de Absorgio de Agua

Condigdes de Ensaio:

Amostras Curadas por Radiaclo Garma.
Dose de RadiscSo = 0,426 Mrad.
Temperatura: Ambiente.

!

24 horas de imersio
média = 5,43% em peso/horas de imerso

% EM PESO 583 536 668 582 6578 663 648 556
e e e

AMOSTRA 1 2 3 4 5 6 7 8 0
% EM PESO 65,72 502 5,40 6,62 5,62 5,48 623 b,31 5,47
— 1 semesne de imersdo
— miédis = 5,64% em peso/1 semana de imerslo
AMOSTRA 1 2 3 4 5 8 7 8 0
% EM PESO 585 6,37 568 683 6578 663 6548 555 5861

2 semanas de imersio
médis = 5,64% em peso/2 semenss de imersdo.
AMOSTRA 1 2 3 4 6 8 7 8 9
b
5,63




Tabels WD

Potcentagem em Peso de Absorclio de Agus

Condighes de Enssio:

Amostras Curadss por Radiaclo Gama.
~ Dose de Radiaclio = 1,632 Mrad.
— Temperstura: Ambiente.

24 hores de imersio
— média = 2,17% em peso/24 horss de imersko

!

AMOSTRA 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1" 12

% EMPESO 215 218 221 214 2398 217 212 219 241 272 217 22X

~ 1 semana de imersde

- média = 3,21% em peso/1 semane de imerslio

AMOSTRA 1 2 3 4 5 8 7 8 9 10 1" 12

% EM PESO 298 343 282 253 335 354 285 313 372 351 324 342
2 semanas de imersio

- médis = 3,20% em peso/2 semeanes de imersio

AMOSTRA 1 2 3 4 [ 8 7 8 9 10 D) 12

% EM PESO 299 343 282 252 332 345 2,86

313 372 352 Ian

3,42




Tabala i.c

Porcentagem em Peso de Absorclo de Agus

Condi¢les de Ensaio:

t

Amostres Curedss com RadiacBo Gama.
Dose de Radiacfo = 2,418 Mrad.
- Temperatura: Amblente.

24 horss de imersfo
-~ médis = 3,02%/24 horas de imersio

AMOSTRA 1. 2 3 4 6 0 7 8
% EM PESO 2,85 3,06 3,08 3,63 2,74 3,01 3,31 2,58
~ 1 semans de imersbo

— médis = 3,16% em peso/1 semana de imersfo

AMOSTRA 1 2 3 4 5 6 7 8
% EM PESO 2,98 3,15 3,18 372 2,78 312 344 293
- 2 semanas de imersio

- médis = 3,18% em peso/t semanas de imersio

AMOSTRA 1 2 3 4 5 6 7 8
% EM PESO B 2,88 3,18 3,16 384 2,78 3,14 348 2,85
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Tabela il.d

Porcentagem em Pesp de AbsorcSo de Aguas

Condicdes de Ensaio:

~ Amostras Curadas com Iniciador e Acelerador Quimicos
— tiniciador = Peraxido de Metil Eti) Cetons

- Acelersdor = Naftenato de Cobalto

-- Tempo de Cura = 6 horas

- Temperatura: Ambiente

— 24 horas de imersdo
- média = 3,28% em peso/24 horas de imersho

AMOSTAA : 1 2 3 4 6 6
% EM PESO 333 3,30 326 3,18 3,35 3,26
— 1 semana de imersdo
— média = 3,39% em peso/T semana de imersio
AMOSTRA 1 2 3 4 5 ]
% EM PESO A 3,4; ) 3,30 3,30 3,37 kX3 343
2 semanas de imersio
- médis = 3,38% em peso/semana de imersio
IVA;;‘()STRA o 1 : V———J_ o 4 5 8
" ;:;;’-F 50 - 3,46 1‘?9 | J,Z;AM 3,36 3,40 3,39
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A temperatura de 50°C foi escolhida porque, um material expeto so sol alcanga
temperaturas de 50°C a 70°C e, por esta razdo, & muito importante observar o comportamento do

laminado nesse intervalo, para verificar se perde suas propriedades gerais, empena ou amolece.

Qs resultados do ensaio est§o mostrados na Tabela 1.

Tubela NI

Porcentagem) ue Perda de Peso das Amostras com o Aumento da Temperatura

Condicdes de Enssio:

— Amostras Irradiadas com Raios Gama.

— Dose de Radiaclo = 1,632 Mrad.

TEMPERATURA . AMOSTRA 1 AMOSTRA 2 AMOSTRA 3

°c) % em peso % em peso % em peso
50 2,85 2,63 3,10
75 2,93 2,84 311
100 3,27 307 3,49
B 120 3,35 3,18 3,58
150 486 5,02 5,25
B 170 65,32 5,68 6.02
d 200 8,76 9,32 10,64
o 220 ) 12,43 B 14,52 16,32
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Resultados:

Analisando-se 8 Tabela 111 observa-se que até a temperatura de 120°C, a porcentagem de perda
de peso das amostras pode ser atribuida & 4gua presente no taminado.

A partir de 150°C, comegou a liberag3o de gases provenientes da decomposicdo da resina de
poliester e do papel. Essa liberac3o de gases passou a ser bastante intensa no intervalo de 250 a 300°C,
quando nio se consequiu mais obter peso constante do laminado. Até 220°C, mesmo percebendo-se a
decomposicdo da resina de poliester e do papel, depois de um certo tempo, o peso das amostras
permanecia constante.

Depois de deixadas a 250°C por uma hora, as amostras ficaram totalmente pretas, empenadas e
as tamadas comecaram a separar. Mas, a carbonizacdo completa sb se deu a 400°C. As amostras se
esfarelaram sem uma combustio aparente.

No intervalo de 50 a 75°C as amostras mantiveram-se intactas.

4.7.5 - Ensaios Mecinicos de Tra¢3o
Os ensaios de tragao foram realizados em uma miquina de ensaias Instron, modelo 1126,

Para esses ensaios utilizaram-se amostras irradiadas a diferentes doses e amostras preparadas com
iniciador e acelerador quimicos.

Sabwndo-se que no_ processo que utiliza reagentes quimicos para reticular a + na de poliester,
as amostras ficam totalmente curadas depois de 6 horas, a comparagdo das respostas 20s testes mecanicos
dessas amastras com as preparadas por irradiacao permite, entiio, conhecer 3 dose minima necessaria para
curar totalmente a resina,

Amostras subcuradas n3o apresentam boas propriedadns mecanicas.

Descrigio dos Ensajos:

As amostras utitizadas para os ensaios foram preparadas com dimensdes padronizadas seguindo a
onpntago das normas da A S.T.M./8).

S6 toram testadas as amastras de espessura bem uniforme e que ndo apresentavam falhas
aparentes N3 sud extensin,

NTo houve necrsadarde de polir o matenal antes do teste,

- 5 N .

Sequndn Charleshy e Wychmlcy“’) qur fizeram um estudo semelhante com a resina de poliester
reforcads com fibra de vidro, 0s ensains de tracio 0 devem ser sealizados 88 horas apbs a irradiac3o.
fren tompn de espera 6 o necessirio para que 0$ (aricis presos reajam.

. As amostras testadas por eles logo apds a innathagdo comparadas com aquelas ensaiadas apos 48
horas e descanco” apreentaram propriedades infetiores,

Por essa razia, tadas as amosteas foram {estaras depors de transcorridas, no minimo 48 horas
depors da readine Yo

As medidas de comprimentn, espetsura e Vargura das amostras foram tomadas antes dos ensaios,
com o aux ihn e um paguimetro,
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No ensaio de tracdo, as extremidades do corpo de prova sio fixadas por garras acopladas 2 um
mecanismo tracionador e a um dispositivo de medida de carga. A medida que se processa a aplicacio da
targa registramse osdados. carga versus elongacdo. Continua-se o ensaio até a fratura. Juntando as duas
partes separadas, pode medir-se o comprimento final das amostras,

Condigdes observadas nos ensaios:

Velocidade da manuina: % = 0,5 mm/min.
Velocidade do papel: ¢ = 20 mm/min,

Furdo de Escala: 100 Kg.

As amostras foram irradiadas num intervalo de dose de 0,314 a 7,128 Mrad.

Resultados:

Pelo aspecto da curva pode avabiarse a traghdade do matenial. Os materiais frageis possuem
uma zona plastica muito pequena. Os dnis tipos de amostras testadas, s preparadas por irradiacio e
aquelas curadas com iniciador e acelerador auimicos, aniesentaram uma zona plastica muito pequena. As
amostras subcuradas, isto & que receberam uma dose de radiacio muito menor do que 3 necessaria pars
a cura total da resing apresentaram uma 7ona plastica bem mainr,

As propriedades mecinicas determinadas pelos ensaios de tragdo faram: mbdulo de elasticidade
ou madulo de Young, limite de resisténcia e porcentagem d» rlongacio.

0 modulo de elasticidadn foi catculado pela equagiio (3.4). For tracada a curva mbdulo de
elasticidade versus dose de radiacio, segundo mostra o grafr=o niimero 5. Cada ponto da curva ¢ a média
dos valores encontrados em 4 ensayios,

O limite de resistincia toi calculado pela equagio {3 6) ¢, com os valores obtidos tracou-se a
curva dn grafico numero 6. Aqui também, cada ponto da curva representa @ média dos valores
encontrados rm 4 ensdos.

A poreentagem de elongagio for detorminada pela equacio (3.5), e os valores re<ultantes foram
protados no grafico nOmero 7.

Analisando os qrafiens nimero b, 6 » 7, observase que as amostras irradiadas com dose acima
de 1.5 Mrad jd se apresentam tatalmente cucadas, poraue suas propriedades mecanicas s3o semelhantes 3s
darue Ly preparadas com inicidar e acelerade: quinmcos,

As amaostras ohtidas com doses supecores oy bMrad comecam a apresentar um deterioro das
propes Lirdes mecdnicas, porgue a degradacin das fibras do papel @ acentuada. A resing de poliester,

[ i
serqunddn Charleshy & Wyrherley 5! resiste @ docen e gté corea e 10 Miad som apresentar degradacio,

4 7.6 - Ensaios de Durnza

As o amontras antes de serem submetedas aos encnos de nucrodureza Vickors sofreram um
poluni ot mecineg Foram previamente pohdas com leas e G5 (Buehler) de qranas de 320 - 400 o
KOO g cam poeta e digmante de 6 micoons

Cramnn o lamnoado po redlete g Tuz, for necesslioo eopositar na <oy superficie uma camada bem

Bree ety Fanowogoady s amasres toamy nacamente polidas com hea 4°0
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As medidas de microdureza foram realizadas em dois 1ipos de amostras:
1) Amostras irradiadas com dose de 1,602 Mrad

2) Amostras curadas pelo processo cléssico

As condigdes dos testes foram as sequintes:
e Carga: 50¢

« Tempo de identagdo: 60 segundos

Esse tempo de 60 segundos foi escothido segundo Charlesby e Wycherleyts‘.
Os resuttados obtidos sdo os seguintes:

Para a amostra n© 1, a média dos valores encontrados foi:

Hv = 8,6 Kg/mm'

Para a amostra n® 2, a média dos valores encontrados foi:

My = 9,0 Kg/mm?®.

CAPITULO 5
DISCUSSAO DOS RESULTADOS E CONCLUSOES

Os mondmeros liguidns podem ser empregados em processos de impregnacdo s& quando as
taxas de dose de radiagio utihradas sao suficientemente altas; isto porque, sendo elas muito voliteis, a
perda por evaporagdo durante o processo pode resultar na formagdo de um produto final n3o uniforme,
Em alguns casos, como na impregnacdo de papel, a quantidade de mondmero que permanece absorvido
no papel e que polimeriza # muito pequena, compirada com a necessiria para a obtengdo de um
produto aceitivel, :

Alem do problema da alta volatilidade, foi ohservado tamhém que os mondmeros apresentam
um outra inconvenirnte que # sua baixa viscosidade. Comn eles s3o pouco viscosos, durante a
impreqgnacdo acontece a migracdo do excesso de mondmero para as hordas das folhas e no finsl obtém-se
um material curado sb nas #xtremidades e subcurarlo no centro.

Esse prablema j4 ndo aparece quando se utiliza uma comhinagdo mondmero — polimero, onde a
volatilidade & menor e a viscosidade da mistira pode <er controlada.

Para a preparagdo de um laminado ha necessidade de gue a combinagdo monbmero —~ polimero
reticule sob iradiagio. fsto, porque a reticutagio fornece um material termofixo que 6§ mais resistente 3
tempacdtica ¢ tumhém, por ser insolivel, ao atique de agentes quimicos,



Dentre todas as combinacoes mondmeros polime:n peninindas escolbpise a resina de
pufiester comercial fornerida pelfy Afba Indftistias Quimics SYA por ansfazer as exigdncias toenicas o
economicas da aplicacin industiial pretendida para estes armmados

No principio pensava se que ¢ laminade exibiria melhores caracteristicas, se fosse proparada
com um papet mais resistente como o do tipe Kraft, Mas observou se que. para a obtencio de um
produto bam, o papel deve, em primeiro fugar, absorver bem g resina de policster, Foi por rsse motivo
aue escolhen-se entdo o papel de filtro cue, apesar de ter biaixa resistone s mecinica, absorve muito bem
a resina fornecendo taminados dv quahidade satisfatoria

Preparando amnstras com  diferentes doses de radiagio, determinou-se a dose minima
neeessdria para consequir faminade consistente. Observouese nue amaostras iradiadas com dose de 0,314
Mrad ja resultovam num laminado, embora extremamente mole A duresa do materiagl aumenta com a
dose de rachacdo até aproximadamente 1 Mrad,

Examinando ns taminadns cenduzidos com moldes mostrados nas Frguras 1 e 2, observou-se que
aqueles preparados com 10 tothas de papel do hitro o 20 n@ de 1osina de polieator comarcial e irradiadas
come doses supetiores a T Mrad, aprosentavam oupossyra Jdmiforime oMo toda a <ud exiensio e que a
varacin de espessura de uma amostra para i ot er pegienig

Os tanunados obtidos o meie o4 rarhicdn gama, nas econdiloes deseritas acima,  loram
nmparadas com outros onde o aura dy resng de pabiester Bng consennida ohilizando-se come inicardor e
welsrador da reacdo o peroxdo de metl etd L erana 1o nabtenato e eobaltn, respectivamente,

As oncentraches idear deoinpad o aoeleradar foram detemimadas com base nos estudns do
tompo de formacio do ael e di terpo e S para aorarg completa da redng Eacontiniese que a
Composicao ideat para a proepara ao do Lansaade oode 2% craovalime de peovado de metil etil crtona a
1% em volume de naftenato de cobalto, porque accr mistang proporcnong i tempo de formacio do gel
antre 28 o 32 minutos (3 temperating ambe are de 2000 0 75 0 Goguad & salicente para a preparacao
das amostras. O tempo qasto parg smma cura bl el eesea e e Ehions,

Qs lamunardas preparados atizands a rarhiacio para provecar a curg 3 resina, mosharamse
hastante semelhante dgueles onde a resna fon curada pela proce.g gue utitiza iniciador o acolerador
quimicos. Porém, exoste uma diferenca hastinte marcante no tempa gasto pera obtengdo dos taminados
"0y por e aelergdor irdustrial de clénons, onde
(3

#m oum e outro proceso, Substutsndo o toote de
pode alcancar se uma taxa de dose appovanadaments 12 verss paaior esoy diferenca de tempo serd

bhastante sigrtficativa pensanda sp em tenmos eormercias,

Qs laminados preparadns pelos d oo diiccentas processes toram igofmente atacados pelo fcido
O, pelo acdo claridocn ¢ pelo et aitnen BEvsas tree doddas prevor am tanto 4 denradagio do

nolinie a como a das fibess de cdulaae, As outor ok anany onnaadas nde itaearam as amostras.

uento A0S testes Dar s cocantedl 3 taes e b g de Dawa da laminado, obsarva se nue as
amosty curadas oom o doson a partie de T Mead areesentan e taxag e absoredo menore do que
Aaguelyn corxdas pelo procoao dlassien Eosa didferec s de compartamaeats pode s atribufda ao fato de
e quando e utithiza a cobacin A card da e g s gld e nog maneirg eausmarnte homoginea,
SOOI (e o proce o e, A nury e oy o ety e amiformn. A gbsorgio de dgua @
mator ngs subctadas, comn pode seover andliandns o Tobelg B oade 5 dose de radiag o utibzada ndo
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0 comportamento das amostras nos testes de resisténcia 3 temperatura, demonstra que o
laminado pode ser exposto continuamente ao sol sem perda de suas caracteristicas. Até 100°C mantém
i . o - A
suas propriedadres e a partir de 150 C comeca a perder peso pela decomposicio da resina e do papel. A
sua carbonizacao total se da a 400°C, sem que ocorra autncombustio.

Comparando as respostas dos laminados aos ensaios de tracdo, observa-se que as amostras
preparadas com doses de radiagdo de 1,5 Mrad estdo totalmente curadas, porque seus valores de
porcentagem de elongacgdo, limite de resisténcia e modulo de elasticidade s3o semelbantes Aqueles obtidos
com amostras curadas pelo processo clssico.

Com o incremento da dose, observa-se que os valores de limite de resisténcia e modulo de
rlasticidade aumentam e que a porcentagem de elongando permanece quase constante até cerca de
5 Mrad. A partir dessa dose, a irradiagdo provoca a degradacio das Fibras do papel e, por essa razdo, os
valores de porcentagem de elongacdo, timite de resisténcia ¢ madulo de elasticidade, caem,

As amostras irradiadas com doses menores que 1,5 Mrad, por nio estarem totalmente curadas,
n3o sequem um comportamentn constante.

Os resultados deste trabalho permitem concluir gue existem algnmas vantagens na utilizacao da
radiagdo para induzir o curado de resinas, na fabricacio de laminados,

A primeira dessas vantagnns, e a mais evidente, & a reducio do tempo gasto para a cura total,
com relagio aos processos quimicos. Com a utilizacdo de aceleradores de elétrons de caracteristicas
adequadas, processos de fabricacio de laminados, atualmente descontinuos, poder-se-iam transformar am
processos continuos. Além da radiagdn provocdr @ cura da resina num perfodo de tempo muito menor {o
que para a fabricagio em esca industrial @ economicamentr Nunto importante) ela leva a um produto
final mais uniforme, porque a radiagdo age por iqual em todo o volume da resina.

Os laminados obtidos pelo processo estudado poderiam ser utilizados como revestimentos
decorativos ou de protegdo em virios materiais como por exermplo, madeira, metais etc.

Em principio, também seriam utiliziveis em revestimentos de materiais que devem ficar

expostos 3 intempérie, porque ndo amolecem, nio empenam ¢ ndo perdem suas caracteristicas gerais
nuando expostos ao sol e em contato com a Aqua.

Outra possivel aplicacdo seria no campo dos isolantes el tricos. Porém, o laminado ndo pode ser
usado para revestir materiais expostos a altas temperaturas ou em contato com 4acidos.

Espera-se, finalmente, que os conhecimentos ganhns neste trabalho possam ser utilizados
ulteriormente, no desenvolvimento da novos processos de fabricacio de compostos laminardos 8, também,

na dwerssiticacdo de suas aplicagins, -~

ABSTRACT

The use of high intennty sources of iomang cadiation for indacing polymer crostlinking was stuched and the
feratnlity of its apphication o mdang plastic and ceftulose cambuned compounds, particularly plates formed by paper
sherts Alutinated with polyestee rpsin, was analy zed,

Sevoral types of (e capahle of being used in the plate composinion were testedd |t was verified that with the
prepartinn tachnigue wied in this work the ordinary filter paper give the hest results

By ditterrot materiat testing tachniaues it was found that the chenueod and nechonical propsrtiss of pintes
cured with  rarbation doses of atngt L6 Mrad e favoratdy  comparnt with thosn axhibitad by plates of equal

compantion, cured by the dassie method Gidkding choe o d amtiator and oo eleeator),
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Considering that in this case the dose of 1.5 Mrad necessary to cure the resin can be achieved in an almosy
instantaneaus way with a 1.5 MeV  25mA election accelerator {similar to the one existing at the "'ILE.A — CARREI")
it can be conctuded that the use of radiation will allew 1o ansform the present batch process for laminate
manufacturing in cONliNUOUS pProcess,
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