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DESENVOLVIMENTO DE MATRIZES EPOXIDICAS E ESTUDO DOS
PARAMETROS DE CURA POR FEIXE DE ELETRONS PARA FABRI CACAO
DE COMPOSITOS POLIMERICOS

Delmo Amari Nishitsuiji

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver matrizes epoxidicas e
estudar os parametros de processo de cura para fabricacdo de compdsitos
polimeéricos curados por feixe de elétrons. A fabricagcdo de compdsitos poliméricos
estruturais pelo processo térmico necessita de um ciclo de cura de algumas horas
e elevada temperatura, implicando num alto custo de produgéo. A tecnologia de
cura por feixe de elétrons permite curar matrizes epoxidicas em poucos minutos a
temperatura ambiente e proporcionar temperaturas de transi¢do vitrea superiores
as obtidas pelos sistemas curados pelo processo térmico.

Neste trabalho foi utilizada uma resina epoxidica do tipo éter
diglicidilico de bisfenol A (DGEBA) e o hexafluoroantimonato de diariliodénio
como iniciador catiénico. O tempo do ciclo de cura do compésito polimérico obtido
por feixe de elétrons foi de 40 minutos até completar uma dose total aproximada
de 200kGy.

O grau de cura e a temperatura de transicdo vitrea foram avaliados
por técnicas de andlise térmica. A temperatura de transicdo vitrea determinada
por meio da técnica de termodinamico-mecéanica (DMTA) foi de 167°C (tan d) e o
grau cura de 96% obtido pela técnica de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC). A mesma resina epoxidica curada pelo processo térmico por um periodo
de 16 horas, com um endurecedor a base de anidrido, atingiu uma temperatura de

transicdo vitrea de 125°C (tan d).



DEVELOPMENT OF EPOXIES MATRICES AND STUDY OF PROCES S
PARAMETERS ON ELECTRON BEAM CURING OF POLYMERIC
COMPOSITES

Delmo Amari Nishitsuiji

ABSTRACT

The aim of this work was to develop epoxies matrices and study of process
parameters on electron beam curing of polymeric composites. The production of
advanced polymeric composites cured by thermal process needs a cure cycle of
quite a few hours as well as high temperatures which result in high production
costs. The electron beam curing technology makes possible to cure epoxy
matrices in a few minutes at room temperature and it results in glass transition
temperatures which are far better than those obtained with systems cured by
thermal process.

In this work an epoxy resin of the diglycidyl ether of bisphenol A
(DGEBA) type was used, as well as, a diaryliodonium hexafluoroantimonate as the
cationic initiator. The cure cycle time for the electron beam curing polymeric
composite was 40 minutes to complete an approximated total dose of 200kGy.

The degree of cure and the glass transition temperature were
determined by thermal analysis techniques. The glass transition temperature was
determined by a dynamic mechanical analyzer (DMTA) and was 167°C (tan d) and
the degree of cure was 96%, which was determined by differential scanning
calorimetry technique (DSC). The same epoxy resin with an anhydride curing
agent, took 16 hours when cured by thermal process and its glass transition

temperature was 125°C (tan d).
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

DSC = Calorimetria exploratéria diferencial

DMTA = Termodinamico-mecanica

TG = Termogravimetria

DGEBA = resina epoxidica do tipo éter diglicidilico de bisfenol A

DGEBF = resina epoxidica do tipo éter diglicidilico de bisfenol F

NOVOLAC = resina epoxidica do tipo éter diglicidilico de novolac fendlico

T, = temperatura de transicéo vitrea

Tm = temperatura de fusao

C, = calor especifico

E’ = modulo de elasticidade ou armazenamento

E” = modulo de perda

tan & = amortecimento (damping) ou fator de perda

kGy = unidade que expressa a dose absorvida em Gray ou dose de radiacdo que é
a quantidade de energia absorvida por unidade de massa do material irradiado
kGy.s* = unidade de taxa de dose que é a unidade de energia absorvida por
unidade de tempo

TACTIX 123 = resina epoxidica do tipo DGEBA da Huntsman

PC2506 = hexafluoroantimonato de diariliodénio (Ar,ISbFg) da Polyset

molecular sieves = alumino-silicato de sédio ou Naj2[(AlO2)12(Si02)12].xH20

Al = matriz (TACTIX 123) com 1% em massa de PC2506 e 25% em massa de
molecular sieves

A2 = matriz (TACTIX 123) com 2% em massa de PC2506 e 25% em massa de
molecular sieves

A3 = matriz (TACTIX 123) com 3% em massa de PC2506 e 25% em massa de
molecular sieves

H2 = matriz (TACTIX 123) com 2% em massa de PC2506

FCAL = compdsito com refor¢o de fibra de carbono e a matriz Al

FCA2 = compdsito com refor¢o de fibra de carbono e a matriz A2

FCA3 = compdsito com refor¢o de fibra de carbono e a matriz A3

FCH2 = compdsito com reforgo de fibra de carbono e a matriz H2



HY 917 = endurecedor a base de anidrido metiltetrahidroftalico da Huntsman
DY 062 = acelerador de amina terciéria benzildimetilamina da Huntsman
AH, = entalpia da reacéo de cura residual da amostra

AH; = entalpia da matriz polimérica ndo curada e determinada quando esta é
submetida a analise de DSC

%FC = massa de reforco em porcentagem

Am; = perda de massa do compadsito

Amy, = perda de massa da matriz

da. = densidade de um corpo sélido

m, = massa da amostra ao ar

Map = Massa aparente da amostra ou massa da amostra quando imersa

di = densidade do liquido de imerséao

vi = fragOes volumeétricas de fibra de carbono

Vm = fracdes volumétricas de matriz

vy = fracdes volumétricas de vazio

d: = densidade da fibra de carbono

dm = densidade da matriz

d. = densidade do compadsito
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1 INTRODUCAO

Um material compésito polimérico é definido como uma combinagéo
macroscopica de dois ou mais materiais distintos possuindo uma interface bem
definida entre eles. Os compodsitos sdo utilizados em virtude das suas
propriedades estruturais e a sua definicdo pode ser restringida aos materiais que
contém um reforco (particulas e fibras continuas ou descontinuas) ligado por uma
matriz (Chawla, 1987).

Na fabricacdo de componentes de compdsitos poliméricos, a matriz tem
uma contribuicdo importante no desempenho desejado do produto. A matriz é
responsavel pela forma geométrica do componente e pela interface que tem a
funcdo de transferir as tensdes oriundas do carregamento mecanico para 0S
elementos de reforcos, além de ser responsavel pela resisténcia quimica e
térmica.

De acordo com a aplicagdo, os compdsitos poliméricos podem ser
fabricados utilizando-se matrizes termofixas ou termoplasticas. As matrizes
termofixas, como a resina poliéster insaturada, a estervinilica, a fendlica e a
epoxidica, sdo selecionadas especialmente para atenderem requisitos de
resisténcia mecanica e quimica. Estas matrizes necessitam de agente de cura
para que ocorra a formacdo das ligacdes cruzadas ou a reacdo de cura.
Dependendo da resina ou do agente de cura, esta reagdo ocorre a temperatura
ambiente ou com a agdo de calor. As matrizes termoplasticas de elevado
desempenho, por sua vez, devem ser aquecidas até a temperatura de
amolecimento ou fusdo para serem processadas e pode exigir temperaturas entre
300°C e 450°C. Os termoplasticos mais utilizados sao polisulfona, polietersulfona,
polieterimida, poliimida, poli(éter-éter-cetona) e  poli(éter-cetona-cetona)
(Campbell, 2006).

Embora os elementos de reforcos dominem as propriedades
mecéanicas do compoésito, a selecdo da matriz pode ter influéncia na sua
fabricacdo, condicbes de processamento e desempenho. Uma das propriedades
mais importantes na selecdo de uma matriz polimérica é a temperatura de
transicdo vitrea e que esta seja pelo menos 30°C acima da temperatura de
servico do compaosito (Campbell, 2006).
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Na elaboracdo de um componente de material compdsito procura-se
aproveitar as otimas propriedades mecanicas dos refor¢os. A selecédo do reforgo
leva sempre em conta o0s aspectos que variam desde o0 custo desta
matéria-prima, desempenho pretendido e a técnica da fabricacdo empregada.

Os beneficios apresentados pelo uso de compdsitos poliméricos, tais
como a resisténcia quimica, a resisténcia a tracdo especifica (razdo entre a
resisténcia a tracdo e a massa especifica) e o moédulo de elasticidade especifico
(razdo entre o modulo de elasticidade e a massa especifica) tém propiciado a
utilizagao deste material em aplicacdes antes reservadas aos metais.

Os sistemas que utilizam matrizes poliméricas curadas pelo processo
térmico necessitam de um tempo longo de cura e requerem uma logistica bem
estabelecida, uma vez que a quantidade de moldes e a ocupagéo das estufas ou
autoclaves devem ser feitas de modo que a producdo seja aproveitada ao
maximo. Nos sistemas que utilizam resinas epoxidicas e endurecedores a base
de anidridos, como no processo de enrolamento filamentar, por exemplo,
necessita-se de um longo tempo de trabalho (pot life) e um ciclo de cura que pode
atingir 16 horas e temperatura elevada, normalmente entre 100°C e 200°C.

No processo de fabricacdo de compositos poliméricos estruturais, as
matérias-primas, os moldes, o consumo de energia elétrica e a mao-de-obra sédo
fatores preponderantes no custo da producdo. Este fato tem levado a aplicacéo
de novas tecnologias no processo produtivo para garantir competitividade ao
material.

A tecnologia de cura de compdsitos poliméricos de matrizes epoxidicas
utilizando radiacdo ionizante, como o feixe de elétrons (electron beam ou EB),
pode ser uma alternativa a cura de matrizes poliméricas termofixas. Uma das
principais vantagens do processo é propiciar um ciclo de cura de poucos minutos
a uma temperatura um pouco acima da ambiente (Crivello et al., 1997).

O estudo envolvendo a cura de compdsitos poliméricos por feixe de
elétrons compreende as etapas de selecdo da matriz polimérica e iniciador
catidnico, estudo dos parametros de processo como taxa de dose e dose total, a
incorporacdo de tenacificadores, quando necessario, fabricagdo de moldes
adequados ao processo e o0 estudo da interface entre a fibra e a matriz.

A cura pelo processo de feixe de elétrons apresenta também outras
vantagens sobre a cura térmica (Lopata et al., 1999), tais como:
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i. Areducdo da contracdo da matriz epoxidica de 4% a 6% para 2% a 4%;

ii. Os compositos, os substratos metélicos e ceramicos podem ser colados
com adesivos que curam por feixe de elétrons, permitindo fabricar grandes pecas
ou estruturas;

iii. A fabricacdo de compdsitos de grandes dimensdes que ndo podem ser
curadas em estufas ou autoclaves, por causa das limitagcbes das dimensdes
destes equipamentos;

iv. O aumento da temperatura de transicdo vitrea utilizando a mesma
resing;

v. A reducdo das tensdes internas, pois neste processo é realizado a
temperatura ambiente;

vi. A reducdo da geracao de volateis, pois ndo se utiliza endurecedores e
aceleradores na sua formulacgéao;

vii. A reducdo de custos para a fabricagdo de moldes, pois ndo é
necessaria a utilizagdo de materiais resistentes a elevada temperatura,

viii. A reducdo do consumo de energia elétrica em razdo do reduzido tempo
do ciclo de cura;

ix. O tempo de trabalho ou pot life da formulacdo € longo, desde que
protegida da radiacdo ultravioleta. A formulacdo pode ser armazenada a
temperatura ambiente por um periodo de até dois anos.

O desenvolvimento do processo de fabricagdo e o reparo de
compaositos por feixe de elétrons, sobretudo nas aplicacdes aeroespaciais, tiveram
inicio em 1979 com o consércio aeroespacial europeu Aerospatiale, que
desenvolveu uma matriz epoxidica acrilica para a fabricacdo de tubos estruturais
de material compdsito para motores de foguete pelo processo de enrolamento
filamentar (Beziers e Capdepuy, 1990). Neste mesmo periodo, a Atomic Energy of
Canada Limited (AECL), iniciou o desenvolvimento de matrizes curadas por feixe
de elétrons por meio da polimerizacao por radical livre.

Em 1994 a Lockheed Martin Skunk Works e a AECL iniciaram o
desenvolvimento de fabricagdo de compdésitos de geometria complexas e no ano
de 1996 a Air Canada e a AECL desenvolveram o processo de reparo de
aeronaves comercias (Lopata et al.,1998) por feixe de elétrons. No final da
década de 90 a AECL transferiu o desenvolvimento e a tecnologia para a Acsion
Industries (Lopata e Sidwell, 2003).
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Desde 1993 o Oak Ridge National Laboratory (ORNL) formou o grupo
CRADA (Cooperative Research and Development Agreement) para desenvolver
matrizes epoxidicas curadas por feixe de elétrons pelo mecanisno catiénico, ou
seja, utilizando um iniciador cationico (diariliodonio). Atualmente o grupo CRADA
€ patrocinado pelo governo federal dos Estados Unidos da América, incluindo o
US Department of Energy, Office of Science, Laboratory Technology Research
Program, NASA Langley Research Laboratory, US Air Force Research Laboratory
Materials e US Army Research Laboratory Materials. Os parceiros e participantes
da pesquisa e desenvolvimento incluem a Acsion Industries, Adherent
Technologies Inc., Applied Poleramic Inc., Boeing Company, Cytec Industries Inc.,
E-Beam Services Inc., Hexcel Corporation, Lockheed Martin Corporation, STERIS
Corporation, UCB Surface Specialties,YLA Inc., NASA Langley Research
Laboratory e US Air Force Research Laboratory Materials. As subcontratadas
incluem Michigan State University (contrato com a ORNL) e a National Research
Council of Canada (contrato com a Acsion Industries) (Berejka, 2007).

O grupo CRADA é uma associacdo que reune empresas de grande
potencial financeiro e de desenvolvimento e pesquisa para o progresso desta

tecnologia.
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2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver matrizes poliméricas para o
processo de cura por feixe de elétrons e determinar os parametros de irradiacdo
para a fabricacdo de compdsitos poliméricos com temperatura de transicdo vitrea
similar ou superior a obtida pelos sistemas curados pelo processo térmico.

No presente estudo, utilizou-se uma matriz de resina epoxidica
comercial do tipo éter diglicidilico de bisfenol A (DGEBA) e um iniciador catiénico
(diariliodénio), que foi comparada com uma matriz de cura térmica formulada com
a mesma resina epoxidica, um endurecedor a base de anidrido e um acelerador

de amina.
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3 ABORDAGEM TEORICA

3.1 Resinas epoxidicas
Uma resina epoxidica é constituida de oligbmeros que possuem grupos

epoxidicos (FIG. 3.1) com capacidade de polimerizar e formar um termofixo.

o
—CH—CH,
FIGURA 3.1 - Grupo epoxidico.

Os principais tipos de resinas epoxidicas comerciais sao do tipo éter
diglicidilico de bisfenol A (DGEBA), éter diglicidilico de bisfenol F (DGEBF), éter
diglicidilico de novolac fendlico (NOVOLAC), as cicloalifaticas e os poliglicéis
alifaticos. A escolha do tipo de resina e sua viscosidade sdo determinadas
conforme a aplicacdo e processo de fabricagdo do produto. O mesmo tipo de
resina frequientemente é disponivel com diferentes viscosidades.

Entre as matrizes termofixas utilizadas para compadsitos poliméricos, as
resinas epoxidicas apresentam vantagens, tais como:

i. Boa adesao em diversos tipos de cargas, reforgcos e substratos;

ii. Ampla variedade de resinas e agentes de cura, que proporcionam as
mais diversas propriedades fisico-quimicas apds a cura;

iii. Na reacdo de cura com o endurecedor ndo h&a a formacéo de agua e
ocorre a liberacédo de poucos produtos volateis que propicia uma menor contragdo
em relagdo as resinas fendlicas e poliéster;

iv.  As resinas curadas possuem alta resisténcia quimica e bom isolamento
elétrico.

As resinas epoxidicas sdo utilizadas em compdsitos, revestimentos,
circuitos impressos, encapsulamentos elétricos, adesivos, pisos e moldes. Em
compositos estruturais tém sido utilizadas em diversas aplicagfes industriais,
componentes para 0 segmento aeroespacial, aeronautico, naval e automobilistico.
Podem ser formuladas para os mais diversos processos, tais como: enrolamento

filamentar; pultrusdo; moldagem por transferéncia de resina; infusdo a vacuo;



23

laminacdo por contato; laminacdo por projecdo; estruturas sanduiche e prepreg
(Campbell, 2006).

3.2 Matrizes epoxidicas curadas a temperatura ambie nte e pelo processo
térmico

A reacgédo de cura de uma resina epoxidica é realizada com a adicdo de
agente de cura ou endurecedor. O endurecedor promove a formagéo de ligacdes
cruzadas, formando uma estrutura tridimensional denominada termofixo com a
utiizacdo ou ndo de energia térmica externa. O perfil térmico que uma
determinada formulagdo € submetida para que ocorra a formacdo das ligacdes
cruzadas é denominado de ciclo de cura e consiste de intervalos de tempo e
temperatura necessarios para que a reacado quimica ocorra, isto €, que a matriz
seja curada.

A escolha do endurecedor € determinada em razdo de sua aplicacao,
das condi¢Bes de cura, das propriedades fisico-quimicas desejadas e tempo de
manuseio, este ultimo, definido como o tempo disponivel para a utilizacdo da
matriz polimérica, que depende da temperatura e da quantidade de produto
manuseado. Os agentes de cura mais utilizados sdo as aminas alifaticas, as
aminas cicloalifaticas, as aminas aromaticas, os anidridos, as poliaminas e as
polimercaptanas. As aminas e polimercaptanas reagem com a resina a
temperatura ambiente e normalmente sdo pds-curadas termicamente para se
obter uma maior temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) (Skeist, 1977).

Na FIG. 3.2 é mostrada a reacdo de cura de uma resina epoxidica com
uma amina. Como pode ser observado, esta amina possui dois hidrogénios
ligados num mesmo nitrogénio (amina primaria) e cada hidrogénio reage com um

grupo epoxidico.



24

H
P
RNH, + CHy—CH— —» RN—CHy—CH —
|
OH

(?H
\CHy—CH—
OH

H

| SN

RN—CHg—Gl.‘IH— + CH—CH— — RN
OH

P
—CH— + CHyY~CH— —» |
. CHy—CH—

OH
OH

FIGURA 3.2 - Reacdo de uma amina primaria com o grupo epoxidico (Skeist,
1977).

As proporcbes de resina e endurecedor necessarias para obter a
guantidade estequiométrica 1:1, podem ser calculadas por meio da
equacao 3.1 (Skeist, 1977).

massa molar de amina

partes em massa de amina utilizada nimero de hidrogénios ativos por molécula
: = ~100 (3.1)
com 100 partes em massa de resina

equivalente epoxidico

A reacdo de cura da resina epoxidica com o endurecedor de anidrido
mostrada na FIG. 3.3 necessita de temperaturas acima de 100°C e a adi¢cao de
uma pequena quantidade de um acelerador (0,5% a 3% em massa), por exemplo,

uma amina terciaria para que a cura da matriz ocorra de maneira mais rapida.
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FIGURA 3.3 — Reacdo de um anidrido e de um acelerador com o grupo epoxidico
(Skeist, 1977).

Um grupo anidrido reage com um grupo epoxidico e a quantidade
necessaria para obter a quantidade estequiométrica 1:1, pode ser calculada por
meio da equacgéao 3.2 (Skeist, 1977).

massa molar do anidrido
partes em massa do anidrido utiizado _ numero de grupos anidridos 444 (3.2)

com 100 partes em massa de resina equivalente epoxidico

Os anidridos proporcionam uma matriz com melhores propriedades
térmicas (temperatura de transicdo vitrea mais elevada) e elétricas (maior
isolamento elétrico) que as matrizes curadas com as aminas. Também séo
recomendados para processos que necessitam de longos tempos de fabricacao,
baixa viscosidade e reduzida exotermia durante a reacdo de cura (por exemplo,
encapsulamentos elétricos).

As relagBes entre a estrutura quimica e as propriedades fisico-quimicas
das resinas epoxidicas curadas sao:

i.  Quanto maior nUmero de anéis aromaticos contidos na matriz curada,
maior sera sua estabilidade quimica e térmica;
ii.  Menor densidade de liga¢des cruzadas, melhor tenacidade da matriz;
iii.  Menor densidade de ligagdes cruzadas, menor a contracdo durante a

cura da matriz;
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iv.  Maior densidade de ligacdes cruzadas, melhor estabilidade quimica e
térmica (aumenta a temperatura de transicdo vitrea) e maior fragilidade (Skeist,
1977).

3.3 Matrizes epoxidicas curadas por feixe de elétro  ns

Os elétrons de alta energia ao interagir com o material irradiado geram
fons, radicais livres e moléculas em estado excitado capazes de iniciar e propagar
uma polimerizacéo. Dependendo do tipo da resina, a polimerizagéo pode ocorrer
pelo mecanismo de radicais livres ou idnicos. Para as resinas epoxidicas acrilicas
com a reacao de cura induzida por feixe de elétrons, a polimerizagdo ocorre por
meio de radicais livres, ao passo que para as resinas epoxidicas com iniciador

catiénico (diariliodénio e triariliodénio) ocorre por meio de cations (Koleske, 2002).

3.3.1 Polimerizacao por meio de radicais livres

Os oligbmeros contendo ligagdo dupla ndo precisam de iniciadores
quando irradiados por feixe de elétrons. A formacao de radicais livres ocorre nos
acrilatos ou metacrilatos contidos nos oligbmeros epoxidicos (FIG. 3.4). Estes
oligbmeros sdo amplamente utilizados na composicdo de revestimentos e
adesivos, entretanto, possuem alguns aspectos negativos, como a baixa
temperatura de transicdo vitrea, baixa resisténcia a fratura e contragdo acima de
8%, quando curadas em camadas espessas. Estes fatores contribuem para que
sistemas formulados com estas resinas inviabilizem a fabricagdo de compdsitos

estruturais (Lopata e Chung, 1996).

OH GHs OH
(3\)\_/0 O\\/J\/O
. -
0 CHg 0

FIGURA 3.4 — Estrutura molecular do oligdmero diacrilato de bisfenol A (Koleske,
2002).

3.3.2 Polimerizagao cationica

As resinas epoxidicas comerciais do tipo éter diglicidilico de bisfenol A
(DGEBA), éter diglicidilico de bisfenol F (DGEBF), cicloalifaticas e éter glicidilico
de novolac fendlico (NOVOLAC) podem ser curadas quando irradiadas por feixe
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de elétrons (Ohamad e McLaughin, 1996, Crivello, 1999, Koleske, 2002 e
Nishitsuji et al., 2007) e proporcionam matrizes com temperaturas de transicao
vitrea superiores e propriedades mecanicas similares ou um pouco inferiores as
das mesmas resinas curadas pelo processo térmico. Este processo de cura
necessita da adicdo de 1% a 3% de um iniciador cationico (Lopata e Chung,
1996) em relacdo a massa de resina, energia alta fornecida pelo irradiador, com
taxas de doses controladas para iniciar a polimerizacdo e a formacéo de ligacoes
cruzadas. A cura por feixe de elétrons é realizada a temperatura ambiente,
entretanto, a entalpia de reacdo de cura pode elevar a temperatura da matriz até
atingir aproximadamente 90°C.

Dentre os iniciadores catidonicos existentes no mercado, o diariliodénio e
o triarilsulfénio estdo entre os mais utilizados, e para um mesmo anion, o primeiro
€ mais eficiente e reativo que o segundo. A eficiéncia dos iniciadores catiénicos
depende dos anions e varia inversamente a nucleofilicidade destes. Dentro de
uma dada familia de iniciadores catinicos, a reatividade do &nion no processo de
cura segue a seguinte ordem (Lopata e Chung, 1996):

SbFs > AsFs > PFs > BF4

Na etapa da ativacdo do iniciador catibnico pelo feixe de elétrons,
mostrada na FIG. 3.5, ocorre a formacdo de um &cido forte (acido de Bronsted),
responsavel pela iniciacdo da polimerizacdo (FIG. 3.6). As etapas seguintes da
polimerizacdo s&o a propagacdo, a transferéncia e a terminacdo da cadeia
mostradas, respectivamente, nas FIG. 3.7, 3.8 e 3.9.
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Ar2I+M Fe — [Ar2I+M Fe_]

Iniciador catiénico estado excitado
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radical livre

Arl-m + R-H — Arl'H +R-
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FIGURA 3.5 - Ativacéo do iniciador cationico (Koleske, 2002).
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FIGURA 3.6 — Iniciacdo da polimerizagao cationica (Koleske, 2002).
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FIGURA 3.7 - Propagacéo da cadeia (Koleske, 2002).
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FIGURA 3.8 - Transferéncia da cadeia (Koleske, 2002).
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FIGURA 3.9 — Terminacgao da cadeia (Koleske, 2002).

A presenca de aminas e substancias contendo o grupo hidroxila na
formulacdo da matriz ou no substrato provoca as terminagcdes das cadeias
(Lopata et al., 2001 e Zhang et al., 2002), ou seja, inibe a reacdao de cura da

matriz, proporcionando um grau de cura baixo.

3.4 Analise térmica

O termo analise térmica é definido como um grupo de técnicas que
medem a mudanca de alguma propriedade fisica ou quimica de um material em
funcdo da temperatura. Esta técnica permite determinar o grau de cura,
decomposicao, cinética de reacdo, diagramas de fase, entalpia de reacéo, pureza,
estabilidade térmica, oxidagéo, temperatura de transicdo vitrea (Ty) e temperatura
de fusao (Tn), calor especifico, condutividade térmica e teor de cristalinidade.

A Ty € uma transicdo termodindmica de segunda ordem (forgas
intermoleculares) que ocorre nas regides amorfas de um material polimérico. A Ty
indica a transicdo de uma estrutura rigida para uma flexivel, o que resulta na

mudanca de propriedades fisicas, como por exemplo, a variacdo do calor
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especifico (Cp). Na temperatura abaixo da T4, as macromoléculas nédo tém energia

interna para mudangas conformacionais, tornando o polimero vitreo.

3.4.1 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

O DSC é uma técnica na qual se mede a diferenca de energia fornecida
para a amostra e para o material de referéncia inerte, por intermédio de uma
programacao controlada de temperatura. Uma vez que a técnica de DSC é
sensivel a variacdo do calor especifico, determina-se a T4 por esta técnica.

Existem duas modalidades utilizadas para se obter os dados de DSC.
No DSC de compensacdo de poténcias, a amostra e a referéncia sdo aquecidas
separadamente (fornos independentes), de maneira que suas temperaturas sao
mantidas iguais durante a analise. No DSC de fluxo de calor, a diferenca no fluxo
de calor na amostra e na referéncia € medida conforme a temperatura é
aumentada ou diminuida linearmente. O fluxo diferencial de calor na amostra e na
referéncia € monitorado por termopar formado pela juncdo do disco de
Constantan e disco de Chromel que cobre a parte inferior de cada plataforma. A
temperatura da amostra € medida diretamente pelo termopar Chromel-Alumel
colocado sob o disco de Chromel (Koog et al., 2002).

Na FIG. 3.10 é mostrado o forno do equipamento DSC de fluxo de calor

com uma amostra e uma referéncia (panela de aluminio).

FIGURA 3.10 — A esquerda a panela com a amostra e a direita a panela vazia
(referéncia) no forno do equipamento de DSC.

3.4.2 Termodinamico-mecanica (DMTA)
E uma técnica na qual o comportamento mecéanico do material sob

carga oscilatéria € medido em funcdo da temperatura. As propriedades
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dinAmico-mecanicas sao definidas a partir do comportamento do material frente a
deformacédo e tensao oscilatorias de pequena amplitude.

O comportamento dinamico-mecanico de um material depende da
relagdo entre a escala de tempo do experimento e do tempo de relaxacao
caracteristico do material. Este tempo da mobilidade das cadeias depende da
estrutura, da temperatura e da pressdo. Em experimentos dinamico-mecanicos, a
escala de tempo é controlada pela freqiiéncia. A medida que diminui a frequiéncia,
as cadeias poliméricas passam a ter mais tempo para relaxar e se acomodar a
deformagéo sofrida. A temperatura influencia na mobilidade das cadeias e,
consequentemente, no tempo de relaxacdo das mesmas. Estes ensaios sdo mais
sensiveis as estruturas quimica e fisica dos materiais, fornecem mais informacdes
sobre o material e diferentes frequéncias podem ser extrapoladas para ensaios de
longa duracéo.

O comportamento dindmico-mecanico de um material é regido por sua
viscoelasticidade, que é dependente do tipo de ensaio e da solicitacdo aplicada.
Dependendo da resposta ao estimulo mecénico, o material pode ser classificado
como eléstico ou viscoso.

Para um material perfeitamente eléstico, a deformagéo é proporcional a
tensdo aplicada e vice-versa, segundo a lei de Hooke, a relacdo € dada pelo
modulo de elasticidade ou armazenamento (E’). Um material viscoso ideal
obedece a lei de Newton, que estabelece que a tensado e a taxa de cisalhamento
estdo relacionadas por meio de uma caracteristica intrinseca que € a viscosidade.
Quando a deformacdo é permanente tem-se o0 comportamento viscoso com
dissipacéo de energia representada pelo modulo de perda (E”).

Os materiais poliméricos apresentam comportamento mecanico
intermediario ao elastico e ao viscoso, portanto, viscoelastico. A contribuicdo
elastica e viscosa para o comportamento mecanico do polimero depende da
temperatura e do tempo e é representada por um modulo complexo E*, composto
por um componente elastico (E’), que representa a energia armazenada, € um
componente viscoso (E”), que representa a energia dissipada. A relacdo entre
estes parametros é dada pela equacao 3.3.

E*x=FE +iE” (3.3)

A dissipagdo de energia provoca uma defasagem entre a tensao
aplicada e a deformacéo observada. No caso de tensdo senoidal, a tangente do



32

angulo de defasagem d representa o amortecimento (damping) ou fator de perda
(equacéo 3.4).
tan 0 = E (3.4)
E

A técnica de termodindmico-mecéanica permite caracterizar materiais em
condicdes dinamicas de deformacéo, obtendo-se modulo de armazenamento (E’),
modulo de perda (E”), Tg, transi¢bes secundarias (B, y), efeito de cristalinidade,
estrutura, reticulagcdo, composicao, cargas, relaxacdo de tenséo e fluéncia.

O DMTA é composto de um forno, no qual o corpo-de-prova é
posicionado num acessério adequado a analise, e a amostra fica em contato com
uma haste acoplada a um motor que produz a deformagéo senoidal e sensores de
forca medem a tensao por ele transmitida. As variaveis envolvidas no experimento
sdo a frequéncia, temperatura, tensdo e deformacgdo. Na FIG. 3.11 é mostrado o
forno, o acessorio de flexdo em trés pontos e o sensor de forga em contato com

um corpo-de-prova.

FIGURA 3.11 — Forno do equipamento de DMTA com um corpo-de-prova de

matriz.

Os moédulos E’ e E” e tan 8 refletem a mobilidade interna das moléculas
gue formam o material e dependem da estrutura molecular, ligagdes cruzadas,
composicao quimica, massa molecular, cristalinidade e orientacdo. Os fatores que
dificultam a mobilidade molecular contribuem para um aumento de E’ e diminuigéo
E” e tan d.

Na regido da temperatura de transicdo vitrea ocorre uma maior
mobilidade das cadeias poliméricas, proporcionando uma reducdo acentuada de

E’. Isto traz como consequéncia, em razdo do maior grau de liberdade que o
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material apresenta, a ocorréncia de movimentos em por¢cdes maiores nas cadeias
da regiao amorfa, aumentando a dissipacéo de energia em funcdo da temperatura
até um maximo de E” e de tan d. O valor maximo do mdédulo de perda na regiao
da transicao vitrea deve-se a alta conversdo de energia mecanica em calor por
meio dos movimentos das cadeias. Como a tan & é a razdo entre os modulos de
perda e armazenamento, esta atingird valores maximos em regides préximas aos
maximos observados para o E”, porém em temperaturas maiores. O maximo do
pico da curva de E” corresponde a situacdo de maxima dissipacdo de energia
mecanica, que na regido de transicao vitrea esta associada a mudanca do estado

vitreo para o elastico (Wunderlich, 1997).

3.4.3 Termogravimetria (TG)

A TG é uma técnica na qual a perda de massa de uma substancia é
medida em funcéo da temperatura sob atmosfera controlada. O registro € a curva
TG ou termogravimétrica, na qual a massa deve ser colocada na ordenada com
valores decrescentes de cima para baixo e o tempo (t) ou temperatura (T) na
abscissa com valores crescentes da esquerda para a direita.

O equipamento consiste de uma balanca analitica sensivel, um forno,
um sistema de gas de purga (atmosfera inerte ou reativa) e um microcomputador
para o controle do instrumento, aquisi¢do e apresentacdo dos dados. Esta técnica
permite determinar as reagfes de decomposicOes e de oxidacgOes, teor de
umidade, volateis, cinzas e cargas, estudos cinéticos, pirélise, corrosdo em
metais, reacfes de estado solido, desidratacdo, diagrama de fase, propriedades

magnéticas e outros (Koog, 2002). Na FIG. 3.12 é mostrado o forno do
equipamento de TG com uma amostra dentro do cadinho de platina.

FIGURA 3.12 — Forno do equipamento de TG com o cadinho de platina.
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3.5 Acelerador de elétrons

O feixe de elétrons é uma radiacdo ionizante gerada pelos
equipamentos denominados aceleradores de elétrons. Quando os elétrons dentro
de uma faixa de energia, que pode variar de alguns keV até MeV, sdo absorvidos
pela matéria, originam os elétrons secundarios resultantes dos processos de
interacdo. Os elétrons acelerados perdem energia por interacdes de Coulomb
com os atomos ou moléculas presentes no material irradiado. Isto resulta na
formacdo de radicais livres, ions, elétrons e &tomos ou moléculas no estado
excitado. Os elétrons produzidos por aceleradores possuem energia suficiente
para romper ligacbes quimicas e propiciar o inicio de uma reacdo de
polimerizacgéo.

Em todos os tipos de aceleradores, os elétrons sdo produzidos em um
catodo aquecido e mantido numa regido de potencial mais elevado. Estes elétrons
séo acelerados por uma diferenca de potencial aplicada entre o catodo e o anodo.
Os elétrons adquirem energia suficiente para atravessar a janela de saida que é
constituida de uma fina lamina de titdnio com espessura entre 20um e 40um.
Toda a regido da producéo e aceleracao dos elétrons deve ser mantida em vacuo
alto para permitir que a focalizagdo e a aceleracdo do feixe em direcdo a janela
sejam adequadas.

Na FIG. 3.13 é mostrada uma vista parcial de um acelerador, na qual no

primeiro plano pode ser visto o sistema de varredura do feixe de elétrons.

FIGURA 3.13 - Sistema de arredura do feixe de elétrons.
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A energia do feixe de elétrons é calculada em funcéo da corrente no
divisor de alta tensdo do acelerador, levando-se em conta a espessura e a
densidade do material alvo (material a ser irradiado). A energia é calculada para
gue os elétrons atravessem todo o material alvo, de modo que a dose no ponto de
entrada e saida sejam iguais.

A dose de radiagdo (kGy) é a quantidade de energia absorvida por
unidade de massa do material irradiado ou a dose absorvida de radiagdo. A taxa
de dose (kGy.s™) controla a velocidade da cura e, portanto, esta intimamente
ligado ao tempo necessario para a cura do material polimérico.

A dose é calculada levando-se em conta a distancia do material alvo a
janela do acelerador (por onde sai o feixe de elétrons) e a energia, que €
diretamente proporcional a corrente do feixe, ao tempo de exposi¢cao e ao numero
de passadas do material debaixo do feixe de elétrons e inversamente proporcional
a velocidade do processo que o material € submetido.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para desenvolver as matrizes poliméricas do presente trabalho foram
feitas aproximadamente 50 formulagcdes com diferentes tipos de resinas
epoxidicas, iniciadores catidnicos com diversas concentracdes, tenacificadores e
cerca de 30 experimentos no acelerador de elétrons para o estudo dos
parametros de irradiacdo (taxa de dose e dose total).

Os produtos que foram avaliados para o desenvolvimento de matrizes

de cura por feixe de elétrons estdo relacionados abaixo:

A. Resinas epoxidicas:
i. TACTIX 123: resina epoxidica liquida de pureza alta do tipo éter
diglicidilico de bisfenol A (DGEBA) da Huntsman,;
ii. GY 260: resina epoxidica liquida do tipo éter diglicidilico de bisfenol A
(DGEBA) da Huntsman;
iii. LY 1564: resina epoxidica liquida do tipo éter diglicidilico de bisfenol A
(DGEBA) da Huntsman;
iv. LY 5052: resina epoxidica liquida do tipo éter diglicidilico de bisfenol A
(DGEBA) da Huntsman;
v. GT 7071: resina epoxidica solida do tipo éter diglicidilico de bisfenol A
(DGEBA) da Huntsman;
vi. GY 281: resina epoxidica liquida do tipo éter diglicidilico de bisfenol F
(DGEBF), da Huntsman;
vii. GY 282: resina epoxidica liquida do tipo éter diglicidilico de bisfenol F
(DGEBF), da Huntsman;
vii. DER 354: resina epoxidica liquida do tipo éter diglicidilico de bisfenol F
(DGEBF), da Dow;
ix. UVR 6110: resina epoxidica liquida do tipo cicloalifatica da Dow;
X.  CY 179: resina epoxidica liquida do tipo cicloalifatica da Huntsman;
xi. EPN 1180: resina epoxidica semi-sélida do tipo éter glicidilico de

novolac fenélico da Huntsman.
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B. Iniciadores catibnicos:
I. UVI-6976: solugcdo de hexafluoroantimonato de triariliodonio em
carbonato de propileno da DOW;
il. Irgacure 250: solucdo de hexafluorofosfato de diariliodonio em
carbonato de propileno da CIBA,;
iii. 44583-5: hexafluoroantimonato de diariliodénio da Aldrich;
Iv. UV9390C: solugdo de hexafluoroantimonato de diariliodonio em diluente
reativo diglicidil éter da GE Silicones;

V. PC 2506: hexafluoroantimonato de diariliodonio da Polyset.

C. Tenacificadores:
I. DY 3601: diluente reativo de diglicidil éter de polioxipropileno glicol da
Huntsman,;
il. DY 040: flexibilizante de polialquilenoglicol da Huntsman;
iii. UDEL P-1700: polisulfona da Solvay;
V. RADEL A 105p: polietersulfona com grupos ativos da Solvay;
V. KRATON FG 1901X: borracha termoplastica (SEBS) funcionalizada

com anidrido maleico da Kraton.

Como um dos objetivos do trabalho foi desenvolver matrizes
poliméricas curadas por feixe de elétrons para fabricacdo de compdésitos, houve a
necessidade do estudo dos parametros de processo de irradiacao fosse feito nas
amostras de matrizes e de compdésitos.

Foi observado em testes preliminares, utilizando somente a matriz
polimérica, um aumento excessivo de temperatura no inicio da reacéo de cura. O
aumento de temperatura, caso ocorresse no composito, seria bastante
indesejavel, pois poderia provocar maior contracdo e tensfes internas. Este
fenbmeno justificou a fabricagdo de corpos-de-prova de compdsitos para o
trabalho experimental.

Os compésitos fabricados pelo processo de enrolamento filamentar
necessitam de matrizes poliméricas de viscosidade baixa. Dentre as resinas
epoxidicas testadas e citadas anteriormente, foi escolhida a resina epoxidica
TACTIX 123 liquida do tipo DGEBA (FIG. 4.1), em raz&o de sua viscosidade baixa
e grau de pureza alto, assim como foi constatado sua reatividade de cura alta e
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temperatura de transicdo vitrea elevada quando curada. Na TAB. 4.1 séo

apresentadas as caracteristicas desta resina (Huntsman, 2004).

CH; 0
AR . I, . ALY
CH-—CH LHg—D—@ EH@ 0—CH-—CH—CH:

FIGURA 4.1 — Estrutura molecular da resina epoxidica DGEBA.

TABELA 4.1 - Caracteristicas da resina epoxidica.

Caracteristicas TACTIX 123
Tipo DGEBA de pureza alta
Viscosidade (m.Pa.s) 3200 a 27°C
Equivalente epoxidico (g.eq™) 172-176
Densidade (g.cm™ a 25°C) 1,16
Fabricante Huntsman

Para a fabricacdo do compdsito foi utilizada fibra de carbono continua
do tipo AS4 de 12k (doze mil filamentos), com tratamento superficial e sem sizing.
Na TAB. 4.2 sdo apresentadas as propriedades mecanicas e caracteristicas da
fibra de carbono (Hexcel, 2004).

TABELA 4.2 — Propriedades mecanicas e caracteristicas da fibra de carbono.

Propriedades e caracteristicas AS4 12K
Limite de resisténica a tracdo (MPa) 4070
Médulo de elasticidade (GPa) 228
Alongamento até a ruptura (%) 1,8
Diametro da fibra (um) 7,1
Densidade volumétrica (g.cm™®) 1,79
Densidade linear (g.m™) 0,80

Fabricante Hexcel
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4.1 Enrolamento filamentar

No processo de enrolamento filamentar as fibras continuas de carbono,
vidro ou aramida, ja previamente impregnadas com a matriz polimérica, como no
caso do prepreg ou impregnadas durante o enrolamento sdo depositadas sobre
um mandril em rotacdo (FIG. 4.2). O mandril geralmente € de a¢o ou de aluminio
com uma superficie uniforme e deve apresentar um 6timo acabamento superficial.

Em aplicacbes estruturais o reforco continuo € depositado com precisao
sobre o mandril seguindo orientacdes e com o niumero requerido de camadas pré-
estabelecidas pelo projeto. A peca gerada é uma superficie de revolucdo e pode
ou néo incluir fechamentos nas extremidades. O mandril € removido apds a cura

da matriz polimérica (Chawla, 1987).

Mandril Banho da matriz

FIGURA 4.2 — Enrolamento filamentar (Strong, 1989).

4.2 Cura por feixe de elétrons

Para promover o inicio da polimerizagdo catibnica foi utilizado o
iniciador cationico hexafluoroantimonato de diariliodénio (Ar,ISbFs) com uma
concentracdo de 1% a 3% em massa em relagdo a resina epoxidica (Lopata e
Chung, 1996). Este produto decompde quando submetido ao feixe de elétrons, a
radiacdo ultravioleta na faixa de 240nm a 300nm ou quando aquecido a uma
temperatura acima de 170°C. O iniciador cationico utilizado foi o PC 2506 da
Polyset, por causa de sua maior reatividade em relagao aos outros testados, cuja

estrutura molecular é mostrada na FIG.4.3.
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FIGURA 4.3 - Estrutura molecular do hexafluoroantimonato de diariliodénio.

A contaminagdo de &gua contida na resina epoxidica foi removida
utiizando o produto molecular sieves (alumino-silicato de sédio ou
Nai2[(AlO2)12(Si02)12].xH20 com poros de 0,4nm e na forma de grédo de 3,2mm da
Aldrich Chemical Company Inc. Segundo Lopata et al. (2001), é aceitavel que,
numa formulacdo de uma matriz para cura por feixe de elétrons, haja a presenca
de contaminantes com concentracdo maxima de agua de 1% ou 10.000 ppm e
0,1% ou 1.000 ppm de amina utilizada como agente de cura.

4.2.1 Preparacdo das formulacdes das matrizes polim  éricas

Foram preparadas trés formulacdes denominadas de Al, A2 e A3 com
respectivamente 1%, 2% e 3% em massa de PC 2506 e 25% em massa do
produto molecular sieves. Uma quarta amostra (H2) foi preparada somente com
2% em massa de PC 2506. Na TAB. 4.3 sao apresentadas as formulacdes

estudadas neste trabalho.

TABELA 4.3 — Formulac¢des das matrizes para o processo por feixe de elétrons.

Formulacao Al (9) A2 (g) A3 (9) H2 (g)
TACTIX 123 100,00 100,00 100,00 100,00
PC 2506 1,00 2,00 3,00 2,00
molecular sieves 25,00 25,00 25,00 -

As formulagbes foram homogeneizadas por 20 minutos, numa
temperatura entre 70°C e 80°C. O produto molecular sieves foi acondicionado a
120°C por 12 horas, adicionado a formulagdo e homogeneizado a temperatura
ambiente. Em seguida as formulagdes foram novamente aquecidas a uma
temperatura de 70°C e realizou-se vacuo por 20 minutos para retirar o ar contido
na mistura. As formulacdes foram protegidas da luz ultravioleta e guardadas num

dessecador.
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4.2.2 Preparacao dos corpos-de-prova de matrizes po  liméricas

A matriz curada por feixe de elétrons foi caracterizada por meio da
analise térmica e ensaio mecanico de tracdo. A temperatura de transicdo vitrea foi
determinada pela técnica de termodinamico-mecéanica (DMTA) e calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), utilizando-se também esta Gltima para quantificar o
grau de cura das matrizes.

Os corpos-de-prova para o DMTA foram preparados conforme a norma
ASTM E 1640-99, na forma de barras medindo 2,5mm x 4,0mm x 50,0mm,
respectivamente, a espessura, a largura e o comprimento. Estas mesmas
amostras foram utilizadas para a técnica de DSC.

Na FIG. 4.4 € mostrado o molde de silicone para a fabricacdo dos
corpos-de-prova de DMTA para matrizes. Os moldes foram fabricados de silicone,
em virtude da prépria caracteristica do material que permite uma desmoldagem

facil.

FIGURA 4.4 — Molde de silicone para corpos-de-prova de matrizes para DMTA.

Na FIG. 4.5 sdo mostrados o0s corpos-de-prova de matriz
adequadamente preparados para serem irradiados. Os moldes foram envolvidos
com um filme pléstico para protegé-los da forte exaustdo de ar presente durante o
processo de irradiagéo.
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FIGURA 4.5 — Os corpos-de-prova de matrizes para a irradiagao.

Na FIG. 4.6 € mostrado o molde de silicone para a fabricacdo dos
corpos-de-prova de tracdo de matriz polimérica, os quais foram preparados
seguindo as orientacdes da norma ASTM D 638-99 (com as dimensdes do tipo I).

FIGURA 4.6 — Molde de silicone para corpos-de-prova de tracdo de matriz

polimérica.

As irradiacdes foram feitas em um acelerador de elétrons Dynamitron
JOB 188, de energia variavel de 0,5MeV a 1,5MeV, corrente elétrica de 0,1mA a
25mA, poténcia de 37,5kW e com varredura de feixe que varia de 60cm a 120cm,
do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN em S&o Paulo.

Segundo Janke et al. (1997), a maioria dos compdsitos poliméricos séo
curados com doses entre 70kGy e 250kGy. A dose especifica é definida para
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cada tipo de resina, de iniciador e concentragao utilizados, tipo da fibra e sua
porcentagem em massa presente no compasito.

A entalpia da reacdo de cura das matrizes epoxidicas por feixe de
elétrons é elevada quando comparada com o processo de cura térmica e por este
motivo, a taxa de dose deve ser baixa no inicio do processo de cura para néo
ocorrer uma exotermia elevada. A menor taxa de dose utilizada neste processo foi
de 1,82 kGy.s™ em raz&o da limitacdo do equipamento. Uma taxa de dose alta
contribui para reduzir o tempo do processo de cura, entretanto, somente pode ser
utilizada apos a solidificacdo da matriz para completar a dose total da irradiacéo,
pois se fosse empregada na etapa inicial do processo, provocaria uma contracao
indesejavel no material em virtude da reatividade alta do sistema. A maior taxa de
dose empregada e que 0 equipamento proporcionou para este estudo foi de
57,6 kGy.s™. Utilizou-se a velocidade de 3,36 m.min* na bandeja onde os
corpos-de-prova foram irradiados a temperatura de 25°C.

A combinacao dos parametros de processo e formulagdes das matrizes
poliméricas permitiu inimeras condi¢bes de irradiacdo, o que produziria uma
excessiva quantidade de amostras para o tempo previsto para este estudo. Diante
destas circunstancias, optou-se por dois processos diferentes de irradiagdo com
trés doses totais para a amostra A2, ao passo que para as amostras Al, A3 e H2
apenas um processo com uma dose total.

No primeiro processo de irradiacdo da amostra A2 foi utilizada somente
a taxa de dose de 1,82 kGy.s* até completar as doses totais de 103,6kGy,
155,0kGy e 206,4kGy, conforme apresentada na TAB. 4.4. No segundo processo
foi utilizada a taxa de dose de 1,82 kGy.s™ na etapa inicial do processo, seguida
da taxa de dose de 57,6 kGy.s* até completar as doses totais de 103,6kGy,
155,0kGy e 206,4kGy e séo apresentadas respectivamente nas TAB. 4.5,
TAB. 4.6 e TAB. 4.7.

As matrizes Al, A3 e H2 foram irradiadas utilizando taxa de dose de
1,82 kGy.s™ na etapa inicial do processo, seguida da taxa de dose de 57,6 kGy.s™
até completar a dose total de 206,4 kGy, conforme a TAB. 4.7.

A escolha da matriz A2 para ser irradiada com diferentes processos de
irradiacdo e doses totais, foi em razao dos testes preliminares que indicaram que

a concentragao de 2% do iniciador catidnico, seria a mais adequada.
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Nas condicées em que foi utilizada a taxa de dose de 57,6 kGy.s™, o
tempo de espera de dois minutos entre as passadas teve a finalidade de evitar
gue a temperatura do material irradiado elevasse demasiadamente.

TABELA 4.4 — CondigOes de irradiagao da matriz A2.

Amostra: A2
Corrente de  Taxa de dose Dose/passada Numero de Dose total
feixe (MA) (kGy.s™ (kGy) passadas (kGy)
0,4 1,82 0,803 129 103,6
0,4 1,82 0,803 193 155,0
0,4 1,82 0,803 257 206,4

TABELA 4.5 — Condig¢Oes de irradiagao da matriz A2.

Amostra: A2
Corrente de  Taxa de dose Dose/passada Numero de Dose
feixe (MA) (kGy.s™ (kGy) passadas (kGy)
0,4 1,82 0,803 65 52,2
12,7 57,6 25,7 2 (espera de 2min 51,4

entre passadas)

Dose total = 52,2kGy + 51,4kGy = 103,6kGy




TABELA 4.6 — CondigOes de irradiagao da matriz A2.
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Amostra: A2
Corrente de  Taxa de dose Dose/passada Numero de Dose
feixe (MA) (kGy.s™ (kGy) passadas (kGy)
0,4 1,82 0,803 65 52,2
12,7 57,6 25,7 4 (espera de 2min 102,8
entre passadas)
Dose total = 52,2kGy + 102,8kGy = 155,0kGy
TABELA 4.7 — Condi¢Oes de irradiagao das matrizez Al, A2, A3 e H2.
Amostras: Al, A2, A3 e H2
Corrente de  Taxa de dose Dose/passada Numero de Dose
feixe (MA) (kGy.s™ (kGy) passadas (kGy)
0,4 1,82 0,803 65 52,2
12,7 57,6 25,7 6 (espera de 2min 154,2

entre passadas)

Dose total = 52,2kGy + 154,2kGy = 206,4kGy

Nas FIG. 4.7 e 4.8 sdo mostradas, respectivamente, a bandeja com as

amostras das matrizes para a irradiacado e o corpo-de-prova de DMTA da matriz

curada por feixe de elétrons.
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FIGURA 4.7 — Bandeja com as amostras das matrizes.

FIGURA 4.8 — Corpo-de-prova de DMTA da matriz curada por feixe de elétrons.

Os corpos-de-prova de tracdo das matrizes com espessura de 3,5mm
foram irradiados com condi¢des de irradiacdo apresentadas na TAB. 4.8. Estas
condicbes foram diferentes dos corpos-de-prova de DMTA em razédo das
espessuras dos mesmos. Utilizou-se a velocidade de 3,36 m.min™ na bandeja
onde os corpos-de-prova foram irradiados a temperatura de 25°C. Na FIG. 4.9 é

mostrado o corpo-de-prova de tracdo da matriz curada por feixe de elétrons.
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TABELA 4.8 — Condic¢Oes de irradiacdo do corpo-de-prova de tragdo da matriz A2.

Amostra: A2
Corrente de  Taxa de dose Dose/passada Numero de Dose
feixe (MA) (kGy.s™) (KGy) passadas (KGy)
0,4 1,63 0,725 69 50,0
12,3 50,06 22,343 7 (espera de 2min 156,4

entre passadas)

Dose total = 50,0kGy + 156,4kGy = 206,4kGy
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FIGURA 4.9 — Corpo-de-prova de tragdo da matriz curado por feixe de elétrons.

4.2.3 Preparacgdo dos corpos-de-prova de compdsitos

Os corpos-de-prova de compésitos curados por feixe de elétrons foram
preparados pelo processo de enrolamento filamentar. Na FIG. 4.10 € mostrado o
molde utilizado, feito de TEFLON, para facilitar a desmoldagem do compdsito
curado e evitar 0 aquecimento excessivo durante a irradiagdo. As dimensdes das
faces bobinadas foram 2mm x 24mm x 60mm, respectivamente, a espessura, a
largura e o comprimento. De um molde foram obtidas duas placas para fabricar os
corpos-de-prova para a técnica de DMTA. Estas amostras também foram
utilizadas para determinar a temperatura de transi¢do vitrea e quantificar o grau
de cura das mesmas por meio da técnica de DSC.
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FIGURA 4.10 — Molde para a fabricacdo de corpos-de-prova de compasito.

Na FIG. 4.11 é mostrado o processo de enrolamento filamentar para a
fabricacdo dos corpos-de-prova. A fibra de carbono foi bobinada com angulo
proximo a 90° em relagdo ao eixo longitudinal do mandril ou molde, com uma
velocidade de 4,8 cm.s™. Para cada uma das formulacdes mencionadas na
TAB. 4.3, foram depositadas 8 camadas unidirecionais de fibra de carbono,

totalizando aproximadamente 2mm de espessura.

FIGURA 4.11 — Enrolamento filamentar do corpo-de-prova de compdésito.

Na FIG. 4.12 é mostrado o banho de impregnacdo da matriz que foi
mantido a 70°C durante todo processo de enrolamento. Esta temperatura foi
necessaria para reduzir a viscosidade da formulacdo e melhorar sua impregnacao
na fibra de carbono.
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FIGURA 4.12 — Banho de impregnagéo da matriz.

Apds a bobinagem, conforme mostrada na FIG. 4.13, as faces foram
prensadas com placas de aluminio e retiradas antes do processo de cura por
feixe de elétrons. Este procedimento foi feito para que se obtivesse um
corpo-de-prova com boa uniformidade de espessura e com poucos vazios.

FIGURA 4.13 — Vista geral do molde apés o processo de enrolamento filamentar.

Os compdsitos foram identificados com o prefixo FC, seguido das
matrizes poliméricas identificadas na TAB. 4.3. Foi utilizado o mesmo critério de
irradiagdo das matrizes (item 4.2.2) e apenas a amostra FCA2 foi irradiada com
trés doses totais e dois processos de irradiacao.

Os corpos-de-prova de compdésitos foram irradiados em uma face de

cada vez e com as condicbes de irradiacdo apresentadas nas TAB. 4.9,
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TAB. 4.10, TAB. 4.11, TAB. 4.12. Utilizou-se a velocidade de 3,36 m.min™ na
bandeja onde os corpos-de-prova foram irradiados a temperatura de 25°C.

O tempo de espera de dois minutos entre as passadas na etapa na qual
foi utilizada a taxa de dose de 57,6 kGy.s*, teve a finalidade de evitar o

agquecimento excessivo do material irradiado durante o processo de irradiacéo.

TABELA 4.9 — Condic¢@es de irradiacdo do compésito FCA2.

Amostra: FCA2

Corrente de  Taxa de dose Dose/passada Numero de Dose total

feixe (MA) (kGy.s™ (kGy) passadas (kGy)
0,4 1,82 0,803 129 103,6
0,4 1,82 0,803 193 155,0
0,4 1,82 0,803 257 206,4

TABELA 4.10 — Condic¢@es de irradiacdo do compdésito FCA2.

Amostra: FCA2

Corrente de  Taxa de dose Dose/passada Numero de Dose
feixe (MA) (kGy.s™ (kGy) passadas (kGy)
0,4 1,82 0,803 65 52,2
12,7 57,6 25,7 2 (espera de 2min 51,4

entre passadas)

Dose total = 52,2kGy + 51,4kGy = 103,6kGy
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TABELA 4.11 — Condic¢@es de irradiacdo do compdésito FCA2.

Amostra: FCA2

Corrente de  Taxa de dose Dose/passada Numero de Dose
feixe (MA) (kGy.s™ (kGy) passadas (kGy)
0,4 1,82 0,803 65 52,2
12,7 57,6 25,7 4 (espera de 2min 102,8

entre passadas)

Dose total = 52,2kGy + 102,8kGy = 155,0kGy

TABELA 4.12 — Condic¢des de irradiacdo dos compositos FCALl, FCA2, FCA3 e
FCH2.

Amostras: FCALl, FCA2, FCA3 e FCH2

Corrente de  Taxa de dose Dose/passada Numero de Dose
feixe (MA) (kGy.s™ (kGy) passadas (kGy)
0,4 1,82 0,803 65 52,2
12,7 57,6 25,7 6 (espera de 2min 154,2

entre passadas)

Dose total = 52,2kGy + 154,2kGy = 206,4kGy

Na FIG. 4.14 é mostrada a bandeja utilizada durante a irradiacdo dos
compositos e na FIG. 4.15, o compédsito curado por feixe de elétrons apés a
desmoldagem, na qual foram obtidas duas placas para a fabricagdo dos
corpos-de-prova para a técnica de DMTA. Na FIG. 4.16 é mostrada a placa de

composito adequadamente cortada e um corpo-de-prova para a técnica de DMTA.
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FIGURA 4.14 — Bandeja para irradiacdo dos compositos.

FIGURA 4.15 — Amostras das placas dos compdsitos curados por feixe de

elétrons.

FIGURA 4.16 — Placa de compdsito adequadamente cortada e um corpo-de-prova
de DMTA.
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4.3 Cura pelo processo térmico

4.3.1 Preparacéo das formulacdes das matrizes polim  éricas

Para comparar as propriedades das matrizes poliméricas obtidas pelo
processo de feixe de elétrons, foi caracterizada uma matriz de cura térmica
utilizando a mesma resina epoxidica TACTIX 123, um endurecedor a base de
anidrido metiltetrahidroftélico (HY 917 da Huntsman) e um acelerador de amina
terciaria benzildimetilamina (DY 062 da Huntsman). As estruturas moleculares do
endurecedor e do acelerador sdo mostradas, respectivamente, nas FIG. 4.17 e
4.18.

FIGURA 4.17 — Estrutura molecular do anidrido metiltetrahidroftalico.

CH;

I ]

CHy~N
“CHy

FIGURA 4.18 — Estrutura molecular do acelerador benzildimetilamina.

As proporgdes de resina, endurecedor e acelerador para a formulagéao
da matriz foram, respectivamente, de 100, 97 e 0,5 partes em massa. Estes
produtos foram homogeneizados a temperatura ambiente e utilizou-se vacuo por

5 minutos para extrair as bolhas de ar oriundas do processo de mistura.

4.3.2. Preparacgdo dos corpos-de-prova da matriz pol  imérica

Os corpos-de-prova de DMTA e de tracdo curados pelo processo
térmico foram preparados com as mesmas dimensfes e moldes de silicone
utilizados no processo de cura por feixe de elétrons. A matriz foi curada em uma
estufa com ar circulante e baseado no catalogo técnico da resina TACTIX 123
(Huntsman,2004), utilizou-se o seguinte ciclo de cura:
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i. 90°C por 4 horas;
ii. Incremento da temperatura de 90°C a 180°C em 4 horas;
iii.  Manutengdo no patamar de 180°C por 8 horas, totalizando 16 horas,
mais o tempo de resfriamento.
Nas FIG. 419 e 4.20 sao mostrados, respectivamente, 0s
corpos-de-prova de DMTA e de tracdo das matrizes curadas pelo processo

térmico.

FIGURA 4.19 — Corpo-de-prova de DMTA da matriz curado pelo processo

térmico.

FIGURA 4.20 — Corpo-de-prova de tracdo da matriz curado pelo processo

térmico.

4.3.3 Preparacgdo dos corpos-de-prova de compoésitos poliméricos

Os corpos-de-prova de compoésitos curados pelo processo térmico
foram preparados pelo processo de enrolamento filamentar, ja descrito no
item 4.2.3, e utilizou-se a matriz de cura térmica, citada no item 4.3.1. Na
FIG. 4.21 é mostrada a placa de composito obtida pelo processo térmico e um
corpo-de-prova para a técnica de DMTA. O compdésito foi curado em uma estufa

com ar circulante e com o mesmo ciclo de cura da matriz polimérica.
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FIGURA 4.21 - Placa do compdésito curado pelo processo térmico e um
corpo-de-prova de DMTA.

4.4 Controle da temperatura durante o processo de ¢ ura por feixe de
elétrons

A entalpia de reacdo de cura das resinas epoxidicas curadas por feixe
de elétrons é de aproximadamente 500 J.g*, segundo Cole et al. (2002). Isto traz
como consequUéncia o aumento demasiado da temperatura no material irradiado e
dependendo da taxa de dose utilizada pode provocar sua contracao.

E desejavel que esta temperatura ndo ultrapasse 90°C na etapa inicial
da reacgao de cura (Morgan et. al., 2002 e Wilenski et al., 2002). Utilizando taxa de
dose baixa na etapa inicial do processo, pode-se controlar a velocidade da reagao
de cura e manter uma temperatura abaixo de 90°C no material irradiado.

Durante a cura de compdsitos poliméricos por feixe de elétrons, o
aumento de temperatura no material irradiado ocorre em virtude da entalpia de
reacao de cura elevada, taxa de dose e do material utilizado na fabricagdo do
molde. Os materiais com alto calor especifico (C,) sdo os mais indicados para
serem utilizados na fabricacdo de moldes de compdsitos curados por feixe de
elétrons.

O aumento da temperatura (AT) em razdo da exposicdo a irradiacdo
pode ser estimado por meio de uma equagao baseada na conservagdo de
energia. Valendo-se da exposicdo da dose (D) em kGy e o calor especifico do
material (C,) em J.gt.eC?, determina-se o aumento de temperatura, conforme a

equacao 4.1 (Morgan et al., 2002).

AT = — (4.1)
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Esta relacdo assume que toda radiacdo € uniformemente e
instantaneamente convertida em calor. O aumento instantaneo da temperatura de
cada componente do compdsito pode ser determinado mediante o respectivo
calor especifico e utilizando a equacao 4.1. Na TAB. 4.13 sdo apresentados 0s
valores de calor especifico dos principais materiais envolvidos no processo de

cura de compadsitos por feixe de elétrons.

TABELA 4.13 — Calor especifico de alguns materiais utilizados no processo de

cura por feixe de elétrons.

Material Calor especifico (J.g*.°C™?
Aluminio 0,90
Aco 0,46
Resina epoxidica 1,84
Fibra de carbono 0,71
Espuma de PVC 0,97
Espuma de poliuretano 1,67
Fibra de carbono/resina epoxidica 1,13
Fibra de vidro/resina epoxidica 0,63

Foi utilizado o equipamento Data Acquisition 34970A da Agilent
(FIG. 4.22) para monitorar a temperatura de cura por feixe de elétrons do
presente estudo. Uma termorresisténcia do tipo PT 100 foi colocada no molde
para monitorar a temperatura do processo de cura e estdo mostradas na
FIG. 4.23 e 4.24.

FIGURA 4.22 — Equipamento de monitoracao de temperatura.
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FIGURA 4.23 — Termorresisténcia PT 100 no molde de matriz.

FIGURA 4.24 — Termorresisténcia PT 100 num molde de compadsito.

4.5 Andlise térmica

4.5.1 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

No presente trabalho, a técnica de DSC foi utilizada para determinar a
temperatura de transicdo vitrea das matrizes, transicdo endotérmica de fusdo do
iniciador catidnico, transicdo exotérmica da reacdo de cura das matrizes
epoxidicas e o grau de cura das mesmas. Uma avaliagdo do grau de cura de uma
matriz polimérica pode ser feita pela equacéo 4.2 que estabelece a relacdo entre
a entalpia da reacdo de cura residual da amostra (AH,) e a entalpia da mesma

matriz polimérica ndo curada (AH; determinada quando esta € submetida a
técnica de DSC.
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AH; - AH; 100
AH;

Grau de cura (%) = (4.2)
Segundo Raghavan et al. (1998), a entalpia da reacdo de cura das
matrizes que curam pelo processo de feixe de elétrons é a mesma quando
curadas pelo processo térmico.
O método da técnica foi baseado nas normas ASTM D 3418-99 e
ASTM E 1356-98, utilizando-se amostras de 10mg a 25mg, com uma razao de
aquecimento de 10°C.min™ e submetidas a uma atmosfera de nitrogénio ultrapuro

com vaz&o de 50 mL.min™t.

4.5.2 Termodinamico-mecéanica (DMTA)

A técnica de DMTA permitiu caracterizar as matrizes e compdésitos em
condi¢des dindmicas de deformacgao e determinar suas temperaturas de transicao
vitrea por meio dos picos do médulo de perda (E”) e tan 8. Neste estudo foi
utilizado um equipamento de DMTA com o acessorio de flexdo em trés pontos,
seguindo orientagbes das normas ASTM E 1640-99 e ASTM D 5023-99. Os
corpos-de-prova foram analisados com uma razdo de aquecimento de 2°C.min™,
com frequéncia de 1Hz, amplitude de deslocamento de até 30um, forca estética
de 1,5 vezes a for¢ca dindmica e for¢ca dindmica maxima de 6N.

4.5.3 Termogravimetria (TG)

Nas andlises, as amostras de 10mg a 20mg foram aquecidas até 625°C
com uma razdo de aquecimento de 20°C.min™ sob atmosfera de nitrogénio
ultrapuro com vazdo de 50 mL.min, as quais permaneceram nesta temperatura
por um periodo de 40 minutos. Nestas condi¢Ges, as fibras de carbono nédo
perdem massa, portanto, foi possivel determinar a massa de reforco (%FC)
contido nas amostras de compdsitos valendo-se da perda de massa do compadsito
(Am¢) e da perda de massa da matriz (Amp) por meio da equacéao 4.3.

%FC =100 — (imc ) 100 (4.3)
m
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4.6 Determinacao das fragcdes volumétricas

Para determinacdo das fracdes de massa de fibra e matriz dos
corpos-de-prova de compdésitos curados por feixe de elétrons e pelo processo
térmico foi utilizada a técnica termogravimétrica, descrita no item 4.5.3. A
densidade dos corpos-de-prova foi determinada de acordo com a norma
ASTM D 792-98. Para cada amostra foram realizadas trés determinacdes
utilizando os aparatos mostrados nas FIG. 4.25 e 4.26.

A técnica para determinar a densidade utiliza o principio de
Arguimedes, que se baseia no fato de que um fluido em equilibrio age sobre um
corpo solido nele imerso parcialmente ou totalmente, exercendo uma forca vertical
orientada de baixo para cima, denominada empuxo. Esta forca é aplicada no
centro de gravidade do volume de fluido deslocado, cuja intensidade é
proporcional & massa do volume de fluido deslocado.

A equacdo 4.4 é utilizada para a determinagdo da densidade de um
corpo sélido (da), na qual m, e my, Sdo, respectivamente, a massa da amostra ao
ar e a massa aparente da amostra, ou seja, a massa da amostra quando imersa.
Neste estudo, foi utilizada a agua como liquido de imersdo da amostra e sua
densidade (d)) em funcéo da temperatura.

da = (ma ) d, (4.4)

FIGURA 4.25 — Aparato para a determinagéo da densidade (LQES).
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FIGURA 4.26 — Balanga com o aparato para determinagéo da densidade (LQES).

As fracdes volumétricas de fibra de carbono (vf), de matriz (vi) e de
vazio (vy) séo obtidos pelas equacgbes 4.5, 4.6 e 4.7. As fragbes em massa de
fibra e matriz sdo respectivamente, m; e mpy. As densidades da fibra de carbono,

de matriz e do compdsito sdo, respectivamente, ds, dy, € de.

d
Vi=my = 4.5
f f df ( )
Vo = mp. (4.6)
dn
V= 1= (Vi+ V) (4.7)

As fracdes volumétricas de reforco e matriz estdo intimamente ligadas
ao desempenho mecéanico de um compdsito. A fracdo volumétrica ideal de fibra
de carbono num compdsito € aproximadamente de 65% e a fragdo de vazios
inferior a 2% (ASM, 2001).

4.7 Ensaio de tracéo

Para a determinacdo das propriedades mecéanicas das matrizes, como
o limite de resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade e alongamento na ruptura,
foi utilizada uma maquina universal de ensaios. Os corpos-de-prova foram

ensaiados com uma velocidade da ponte de 5,0 mm.min?, seguindo as
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orientagbes da norma ASTM D 638-99. Na FIG. 4.27 é mostrado um

corpo-de-prova de matriz durante o ensaio de tragao.

FIGURA 4.27 — Ensaio de tracdo do corpo-de-prova da matriz com extensémetro.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para avaliar as matrizes formuladas para cura por feixe de elétrons e o
estudo dos parédmetros de irradiacdo, foi necessario realizar o controle de
temperatura durante o processo de cura, determinar o grau de cura e temperatura
de transicao vitrea, assim como determinar as propriedades mecanicas em tracao

das matrizes.

5.1 Controle de temperatura durante o processo de ¢ ura por feixe de
elétrons

No item 4.4 foi destacada a importancia do controle de temperatura
durante o processo de cura por feixe de elétrons, sobretudo na etapa inicial da
polimerizagdo. Para evitar uma contracdo indesejavel do material irradiado em
virtude da entalpia da reacéo de cura elevada, foi utilizada taxa de dose baixa no
inicio do processo de irradiacdo. Caso fosse empregada taxa de dose alta nesta
etapa do processo, isto provocaria um aumento da velocidade da reagao de cura
e, consequientemente, uma maior exotermia.

Para determinar a temperatura sob o feixe de elétrons com as taxas de
doses utilizadas neste trabalho, foram realizadas medidas de temperatura sem a
presenca de material a ser irradiado, apenas com a termorresisténcia do tipo
PT100. Foram realizadas medidas de temperatura em fungédo do tempo de
iradiacdo, mostradas na FIG. 5.1, com as taxas de doses de 1,82 kGy.s™ e
57,6 kGy.s' empregadas no processo de cura das matrizes e compésitos
poliméricos mencionados respectivamente nos itens 4.2.2 e 4.2.3. Cada pico
corresponde a uma passada da termorresisténcia PT 100 sob o feixe de elétrons,
que estava fixada sobre o sistema de transporte de material. As maximas
temperaturas nas taxas de doses de 1,82 kGy.s* e 57,6 kGy.s* foram,
respectivamente, 30°C e 70°C. Pelo resultado obtido, constatou-se que a taxa de
dose de 1,82 kGy.s™ ndo proporcionou aumento significativo de temperatura no
local da irradiagéo.
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FIGURA 5.1 — Temperatura sob o feixe de elétrons durante a irradiagéao.

Também foram realizadas medidas de temperatura durante o processo
de irradiacdo das matrizes e compdsitos poliméricos para determinar as
temperaturas durante a reacdo de cura do material irradiado.

As temperaturas durante o processo de irradiacdo nas matrizes Al, A2
e A3 com taxa de dose de 1,82 kGy.s™ até completar a dose parcial de 52,2kGy e
57,6 kGy.s™ até completar a dose total de 206,4kGy foram monitoradas e seus
registros sdo mostrados na FIG. 5.2. No primeiro minuto de irradiacdo indicado
entre os pontos PO e P1, as matrizes A2 e A3 atingiram uma temperatura de
113°C e no minuto seguinte, de P1 a P2, a matriz Al atingiu 102°C. Apds estes
minutos iniciais, as temperaturas estabilizaram em torno de 45°C até a dose
parcial de 52,2kGy ter sido completada.
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FIGURA 5.2 — Temperaturas das matrizes Al, A2 e A3 durante a cura por feixe de
elétrons com taxa de dose de 1,82 kGy.s™ até completar a dose parcial de
52,2kGy e 57,6 kGy.s™ até completar a dose total de 206,4kGy.

O aumento subito da temperatura nos minutos iniciais da irradiagéo foi
em virtude da reacdo de cura ser muito exotérmica, sobretudo, com
concentragbes acima de 2% de iniciador catibnico (PC 2506). Na etapa do
processo na qual foi utilizada a taxa de dose de 57,6 kGy.s™, a temperatura
atingiu o valor maximo de 114°C na sexta e Ultima passada da bandeja sob o
feixe de elétrons. O aumento de temperatura em cada passada foi em razdo da
taxa de dose alta, mostrada na FIG. 5.1, ja que a maior parte do calor de reacéo
de cura foi liberada no inicio da irradiacdo. O tempo total de irradiacdo foi de,
aproximadamente, 40 minutos.

Na FIG. 5.3 sdo mostrados os registros das temperaturas durante o
processo de cura por feixe de elétrons dos compédsitos FCALl, FCA2 e FCA3.
Foram utilizados os mesmos parametros de irradiagdo das matrizes Al, A2, e A3,
exceto as espessuras das amostras que foram de 2,0mm em vez de 2,5mm das
matrizes.

Na etapa inicial com taxa de dose de 1,82 kGy.s™ até completar a dose
parcial de 52,2kGy, verificou-se que as temperaturas dos compadsitos atingiram no

maximo 50°C. N&o foi observada nenhuma elevacdo brusca de temperatura nos
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minutos iniciais da irradiagdo como nas matrizes. Isto se deve em razdo da
dissipacéo de calor por meio das fibras de carbono e também pelo de fato que no
composito a matriz esta distribuida em finas camadas, favorecendo a reducédo da
exotermia.

Na etapa seguinte do processo em que foi utilizado a taxa de dose de
57,6 kGy.s™, a temperatura atingiu o valor maximo de 112°C na Ultima passada
da bandeja sob o feixe de elétrons até que se completasse a dose total de
206,4kGy. Nao foram realizados os registros das temperaturas do processo de
irradiacdo da matriz H2 e do composito FCH2 em razdo destes possuirem a

mesma concentracao do iniciador catidnico das amostras A2 e FCA2.

o
o
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FIGURA 5.3 — Temperatura dos compositos FCAL1, FCA2 e FCA3 durante a cura
por feixe de elétrons com taxa de dose de 1,82 kGy.s™ até completar a dose
parcial de 52,2kGy e 57,6 kGy.s™ até completar a dose total de 206,4kGy.

No processo de cura em que foi utilizado apenas a taxa de dose de
1,82 kGy.s* até completar a dose total de 206,4kGy (FIG. 5.4), verificou-se que o
composito FCA2 atingiu a temperatura maxima de 48°C, ao passo que a matriz
A2 atingiu 116°C no primeiro minuto de irradiacdo. Em seguida, as temperaturas
estabilizaram em torno de 50°C, para ambos os materiais, até o término da
irradiacdo. O tempo total do processo de cura foi de 70 minutos, ou seja,
30 minutos a mais que o0 processo em que foram utilizadas as taxas de doses de
1,82 kGy.s™' e 57,6 kGy.s™.
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Em virtude da limitacdo do acelerador de elétrons, a menor taxa de
dose utilizada (1,82 kGy.s') foi considerada alta para a cura de matrizes
poliméricas, pois a temperatura do processo atingiu temperaturas acima de 110°C
no inicio da reacdo de cura, o que pode provocar uma contracao indesejavel no
material irradiado. No processo de cura das matrizes quando combinadas com um
elemento de reforco (fibras de carbono), a temperatura aumentou da ambiente
para 50°C. Nesta temperatura, a reagédo de cura iniciou de maneira gradual sem

proporcionar uma contragdo no material irradiado.
120 <

100 +

Temperatura (°C)

80

60
Matriz: A2

40 Composito: FCAZ2

20 T T T T T
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T i T 1
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FIGURA 5.4 — Temperaturas da matriz A2 e do compadsito FCA2 durante a cura
por feixe de elétrons com taxa de dose de 1,82 kGy.s™ até completar 206,4kGy.

5.2 Anélise térmica

5.2.1 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Com a técnica de DSC foi possivel comparar e determinar o grau de
cura e a temperatura de transicdo vitrea das matrizes e compdésitos curados pelo
processo térmico e por feixe de elétrons. Para isto, foi utilizada a mesma resina

epoxidica nas amostras estudadas em ambos 0s processos de cura.
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5.2.1.1 Cura térmica
Foram analisadas as amostras de cura térmica da matriz

TACTIX 123/HY 917/DY 062 e do compdsito com esta mesma matriz polimérica.
As temperaturas de transicao vitrea sdo apresentadas na TAB. 5.1 e nas FIG. 5.5
e 5.6 sdo mostradas as respectivas curvas DSC. Neste trabalho € mostrada
apenas uma curva representativa de DSC das trés analises que foram realizadas

para cada amostra.

TABELA 5.1. — As temperaturas de transi¢ao vitrea pela técnica de DSC da matriz
TACTIX 123/HY 917/DY 062 e do compdsito de mesma matriz curados pelo

processo térmico.

Amostra Tg (°C)
Matriz (TACTIX 123/HY 917/DY 062) 116+3
Compadsito 11743

Matriz: Tactix 123/HY 917/DY 062
TQ

Onset 110,36 °C

Midpoint 117,57 °C

Endpoint 122,19 °C

Fluxo de calor (W.g™")

EXO

-0,2

= T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

FIGURA 5.5 — Curva DSC da matriz curada pelo processo térmico.
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FIGURA 5.6 — Curva DSC do compadsito curado pelo processo térmico.

5.2.1.2 Cura por feixe de elétrons

Os resultados de DSC constataram que ndo houve uma cura total das
matrizes curadas por feixe de elétrons. A cura incompleta nas matrizes foi
observada tanto no processo de irradiacdo em que se utilizou a taxa de dose de
1,82 kGy.s?, quanto no processo em que foram empregadas as taxas de doses
de 1,82 kGy.s™ e 57,6 kGy.s™. Nas FIG. 5.7, 5.8 e 5.9 sd0 mostradas as curvas
DSC com as entalpias residuais das matrizes Al, A2, A3 e H2. A liberacédo de
calor constatou a entalpia residual da cura incompleta destas matrizes e como
consequéncia néo foi possivel determinar a T4 pela técnica de DSC.
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Ty, Taxa de dose: 1,82 kGy.s™

P A2
M Dose total: 103,6kGy
Entalpia 63,5 J.g"
N Onset 77,14°C
Peak 109,43 °C
Endset 157,36 °C

N
A2 S
Dose total: 155,0kG
Entalpia 62,6 J.g"'

L Onset 74,31 °C
LU JLJ Peak 108,05 °C
Endset 164,28 °C

I A2 . O
Dose total: 206,4kGy
Entalpia 39,9 J.g"

Onset 72,97°C

LU Peak 110,75 °C
- Endset 163,66 °C
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FIGURA 5.7 — Curvas DSC da entalpia residual da reacdo de cura da matriz A2

curada por feixe de elétrons com taxa de dose de 1,82 kGy.s™ e doses totais de
103,6 kGy, 155,0 kGy e 206,4kGy.

Matrizes: A1, A2, A3 e H2

Fluxo de calor (W.g™")

Taxa de dose: 1,82 e 57,6 kGy.s™
.. Dose total: 206,6kGy

Im

A1l
Entalpia 74,6 J.g"
Hd | Onset 79,91 *C
T | il Peak 127,53 °C
| L N 1 Endset 211,29 °C

A2
Entalpia 30,2 J.g"
82,05 °C

iy
7L
[
i
I
I
I
=

Endset 168,29 °C

H2
Entalpia 55,3 J.g"

A3
Entalpia 224 J.g" )
Onset 70,12 °C Onset 78,95 °C
Peak 115,35 °C =, Peak 118,71 °C
] Endset 206,69 °C T3 —Endset__ 18746 °C
T T T T T T L T T T T 1 J 1 T T T g L 1 i L] _[-;l
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
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FIGURA 5.8 — Curvas DSC da entalpia residual da reacédo de cura das matrizes

Al, A2, A3 e H2 curadas por feixe de elétrons com taxas de doses de 1,82 kGy.s™
e 57,6 kGy.s™ e dose total de 206,4kGy.
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FIGURA 5.9 — Curvas DSC da entalpia residual da reacdo de cura da matriz A2
curada por feixe de elétrons com taxas de doses de 1,82 kGy.s e 57,6 kGy.s* e
doses totais de 103,6kGy, 155,0kGy e 206,4kGy.

Assim como nas matrizes, os compositos curados por feixe de elétrons,
também n&o obtiveram um grau de cura total. Nas FIG. 5.10, 5.11 e 5.12 s&o
mostradas as curvas DSC com as entalpias residuais das matrizes utilizadas nos
compositos FCAL, FCA2, FCA3 e FCH2. Observou-se que as entalpias residuais
dos compdésitos foram menores que das respectivas matrizes, pelo fato de que as
entalpias de cura destes compoésitos também foram menores que as das
respectivas matrizes. Os fatores que contribuiram para esta ocorréncia foram a
menor quantidade de massa da matriz contida no compdsito e a dissipacao de

calor gerado pela reagao de cura por meio das fibras de carbono.



Compositos FCA1, FCA2, FCA3 e FCH2

Taxa de dose: 1,82 e 57,6 kGy.s
Dose total: 206,4kGy

Fluxo de calor (W.g™")
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FCA1

Entalpia 14,3 J.g"’
Onset 92,47 °C
Peak 123,90 °C
Endset 161,36 °C
FCA2

Entalpia 8,2 J.g"
Onset 89,579%C
Peak 119,16 °C
Endset 163,97 °C
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FIGURA 5.10 — Curvas DSC da entalpia residual da reacdo de cura dos
compositos FCA1, FCA2, FCA3 e FCH2 curados por feixe de elétrons com taxas
de doses de 1,82 kGy.s e 57,6 kGy.s™ e dose total de 206,4kGy.

Compositos FCA2

FCA2

= ] 4 Dose total: 103,6kGy
2 Taxa de dose: 1,82 kGy.s Entalpia 12,6 J.g"
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; _________ Endset 141,99 °C
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o
X FCA2
o Dose total: 155,0kGy
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FIGURA 5.11 — Curvas DSC da entalpia residual da reacdo de cura dos
compositos FCA2 curados por feixe de elétrons com taxa de dose de 1,82 kGy.s™

e dose total de 103,6kGy, 155,0kGy e 206,4kGy.
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Compbositos FCA2

9 Taxa de dose: 1,82 e 57,6 kGy.s™
% FCA2
=) - ¢ Dose total: 206,4kGy
il g
2|l & "Il“llll Onset 89,57 °C
= L |IIII||II|||||II Peak 119,16 °C
x L ¢ TNy Endset 163,86 °C
= e B o
L
= ~at L1 1Ty
o, | Dosetotal 1036KCy ST
] ntalpia 12, ~%=Q§_‘\_‘\
Onset 88,91 ° ! —
Pk 11446 °C FCA2
N | Endset 151,56 °C IIIE)otseI t_ota1|:01 OE»?,OEGy
b - ntalpia 10,0 J.g
s Onset 89,52 °C
Peak 117,31 9C
Endset 162,95 °C

T T T T T
120 140 160

T T
220
Temperatura (°C)

T
200

FIGURA 5.12 — Curvas DSC da entalpia residual da reacdo de cura dos
compositos FCA2 curados por feixe de elétrons com taxas de doses de
1,82 kGy.s' e 57,6 kGy.s™ e doses totais de 103,6kGy, 155,0kGy e 206,4kGy.

Para calcular o grau de cura das matrizes e compdsitos curados por
feixe de elétrons, por intermédio da equacdo 4.2, foi preciso determinar as
entalpias de reacdo de cura das amostras ndo curadas (AH:; das matrizes
poliméricas Al, A2, A3 e H2 e dos compésitos FCALl, FCA2, FCA3 e FCH2,
apresentadas, respectivamente, nas TAB. 5.2 e TAB. 5.3. Nas FIG. 5.13 e 5.14
sdo mostradas as curvas DSC de cura obtidas quando estas amostras nao
curadas foram submetidas a técnica. Se a cura de uma amostra estiver
incompleta, a entalpia residual da amostra (AH,) é proporcional a fracdo da
amostra nao curada, o que permite calcular o grau de cura. A relagéao entre AH, e
AH; resulta diretamente na fracdo néo reagida. Apenas uma curva representativa
de DSC é mostrada das trés analises que foram realizadas para cada amostra.

Na TAB. 5.2 é apresentada também a entalpia de reacdo de cura da
matriz utilizada no processo de cura térmica (Tactix 123/HY 917/DY 062) e a
respectiva curva DSC é mostrada na FIG. 5.13.

Dentre as matrizes contendo o iniciador catibnico, a amostra A3,
apresentou a entalpia de reacdo de cura maior, por causa da maior concentragéo

de PC 2506.
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TABELA 5.2 — Entalpias de reacdo de cura das matrizes de cura térmica e por

feixe de elétrons obtido pelo DSC.

Matriz AH: (3.9
TACTIX 123/HY 917/DY 062 212413
Al 32045
A2 502+7
A3 52545
H2 50216

TABELA 5.3. — Entalpias de reagdo de cura dos compositos de cura por feixe de

elétrons obtido pelo DSC.

Composito AH; (3.9
FCAL 120+£3
FCA2 196+3
FCA3 22315
FCH2 196+3

A H2
/ Ly\ Entalpia 502,3 J.g"
/ \\ Onset 190,96 °C

A3

Entalpia 526,3 J.g"
Onset 183,22 °C
Peak 215,36 °C
Endset 224,73 °C

Fluxo de calor (W.g™")

A1
Tactix 123/HY 917/DY06 e
Peak 231,99 °C

Entalpia 199.,6 J.g”

Endset 245,37 °C

51,08
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FIGURA 5.13 — Curvas DSC da entalpia de reacéo de cura das matrizes Al, A2,

T T T T
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A3 e H2 de cura por feixe de elétrons e da matriz de cura térmica
(Tactix 123/HY 917/DY 062).
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FIGURA 5.14 — Curvas DSC da entalpia da reacdo de cura dos compoésitos FCA1,

FCA2, FCA3 e FCH2 de cura por feixe de elétrons.

O grau de cura das matrizes e compaésitos curados por feixe de elétrons

foi determinado pela equacéo 4.2 e é apresentado, respectivamente, nas TAB. 5.4

e TAB. 5.5.

TABELA 5.4 — Grau de cura das matrizes curadas por feixe de elétrons.

Condicéo de cura Grau de cura
Matriz  Taxa de dose (kGy.s?) Dose total (kGy) AHa (.97 (%)
Al 1,82 e 57,6 206,4 6716 79
A2 1,82 103,6 6544 87
A2 1,82 155,0 5548 89
A2 1,82 206,4 41+6 92
A2 1,82 e 57,6 103,6 52+4 90
A2 1,82 e 57,6 155,0 51+4 90
A2 1,82 e 57,6 206,4 3715 93
A3 1,82 e 57,6 206,4 2816 95

H2 1,82 e57,6 206,4

58+4

88




75

TABELA 5.5 — Grau de cura dos compdésitos curados por feixe de elétrons.

Condicao de cura Grau de
Compasito B AHa (3.9 cura (%)
Taxa de dose (kGy.s™) Dose total (kGy)

FCAl 1,82 e 57,6 206,4 162 87
FCA2 1,82 103,6 14+1 93
FCA2 1,82 155,0 12+1 94
FCA2 1,82 206,4 9+1 95
FCA2 1,82 e 57,6 103,6 13+1 93
FCA2 1,82 e 57,6 155,0 10+1 95
FCA2 1,82 e 57,6 206,4 8+1 96
FCA3 1,82 e 57,6 206,4 1041 96
FCH2 1,82 e 57,6 206,4 12+1 94

Como pode ser observado nas TAB. 5.4 e TAB. 5.5, no processo de
cura por feixe de elétrons os compdsitos obtiveram grau de cura maior que as
matrizes correspondentes.

A matriz A3 obteve 95% de grau de cura, o maior dentre as matrizes
irradiadas e os compoésitos FCA2 e FCA3 curados com taxas de doses de
1,82 kGy.s™ e 57,6 kGy.s™ e dose total de 206,4kGy atingiram o mesmo grau de
cura de 96%. Para o compoésito FCA2, a concentragdo de 2% do iniciador
catidnico na formulagdo da matriz foi o suficiente para se obter o maior grau de
cura com estas condi¢gOes de irradiagdo. Em um estudo desenvolvido por Cole et
al. (2002), foi obtida uma matriz curada por feixe de elétrons com um grau de cura
de 94%.

O aumento subito de temperatura nos minutos iniciais do processo da
reacdo de cura das matrizes quando comparado com 0s respectivos compagsitos,
conforme mostrado nas FIG. 5.2 e 5.3, proporcionou como conseqUéncia a
reducao do grau de cura. Embora tivesse utilizado as mesmas taxas de doses de
1,82 kGy.s ' e 57,6 kGy.s™ e dose total de 206,4kGy no processo de irradiacdo, os
compaositos curaram de maneira mais lenta e atingiram um maior grau de cura.

A auséncia do produto molecular sieves na matriz H2 ndo interferiu na
cura do compésito, visto que as amostras FCH2 e FCA2 (dose total de 206,4kGy)
obtiveram graus de cura aproximadamente iguais, respectivamente, 94% e 96%.
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Isto mostra que a resina utilizada ndo continha agua suficiente para inibir a reacéo
de cura por feixe de elétrons.

O iniciador catidnico (PC 2506) dissocia-se em baixas temperaturas
guando irradiadas por feixe de elétrons, visto que o processo de cura por
irradiacao foi realizado a 25°C. Quando este € aquecido a uma temperatura acima
de 170°C observa-se este mesmo fendmeno. Por meio da técnica de DSC foi
observado que o iniciador catibnico no intervalo de temperatura entre 75°C e
100°C, apresentou uma reacéo endotérmica (AH = 76 J.g™) de fusdo e, a partir de
170°C, a dissociacdo térmica em acido H'SbFs (acido forte de Bronsted), que
propicia a iniciacdo da polimerizacéo catibnica da resina epoxidica. Na FIG. 5.15
sdo mostradas as curvas DSC da dissociacdo térmica do iniciador catiénico e da
matriz A2, na qual pode ser observada a presenca de um pequeno pico localizado

na temperatura de 170°C que corresponde a formacao do &cido H'SbF¢".

0
‘TUJ A2
; Entalpia 4892 J.g"
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*o- Peak 224,90 °C
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FIGURA 5.15 — Curvas DSC do iniciador cationico e da formulacdo da matriz A2.

5.2.1.3 P6s-cura térmica

Para aumentar o grau de cura das matrizes e compdésitos curados por
feixe de elétrons, foi realizado um estudo de pés-cura nas matrizes A2 e nos
compositos FCA2 curados com a dose total de 206,4kGy. Esta escolha foi em
razao destes compdsitos terem apresentados graus de cura elevados, com a
menor quantidade de iniciador catibnico e, consequentemente, redugéo de custo.



77

Estas amostras foram pds-curadas termicamente a 180°C por um periodo de 60
minutos, conforme o trabalho de Defoort e Drzal, (2001). Segundo Berejka (2007),
para se obter uma matriz epoxidica totalmente curada é necessario executar uma
pos-cura térmica nos materiais irradiados.

As amostras pos-curadas termicamente atingiram a cura total, indicada
pela presenca da variagdo das curvas na regido de transi¢cdo vitrea, que permitiu
a determinacao apresentadas na TAB. 5.6. O estudo indica que a temperatura
elevada ativou o iniciador catidnico residual contido na matriz ou facilitou a difusédo
das espécies aprisionadas, mas ainda ativas. Na reacdo de cura pelo processo
por feixe de elétrons, a matriz solidifica de maneira muita rapida, impedindo uma

eficiéncia total do iniciador catidnico.

TABELA 5.6 — Temperaturas de transicdo vitrea pela técnica de DSC das

matrizes e compésitos curados por feixe de elétrons e pés-curados termicamente.

Condicao de cura Tg (°C)
Amostra (P6s-cura térmica de
Taxa de dose Dose total 180°C por 1 hora)
(kGy.s™) (kGy)

A2 1,82 206,4 152+2
A2 1,82 e 57,6 206,4 152+2
FCA2 1,82 206,4 15343
FCA2 1,82 e 57,6 206,4 158+3

As curvas de DSC das amostras de matrizes A2 e compoésitos FCA2
curados por feixe de elétrons com dose total de 206,4kGy e pds-curados
termicamente sdo mostradas nas FIG. 5.16, 5.17, 5.18 e 5.19. Nestas figuras sao
mostradas as curvas DSC das amostras antes da pds-cura térmica, na qual pode
ser observada a entalpia residual da reacdo de cura, e a curva DSC
correspondente a amostra pos-curada, que evidenciou a variagdo correspondente

a transicao vitrea e a auséncia da entalpia residual.
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FIGURA 5.16 — Curvas DSC da matriz A2 curada por feixe de elétrons com taxa
de dose de 1,82 kGy.s™, dose total de 206,4kGy e pés-curada termicamente.
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FIGURA 5.17 — Curvas DSC da matriz A2 curada por feixe de elétrons com taxas
de doses de 1,82 kGy.s™ e 57,6 kGy.s™, dose total de 206,4kGy e pés-curada

termicamente.
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FIGURA 5.18 — Curvas DSC do compésito FCA2 curado por feixe de elétrons com

taxa de dose de 1,82 kGy.s™, dose total

de 206,4kGy e pOs-curado termicamente.
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FIGURA 5.19 — Curvas DSC do compésito FCA2 curado por feixe de elétrons com
taxas de doses de 1,82 kGy.s' e 57,6 kGy.s?, dose total de 206,4kGy e

pos-curado termicamente.
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O compésito FCA2 curado com as taxas de doses de 1,82 kGy.s™ e
57,6 kGy.s* e dose total de 206,4kGy obteve uma T4 mais elevada (FIG.5.19)

guando comparado com outros materiais pés-curados termicamente.

5.2.2 Termodinamico-mecanica (DMTA)

A técnica de DMTA tem como um dos principais objetivos relacionar as
propriedades macroscoépicas, tais como as propriedades mecanicas, com as
relaxagbes moleculares associadas as mudangas conformacionais e as
deformagBes microscopicas geradas a partir de rearranjos moleculares.

Na regido da temperatura de transicdo vitrea ocorre uma maior
mobilidade das cadeias poliméricas proporcionando uma reducdo acentuada de
E’, aumentando a dissipacdo de energia em funcdo da temperatura até um
maximo de E” e de tan 8. Como a tan & é a razdo entre os médulos de perda e
armazenamento, esta atingird valores maximos em regides proximas aos
maximos observados para o E”, porém em temperaturas maiores. A temperatura
de transicdo vitrea pode ser associada com o onset do modulo de
armazenamento (E’), com o pico do médulo de perda (E”) ou com o pico de
amortecimento (tan d).

A temperatura de transicdo vitrea é acompanhada por uma variagdo do
calor especifico de poucos décimos de J.g*.°C™ e por uma variacéo acentuada do
médulo de armazenamento, da ordem de 10°Pa no caso de polimeros amorfos.
Estas caracteristicas tornam a técnica de DMTA especialmente sensivel para a

sua deteccdo em comparagdo com a técnica calorimétrica.

5.2.2.1 Cura térmica

Na TAB. 5.7 sdo apresentadas as temperaturas de transicdo vitrea
determinadas pelos picos das curvas do modulo E” e tan & da matriz e do
composito curados pelo processo térmico. Nas FIG. 5.20 e 5.21 sdo mostradas,
respectivamente, as curvas DMTA da matriz e do compésito. Foi observado que
ambas as amostras exibiram comportamento dinamico-mecanico de um material
totalmente curado em razado da auséncia de pico secundario nas suas respectivas
curvas tan O. Ressalta-se que apenas uma curva representativa de DMTA é
mostrada, de duas andlises realizadas para cada amostra.
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Pelo resultado obtido verificou-se que para os compadsitos, os valores
de T4 dependem da técnica empregada para a analise, conforme as TAB. 5.1 e
TAB. 5.7, respectivamente, DSC e DMTA. A temperatura de transicdo vitrea
determinada pelo DSC foi de 117°C e pelo DMTA atingiu 129°C (pico de E”) e
136°C (pico de tan ), portanto, um aumento de até 16% de um equipamento para
0 outro. Na matriz, a temperatura de transigcdo vitrea pelo DSC, coincidiu com o
pico de E” que foi de 116°C.

Embora a Ty esteja associada ao comportamento térmico da matriz
polimérica, houve evidéncia de que quando combinada com um material de
reforco esta propriedade sofre uma alteracdo. Neste trabalho, as amostras
analisadas foram de um compdésito com as fibras de carbono na direcédo
longitudinal ou 0°. Nesta direcdo, o compdsito tem a maior resisténcia a tragédo e
flexdo e maior médulo de elasticidade, justificando o aumento de T4 pelo DMTA.
Um compdsito com os elementos de refor¢os na dire¢éo transversal ou 90° tem

uma T4 proxima da matriz sem reforgo.

TABELA 5.7 — Temperatura de transi¢do vitrea pela técnica de DMTA da matriz
TACTIX 123/HY 917/DY 062 e do compdsito de mesma matriz curados pelo

processo térmico.

Amostra Tg(°C),E” T4 (°C),tan d

Matriz (TACTIX 123/HY 917/DY 062) 116+3 12543
Compdsito 12944 13614
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FIGURA 5.20 — Curvas DMTA da matriz curada pelo processo térmico.
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FIGURA 5.21 — Curvas DMTA do compdésito curado pelo processo térmico.

5.2.2.2 Cura por feixe de elétrons

As temperaturas de transicao vitrea determinadas pelo pico da curva do
moédulo E” e tan ® das matrizes curadas por feixe de elétrons sdo apresentadas
na TAB. 5.8. Por meio da técnica de DSC ndo foi possivel determinar a
temperatura de transicao vitrea das matrizes irradiadas, pois estas apresentaram

entalpia residual de cura. A técnica de DMTA foi sensivel o suficiente para
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determinar o comportamento dinamico-mecéanico em funcdo da temperatura,

indicando a temperatura transigéo do material, mesmo nas amostras parcialmente

curadas.

TABELA 5.8 — Temperaturas de transicdo vitrea pela técnica de DMTA das

matrizes curadas por feixe de elétrons.

Condicao de cura

Amostra Taxa de dose (kGy.s™) Dose total (kGy) Te(°C), B Ty (°C) tand
Al 1,82 e57,6 206,4 14943 16543
A2 1,82 103,6 13643 15343
A2 1,82 155,0 14143 15943
A2 1,82 206,4 14243 15943
A2 1,82 e 57,6 103,6 14143 15943
A2 1,82 e 57,6 155,0 144+3 15943
A2 1,82 e 57,6 206,4 15043 167+3
A3 1,82 e 57,6 206,4 14543 165+3
H2 1,82 e 57,6 206,4 14943 167+3

Nas FIG. 5.22, 5.23 e 5.24 sao mostradas as curvas DMTA de tan ® das

matrizes Al, A2, A3 e H2 curadas por feixe elétrons, conforme as condi¢cdes de

cura apresentadas na TAB. 5.8. A presenca de pico secundério nas curvas de

tan d confirma que as matrizes ndo estdo totalmente curadas. Para melhor

compreensao estas regides foram indicadas por setas nas respectivas curvas.

Estes picos secundarios correspondem a presenca de entalpia residual nas

matrizes analisadas e que foi apresentada na TAB. 5.4.

As curvas DMTA individuais contendo o médulo E’, médulo E” e tan &

das matrizes Al, A2, A3 e H2 curadas por feixe de elétrons sdo mostradas no

APENDICE A e correspondem a uma das duas andlises realizadas para cada

amostra.
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FIGURA 5.22 — Curvas DMTA de tan d das matrizes Al, A2, A3 e H2 curadas por
feixe elétrons com taxas de doses de 1,82 kGy.s™ e 57,6 kGy.s™ e dose total de
206,4kGy.
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FIGURA 5.23 — Curvas DMTA de tan & das matrizes A2 curadas por feixe de
elétrons com taxa de dose de 1,82 kGy.s™ e doses totais de 103,6kGy, 155,0kGy
e 206,4kGy.
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FIGURA 5.24 — Curvas DMTA de tan & das matrizes A2 curadas por feixe de
elétrons com taxas de doses de 1,82 kGy.s* e 57,6 kGy.s* e doses totais de
103,6kGy, 155,0kGy e 206,4kGy.

Observou-se que o médulo de armazenamento E’ das matrizes curadas
por feixe de elétrons (FIG. A1 do APENDICE A) diminuiu mais acentuadamente
em funcdo do aumento de temperatura que as matrizes curadas pelo processo
térmico, conforme mostrado na FIG. 5.20. Este fen6meno ja havia sido constatado
por Palmese et al. (2000), entretanto, estes autores ndo relataram uma explicacao
para o evento.

Na TAB. 5.9 sdo apresentadas as temperaturas de transi¢ao vitrea dos
compositos curados por feixe de elétrons e nas FIG. 5.25 a 5.27 sdo mostradas
as curvas DMTA de tan 8. O compodsito FCA2 curado com taxa de dose de
1,82 kGy.s' e dose total de 206,4kGy, mostrado na FIG. 5.25, e os compésitos
FCA2, FCA3 e FCH2 curados com taxas de doses de 1,82 kGy.s* e
57,6 kGy.s™ e dose total de 206,4kGy mostrados nas FIG. 5.26 e 5.27 obtiveram
um comportamento dinamico-mecéanico correspondente ao de um compdsito
curado, como aquele obtido pelo processo térmico mostrado na FIG. 5.21. Nestas
curvas de tan ® ndo houve a presenca de pico secundario, embora na técnica de
DSC se tenha verificado que estes compdsitos curados por feixe de elétrons nao
obtiveram cura total e foram apresentados na TAB. 5.5.
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Os demais compdsitos analisados ndo obtiveram comportamento
dinAmico-mecanico caracteristico de um material curado, pois apresentaram picos
secundarios na curva tan d. Para melhor compreensao, estes picos sao indicados
por uma seta nas FIG. 5.25 a 5.27. Os compositos FCA2 curados com dose total
de 155,0kGy, embora tenham atingido o grau de cura de 94% (taxa de dose de
1,82 kGy.s') e 95% (taxas de doses de 1,82 kGy.s™ e 57,6 kGy.s?), ndo
obtiveram o comportamento dinamico-mecanico caracteristico de um material
curado, conforme as curvas mostradas no APENDICE B, respectivamente,
FIG. B3 e B6.

As curvas DMTA individuais contendo o médulo E’, médulo E” e tan &
dos compositos FCALl, FCA2, FCA3 e FCH2 curados por feixe de elétrons séo
mostradas no APENDICE B e correspondem a uma das duas andlises realizadas
para cada amostra.

TABELA 5.9 — Temperaturas de transicdo vitrea pela técnica de DMTA dos
compositos curados por feixe de elétrons.

Condicao de cura

AMOSIra 1444 de dose (kGy.s') Dose total (kGy) 19 (*C). E" Tg(°C),tand

FCAl 1,82 e57,6 206,4 161+3 16543
FCA2 1,82 103,6 152+3 15843
FCA2 1,82 155,0 15343 15843
FCA2 1,82 206,4 151+3 157+3
FCA2 1,82 e57,6 103,6 154+3 15943
FCA2 1,82 e57,6 155,0 159+3 163+3
FCA2 1,82 e57,6 206,4 162+3 167+3
FCA3 1,82 e57,6 206,4 156+3 162+3

FCH2 1,82 e57,6 206,4 161+3 167+3
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FIGURA 5.25 — Curvas DMTA de tan & dos compdsitos FCA2 curado por feixe de
elétrons com taxa de dose de 1,82 kGy.s™ e doses totais de 103,6kGy, 155,0kGy

e 206,4kGy.
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FIGURA 5.26 — Curvas DMTA de tan & dos compdsitos FCALl, FCA2, FCA3 e

FCH2 curados por feixe elétrons com taxas de doses de 1,82 kGy.s' e

57,6 kGy.s™ e dose total de 206,4kGy.
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FIGURA 5.27 — Curvas DMTA de tan & compdsitos FCA2 curados por feixe de
elétrons com taxas de doses de 1,82 kGy.s* e 57,6 kGy.s* e doses totais de
103,6kGy, 155,0kGy e 206,4kGy.

Os compésitos FCA2 e FCH2 curados com taxas de doses de
1,82 kGy.s' e 57,6 kGy.s* e dose total de 206,4kGy, ou seja, taxa de dose alta na
etapa final do processo de cura, atingiram, respectivamente, o grau de cura de
96% e 94% pela técnica de DSC, conforme a TAB. 5.5. Pelo DMTA indicou um
aumento de 10°C na T4 determinada pelo pico de tan 5, quando comparado com o
composito FCA2 curado com a taxa de dose de 1,82 kGy.s* e dose total de
206,4kGy, conforme TAB. 5.9.

O ciclo de cura dos compdsitos curados com taxas de doses de
1,82 kGy.s' e 57,6 kGy.s™, totalizou 40 minutos. No processo no qual foi utilizado
somente a taxa de dose de 1,82 kGy.s™, foram necessarios 70 minutos para
completar a dose total de 206,4kGy. O primeiro ciclo de cura que utilizou duas
taxas de doses proporcionou um ganho de 30 minutos e teve um aumento na
temperatura de transi¢cao vitrea (tan &) do compaosito.

A melhor concentracdo do iniciador cationico (PC 2506) foi de 2% em
massa em relacéo a resina. Os compdésitos FCA2 e FCH2 proporcionaram uma Tg
(pico de tan &) maior que o compdésito FCA3, embora este também tenha atingido

um grau de cura de 96%. Para cada iniciador catidnico, deve-se fazer um estudo
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para definir a melhor concentracdo a ser utilizada (Lopata e Janke, 1999). Para as
matrizes A2 também foi observado que a concentracdo de 2% em massa do
iniciador catiénico proporcionou uma Tg4 (pico de tan d) superior com as mesmas
condicbes de irradiacdo da TAB. 5.8, embora o0 comportamento
dindmico-mecanico ndo tenha sido semelhante ao de uma matriz totalmente

curada.

5.2.2.3 PoOs-cura térmica

Pelo mesmo motivo que foi realizado a pés-cura térmica nas amostras
curadas por feixe de elétrons e analisadas pela técnica de DSC, realizou-se o
mesmo procedimento nas amostras das matrizes A2 e compoésitos FCA2 curados
por feixe de elétrons com dose total de 206,4kGy. Estas amostras foram
pos-curadas termicamente por um periodo de 60 minutos a 180°C e analisadas
pelo DMTA. As curvas DMTA contendo o modulo E’, médulo E” e tan & das
matrizes A2 e dos compoésitos FCA2 pds-curados termicamente sdo mostradas no
APENDICE C e correspondem a uma das duas andlises realizadas para cada
amostra.

Na TAB. 5.10 sdo apresentadas as temperaturas de transi¢cdo vitrea
determinadas pelo DMTA das matrizes e compadsitos pds-curados com as curvas
correspondentes nas FIG. 5.28 e 5.29 para as matrizes e FIG. 5.30 e 5.31 para os
compositos. A matriz A2 curada com taxa de dose de 1,82 kGy.s™, dose total de
206,4kGy e pos-curada nao alterou o comportamento dindmico-mecanico de
modo significativo, como ocorreu com a matriz A2 curada com taxas de doses de
1,82 kGy.s™ e 57,6 kGy.s™ e dose total de 206,4kGy. Esta Gltima n&do apresentou
pico secundario na curva de tan & apdés a poés-cura (FIG. 5.29), indicando uma
cura completa e similar com a curva de tan d e mostrada no trabalho de Cole et
al. (2002).

Os compésitos FCA2 curados com taxa de dose de 1,82 kGy.s™ e dose
total de 206,4kGy e com taxas de doses de 1,82 kGy.s* e 57,6 kGy.s™ e dose
total de 206,4kGy, ambos poés-curados termicamente, nao tiveram o
comportamento dindmico-mecanico muito alterado (FIG. 5.30 e 5.31), em razéo
do alto grau de cura antes da pés-cura térmica, respectivamente, 95% e 96%. As
temperaturas de transicdo vitrea pela curva de tan & de ambas as amostras

tiveram um aumento de apenas 5°C.
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Segundo Lopata e Janke (1999), as propriedades reoldgicas finais da
matriz com grau de cura alto ndo sdo afetadas com uma pdés-cura térmica. A
mesma conclusdo é atribuida a Menard (1999), porém com a condicdo de que
algumas matrizes epoxidicas com grau de cura a partir de 94%, n&o tenham a Tg
e o0 médulo E’ aumentados de modo significativo com uma pés-cura térmica.

Tomando-se por base estes resultados obtidos, o compdsito FCA2
curado com taxa de dose de 1,82 kGy.s' e dose total de 206,4kGy e os
compositos FCA2, FCA3 e FCH2 curados com taxas de doses de 1,82 kGy.s* e
57,6 kGy.s* e dose total de 206,4kGy podem ser utilizados sem serem

submetidos ao processo de pds-cura térmica.

TABELA 5.10 — Temperaturas de transicdo vitrea das matrizes e compadsitos

curados por feixe de elétrons e p6s-curados termicamente.

Pés-cura térmica de

Amostra Condicao de cura 180°C por 1 hora

Taxa de dose (kGy.s') Dose total (kGy) Tq(°C), E” T4 (°C), tan &

A2 1,82 206,4 150+3 162+3
A2 1,82 e57,6 206,4 152+3 168+3
FCA2 1,82 206,4 158+3 163+3

FCA2 1,82 e57,6 206,4 168+3 17243
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FIGURA 5.28 — Curvas DMTA de tan & da matriz A2 curada por feixe de elétrons

com taxa de dose de 1,82 kGy.s™, dose total de 206,4kGy e da amostra
pos-curada termicamente.
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FIGURA 5.29 — Curvas DMTA de tan & da matriz A2 curada por feixe de elétrons

com taxas de doses de 1,82 kGy.s™ e 57,6 kGy.s™, dose total de 206,4kGy e da
amostra pés-curada termicamente.
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FIGURA 5.30 — Curvas DMTA de tan & do compésito FCA2 curado por feixe de
elétrons com taxa de dose de 1,82 kGy.s™, dose total de 206,4kGy e da amostra

pos-curada termicamente.
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FIGURA 5.31 — Curvas DMTA de tan & do compésito FCA2 curado por feixe de
elétrons com taxas de doses de 1,82 kGy.s' e 57,6 kGy.s?, dose total de

206,4kGy e da amostra pés-curada termicamente.
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5.2.3 Termogravimetria (TG)

A técnica de cura por feixe de elétrons proporcionou reducdo do tempo
de cura de matrizes epoxidicas e aumentou a temperatura de transicao vitrea em
relacdo a curada pelo processo térmico. Na FIG. 5.32 foi possivel identificar o
resultado da maior densidade de ligacdes cruzadas obtidas pelo processo de cura
por feixe de elétrons, uma vez que a temperatura de inicio da perda de massa de
360°C foi bem superior a temperatura de 280°C obtida pela matriz de cura
térmica. Isto ocorre em razao da auséncia de um endurecedor ou agente de cura
na formulacdo da matriz que cura por feixe de elétrons, pois estas moléculas

reagem com o oligbmero epoxidico, flexibilizando o material.

iasnﬂc
100 - — v\
B 80 280°C \ W Hp
= b
= |\ A3
- Tactix 123/HY 917/0Y 062 | ||
- detalhe A
40— A
e e —=——

s w0 1 w0 20 w0 s we | 4 50 sso e
Temperatura (°C)
FIGURA 5.32 — Curvas TG das matrizes Al, A2, A3 e H2 curadas por feixe de
elétrons e da matriz Tactix123/HY915/DY062 curada pelo processo térmico.

Nas TAB. 5.11 e TAB. 5.12 sdo apresentadas, respectivamente, as
porcentagens em massa de residuos das matrizes curadas pelo processo térmico
e por feixe de elétrons. Nas matrizes curadas por feixe de elétrons a quantidade
de residuo apds a queima é aproximadamente 80% maior que a matriz curada
pelo processo térmico, confirmando a maior densidade de ligagbes cruzadas

existentes no primeiro processo.
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TABELA 5.11 — Residuo da matriz curada pelo processo térmico.

Matriz Residuo (%)

TACTIX 123/HY 917/DY 062 8+l

TABELA 5.12 — Residuos das matrizes curadas por feixe de elétrons.

Condicao de cura

Matriz Taxa de dose (kGy.s') Dose total (kGy) Residuo (%)
Al 1,82 e 57,6 206,4 14+1
A2 1,82 103,6 14+1
A2 1,82 155,0 14+1
A2 1,82 206,4 14+1
A2 1,82 e 57,6 103,6 14+1
A2 1,82 e 57,6 155,0 14+1
A2 1,82 e 57,6 206,4 15+1
A3 1,82 e 57,6 206,4 15+1
H2 1,82 e 57,6 206,4 131

Nas TAB. 5.13 e TAB. 5.14 sdo apresentadas as fracbes massicas em
porcentagem de fibra de carbono e da matriz dos compdsitos estudados e que
foram calculadas por meio da equacdo 4.3. Esta equacdo fez o desconto do
residuo da matriz no compadsito apds a queima. A porcentagem baixa de massa
de refor¢co nos compdsitos curados por feixe de elétrons ndo interferiu no objetivo
deste trabalho, que foi desenvolver as matrizes poliméricas e estudar os
parametros de irradiacdo adequados a cura de compésitos. Convém destacar que
este estudo ndo teve como objetivo obter propriedades mecanicas elevadas dos

compasitos.

TABELA 5.13 — Frag6es massicas de fibra de carbono e de matriz do compadsito

curado pelo processo térmico.

Amostra Fracdo massica de fibra de Fracdo méssica de
carbono (%) matriz (%)

Compasito 7411 2611
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TABELA 5.14 — Fracdes massicas de fibra de carbono e de matriz dos compositos

curados por feixe de elétrons.

Condicao de cura Fracao Fracao
Compdsito massica de massica de

Taxa de dose Dose total fibra de matriz
(kGy.s™) (kGy) carbono (%) (%)
FCAl 1,82 e 57,6 206,4 47+1 531
FCA2 1,82 103,6 58+1 42+1
FCA2 1,82 155,0 58+1 42+1
FCA2 1,82 206,4 57+1 43+1
FCA2 1,82 e 57,6 103,6 55+1 45+1
FCA2 1,82 e 57,6 155,0 57+1 43+1
FCA2 1,82 e 57,6 206,4 55+1 45+1
FCA3 1,82 e 57,6 206,4 45+1 55+1
FCH2 1,82 e 57,6 206,4 51+1 49+1

5.3 Determinacgdo das fracdes volumétricas

Nas TAB. 5.15 e TAB. 5.16 sdo apresentadas, respectivamente, as
densidades das matrizes curadas pelo processo térmico e por feixe de elétrons.
As densidades dos compasitos (d¢) e as respectivas fragdes volumétricas da fibra
de carbono (vi), fracdes volumétricas das matrizes (v,) e fracdes volumétricas de
vazios (vy) curados pelo processo térmico e por feixe de elétrons sao
apresentados, respectivamente, nas TAB. 5.17 e TAB. 5.18.

As densidades das matrizes e compésitos foram determinadas segundo
a norma ASTM D 792-98 por intermédio da equacdo 4.4. Por meio da
termogravimetria foram determinadas as massas de fibra de carbono e matrizes
contidas nos compdésitos, conforme as TAB. 5.13 e TAB. 5.14. Os calculos das
fracdes volumétricas da fibra de carbono, das matrizes e de vazios foram

determinados respectivamente por intermédio das equacgdes 4.5, 4.6 e 4.7.

TABELA 5.15 — Densidade da matriz curada pelo processo térmico.

Amostra Densidade, dm (g.cm™)

TACTIX 123/HY 917/DY 062 1,22+0,02
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TABELA 5.16 — Densidades das matrizes curadas por feixe de elétrons.

Condicao de cura

Amostra Densidade,
Taxa de dose (kGy.s™) Dose total (kGy) dm (g.cm™)

Al 1,82e57,6 206,4 1,21+0,02
A2 1,82 103,6 1,21+0,02
A2 1,82 155,0 1,21+0,02
A2 1,82 206,4 1,21+0,02
A2 1,82e 57,6 103,6 1,21+0,02
A2 1,82e57,6 155,0 1,21+0,02
A2 1,82e57,6 206,4 1,21+0,02
A3 1,82e57,6 206,4 1,21+0,02
H2 1,82e 57,6 206,4 1,21+0,02

TABELA 5.17 — Densidade, fragdo volumétrica de fibra de carbono, fragdo
volumétrica da matriz e fracdo volumétrica de vazio do compdsito curado pelo

processo térmico.

Densidade, Fracao Fracao Fracao
Amostra  d. (g.cm™) volumétrica de volumétricade  volumétrica de
fibra de carbono, matriz, vm (%) vazio, vy (%)
Vi (%0)

Composito  1,58+0,02 65,7 33,7 0,6
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TABELA 5.18 — Densidades, fracdes volumétricas de fibras de carbono, fracdes
volumétricas das matrizes e fragcbes volumétricas de vazios dos compoésitos

curados por feixe de elétrons.

Condicao de cura Fracao Fracao Fracao

Densidade, volumétrica volumétrica volumétrica
Taxade Dose

Amostra dec (g.cm®)  defibrade  de matriz,  de vazio,
dose total carbono, Vm (%) vy (%)
(kGy.s™)  (kGy) vi (%)

FCAlL 1,82 e 206,4 1,3940,02 36.7 60,9 2,4
57,6

FCA2 1,82 103,6 1,42+0,02 46,3 49,3 4.4

FCA2 1,82 155,0 1,46%0,02 47,6 50,7 1,7

FCA2 1,82 206,4 1,44+40,02 46,1 51,2 2,7

FCA2 1,82 e 103,6 1,44+0,02 44,5 53,6 1,9
57,6

FCA2 1,82 e 155,0 1,43%0,02 45,8 50,8 3.4
57,6

FCA2 1,82 e 206,4 1,42+40,02 43,9 52,8 3,3
57,6

FCA3 1,82 e 206,4 1,39+40,02 35,1 63,2 1,7
57,6

FCH2 1,82 e 206,4 1,39+0,02 39,8 56,3 3,9
57,6

A viscosidade alta das formulagbes das matrizes de cura por feixe de
elétrons e a temperatura baixa no banho de impregnacdo das matrizes (70°C)
durante o processo do enrolamento filamentar, contribuiram para elevar as

fracdes volumétricas das matrizes e de vazios.

5.4 Ensaio de tracdo
A matriz polimérica deve ser ductil e garantir uma adequada ligacédo
entre a fibra e a matriz para que as tensdes oriundas do carregamento mecanico

sejam transferidas para os elementos de refor¢o. A ductilidade da matriz evita a
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propagacdo de trincas no compdsito, caso contrario esta condi¢cdo pode acarretar
em uma falha catastrofica.

As propriedades mecanicas em tracdo das matrizes curadas pelo
processo térmico e por feixe de elétrons sdo apresentadas respectivamente nas
TAB. 5.19 e TAB. 5.20. O menor limite de resisténcia a tracdo obtido na matriz
curada por feixe de elétrons foi em virtude da maior densidade de ligacdes
cruzadas e que estd de acordo com o relato de Saunders et al. (1997). Este
fendmeno pode exigir a adicdo de modificadores ou agentes tenacificadores,
como termoplasticos de engenharia ou elastbmeros (Bucnall e Partiridge, 1986 e
Riew e Gillham, 1984).

TABELA 5.19 — Propriedades mecanicas da matriz curada pelo processo térmico.

Limite de resisténcia a Médulo de Alongamento a
Amostra tracao (MPa) elasticidade ruptura (%)
(MPa)
Matriz 78 2910 3,3
Desvio padréo 7 139 0,7

TABELA 5.20 — Propriedades mecéanicas da matriz A2 curada por feixe de

elétrons.
Limite de Médulo de Alongamento a
Amostra resisténcia a tracao elasticidade ruptura (%)
(MPa) (MPa)
A2 51 2807 15

Desvio padréo 6 62 0,2
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6 CONCLUSOES

O processo de cura por feixe de elétrons proporcionou a reducédo de
tempo do ciclo de cura da matriz de cura térmica de 16 horas para apenas
40 minutos.

As matrizes epoxidicas com 2% do iniciador cationico, utilizadas neste
trabalho, quando combinadas com refor¢os de fibras de carbono e curadas com
taxa de dose baixa, na etapa inicial do processo, seguida de uma taxa alta até
completar a dose total aproximada de 200kGy, proporcionaram uma temperatura
de transicao vitrea (tan ), aproximadamente, 20% superior & obtida pelo sistema
de cura térmica de uma mesma resina. Nos compoésitos FCH2 e FCA2 curados
com estas condic¢des de irradiagcéo atingiu-se, respectivamente, o grau de cura de
94% e 96%. Pelos resultados obtidos por meio da técnica de DMTA concluiu-se
que estes compositos podem ser utilizados sem a necessidade de submeté-los ao
processo de pés-cura térmica. Esta técnica permitiu determinar as temperaturas
de transicdo vitrea e avaliar os comportamentos dindmico-mecénicos dos
materiais irradiados sem a pds-cura térmica.

As propriedades mecanicas das matrizes curadas por feixe de elétrons
ocasionaram uma reducédo no limite de resisténcia a tracdo e no alongamento na
ruptura. Em razdo da maior densidade de ligagGes cruzadas que este processo de
cura proporciona, pode ser necessaria a adicdo de agentes tenacificadores como
elastbmeros, termoplasticos de engenharia ou nanoparticulas.

A cura por feixe de elétrons foi realizada a temperatura ambiente que
favorece a possibilidade da reducdo de custos associadas aos moldes, haja vista
gue os mesmos podem ser feitos de materiais mais baratos que o aco-inoxidavel
e o aluminio.

As matrizes poliméricas curadas por feixe de elétrons oferecem um
tempo de armazenamento (shelf life) de até dois anos e um tempo de fabricagéo
(pot life) longo, desde que sejam protegidas da irradiagdo ultravioleta. Isto evita
toda a logistica necesséria para controle e armazenamento das matrizes de cura

térmica, sobretudo quando sado utilizados materiais pré-impregnados (prepreg).
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7 TRABALHOS FUTUROS

i. Desenvolver matrizes epoxidicas para cura por feixe de elétrons com
outros tipos de resinas;
i. Desenvolver matrizes epoxidicas modificadas com tenacificadores para
cura por feixe de elétrons;
iii. Estudar a interface entre a matriz e os elementos de reforcos dos

compositos curados por feixe de elétrons.
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APENDICE A — CURVAS DMTA DAS MATRIZES CURADAS POR FEIXE DE
ELETRONS

S 0,30
w E’ o p=
O 40090 o [t
E E 250 sl
e o md
W 3500 o Er o daz
200 -
3000
H0.z0
2500
150
J0.1
2000
100 -
1500 - 3l
— tan © _
30 a0
500
I P
o 0.00
T g T g T g T g T g T g T g T i T g T g T g T

a 20 40 &0 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatura(®*c)

FIGURA A.1 — Curvas DMTA da matriz Al curada por feixe elétrons com taxas de
doses de 1,82 kGy.s™ e 57,6 kGy.s™ e dose total de 206,4kGy.
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FIGURA A.2 — Curvas DMTA da matriz A2 curada por feixe de elétrons com taxa
de dose de 1,82 kGy.s™ e dose total de 103,6 kGy.
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FIGURA A.3 — Curvas DMTA da matriz A2 curada por feixe de elétrons com taxa
de dose de 1,82 kGy.s™ e dose total de 155,0kGy.
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FIGURA A.4 — Curvas DMTA da matriz A2 curada por feixe de elétrons com taxa
de dose de 1,82 kGy.s™ e dose total de 206,4kGy.
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FIGURA A.5 — Curvas DMTA da matriz A2 curada por feixe de elétrons com taxas
de doses de 1,82 kGy.s™ e 57,6 kGy.s™ e dose total de 103,6kGy.
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FIGURA A.6 — Curvas DMTA da matriz A2 curada por feixe de elétrons com taxas
de doses de 1,82 kGy.s" e 57,6 kGy.s™ e dose total de 155,0kGy.
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FIGURA A.7— Curvas DMTA da matriz A2 curada por feixe de elétrons com taxas
de doses de 1,82 kGy.s™ e 57,6 kGy.s™ e dose total de 206,4kGy.
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FIGURA A.8 — Curvas DMTA da matriz A3 curada por feixe de elétrons com taxas
de doses de 1,82 kGy.s™ e 57,6 kGy.s™ e dose total de 206,4kGy.
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FIGURA A.9 — Curvas DMTA da matriz H2 curada por feixe de elétrons com taxas
de doses de 1,82 kGy.s™ e 57,6 kGy.s™ e dose total de 206,4kGy.
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APENDICE B — CURVAS DMTA DOS COMPOSITOS CURADOS POR FEIXE DE
ELETRONS
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FIGURA B.1 — Curvas DMTA do compdsito FCAL curado por feixe de elétrons
com taxas de doses de 1,82 kGy.s* e 57,6 kGy.s™ e dose total de 206,4kGy.
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FIGURA B.2 — Curvas DMTA do compdsito FCA2 curado por feixe de elétrons
com taxa de dose de 1,82 kGy.s™ e dose total de 103,6kGy.
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FIGURA B.3 — Curvas DMTA do compdsito FCA2 curado por feixe de elétrons
com taxa de dose de 1,82 kGy.s™ e dose total de 155,0kGy.
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FIGURA B.4 — Curvas DMTA do compdsito FCA2 curado por feixe de elétrons
com taxa de dose de 1,82 kGy.s™ e dose total de 206,4kGy.
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FIGURA B.5 — Curvas DMTA do compdsito FCA2 curado por feixe de elétrons
com taxas de doses de 1,82 kGy.s'e 57,6 kGy.s™' e dose total de 103,6kGy.
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FIGURA B.6 — Curvas DMTA do compdsito FCA2 curado por feixe de elétrons
com taxas de doses de 1,82 kGy.s* e 57,6 kGy.s™ e dose total de 155,0kGy.
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FIGURA B.7 — Curvas DMTA do compdsito FCA2 curado por feixe de elétrons
com taxas de doses de 1,82 kGy.s* e 57,6 kGy.s™ e dose total de 206,4kGy.
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FIGURA B.8 — Curvas DMTA do compdsito FCA3 curado por feixe de elétrons
com taxas de doses de 1,82 kGy.s™ e 57,6 kGy.s™ e dose total de 206,4kGy.
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FIGURA B.9 — Curvas DMTA do compdsito FCH2 curado por feixe de elétrons
com taxas de doses de 1,82 kGy.s* e 57,6 kGy.s™ e dose total de 206,4kGy.
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APENDICE C — CURVAS DMTA DAS MATRIZES E COMPOSITOS CURADOS
POR FEIXE DE ELETRONS E POS-CURADOS TERMICAMENTE
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FIGURA C.1- Curvas DMTA da matriz A2 curada por feixe de elétrons com taxa
de dose de 1,82 kGy.s™, dose total de 206,4kGy e pés-curada termicamente.
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FIGURA C.2 — Curvas DMTA da matriz A2 curada por feixe de elétrons com taxas
de doses de 1,82 kGy.s™ e 57,6 kGy.s™, dose total de 206,4kGy e pés-curada

termicamente.
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FIGURA C.3 — Curvas DMTA do compésito FCA2 curado por feixe de elétrons
com taxa de dose de 1,82 kGy.s', dose total de 206,4kGy e pds-curado

termicamente.
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FIGURA C.4 — Curvas DMTA do compésito FCA2 curado por feixe de elétrons
com taxas de doses de 1,82 kGy.s* e 57,6 kGy.s™, dose total de 206,4kGy e
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