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Resumo

As resinas epoxidicas tém se destacado como um material que encontra aplicagao
em diversos segmentos tecnoldgicos, sendo a cisdo de cadeias e a reticulagao final
os principais agentes determinantes de suas propriedades. A resina epoxidica
reforcada por fibra de vidro € aplicada, frequentemente, em ambientes expostos as
radiagdes, tais como, instalagbes nucleares e locais de elevada incidéncia da
radiacao solar. Em consequéncia, torna-se necessario um melhor conhecimento do
modo como esses tipos de radiagdes influenciam as propriedades do material, na
medida em que a sua utilizagdo envolve problemas de seguranga de instalagbes.
No presente estudo amostras de um compdésito epoéxi / fibra de vidro (GFRE), de
fabricagdo nacional, irradiadas ao ar com varias doses de radiacdo gama, foram
avaliadas por meio de ensaios mecanicos (dureza e flexao) e fisico-quimicos
(analise termogravimétrica e espectroscopia no infravermelho), tendo sido estudado,
por microscopia eletrdnica de varredura, o comportamento na fratura do material.
Os resultados dos ensaios mostraram que o comportamento do compdsito é
influenciado pelo processo de irradiagcdo gama e que a variagdo nas propriedades
mecanicas resulta, principalmente, da degradagao produzida na matriz epoxidica.
Esses resultados sao apresentados e discutidos.

Palavras-chave: Resina epoxidica; Fibra de vidro; Degradacao; Irradiagdo gama.

FRACURE BEHAVIOR OF FIBERGLASS FABRIC REINFORCED EPOXY
LAMINATE: EFFECT OF GAMMA RADIATION EXPOSURE

Abstract
Epoxy resins has important applications in several technological branches and chain scission
and crosslinking are the principal agents that governing their properties. Epoxy resin
reinforced with glass fiber is used, frequently, in ambient exposed to high-energy radiations
such us nuclear plants and sites with excessive sunlight radiation. In consequence a better
knowledge of the influence of the radiations on materials properties is essential for the
human security. In the present work samples of a Brazilian fiberglass fabric reinforced epoxy
composite (GFRE) gamma irradiated in the air were evaluated through mechanical
(hardness and flexure) and physicochemical (infrared spectroscopy and thermal gravimetric
analysis) testing. The fracture behavior of composite was investigated by scanning electron
microscopy. It was observed that gamma radiation induce changes in mechanical properties
due to, principally, the degradation of polymeric matrix. These results are presented and
discussed.
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INTRODUGAO

Os materiais poliméricos (plasticos, borrachas e fibras) tém largo emprego no
cotidiano contemporaneo, sobretudo quando conjugados com outros materiais. A
sua otimizagao tecnologica tem permitido o desenvolvimento de novas aplicagoes,
contribuindo para a reducdo dos custos de processamento e de obtencao da matéria
prima.

Varias aplicacbes industriais necessitam de materiais poliméricos com
caracteristicas especificas para serem utilizados na presenca de radiagdes
ionizantes o que torna o estudo dos efeitos das radiagbes sobre esses materiais de
interesse tecnolégico. Dentre os varios exemplos onde os materiais poliméricos
ficam expostos as radiagdes de alta energia podem ser citados: materiais utilizados
nas industrias aeroespacial e médica devem apresentar estabilidade quando
submetidos a radiagdes, a seguranga de aeronaves pode ser comprometida pela
exposicao permanente as radiagdes ultravioletas e de alta energia, produtos
médicos e farmacéuticos sao esterilizados por radiagdo gama, a industria
eletroeletrénica utiliza materiais com propriedades mecanicas modificadas pela
exposicao a radiagdes ionizantes e varios tipos de produtos devem ser utilizados em
situacbes de exposicdo ao tempo. Dentre os materiais plasticos, as resinas
epoxidicas tém se destacado como um material para aplicacdo em diversos
segmentos tecnoldgicos sendo a natureza quimica dos mondémeros iniciais e a alta
densidade de reticulacdo final os principais agentes determinantes de suas
propriedades. A resina epoxidica, ao ser conjugada a outros materiais, permite a
obtencdo de propriedades condizentes com diversas aplicagdes, ao combinar
desempenho e versatilidade, notadamente em relacdo ao comportamento mecanico.
A resina epoxidica reforcada por fibra de vidro tem sido aplicada em ambientes de
reatores, em circuitos eletronicos de instalagdes nucleares, como revestimento de
recipientes de lixo nuclear e em ambientes de extrema exposi¢cado a radiagao solar,
muitas vezes submetida a cargas [1,2].

Em consequéncia, o interesse pelo efeito das radiagbes ionizantes nas
propriedades de materiais empregados em diversos segmentos tecnoldgicos tem
sido tema de constante pesquisa. Todavia, ainda é necessario um melhor
conhecimento das modificagdes produzidas nos materiais poliméricos pela sua
exposicao as radiagdes ionizantes, na medida que a utilizagdo dos mesmos nestas
condigdes pode influenciar a sociedade. Assim, o presente trabalho objetiva analisar
o efeito da magnitude da dose de radiagdo gama no processo de envelhecimento de
um composito de matriz epoxidica reforgada com fibra de vidro.

EXPERIMENTAL

No presente trabalho foi estudado um laminado comercial (Eletrisol Industria de
Isolantes S.A., Sdo Paulo, SP), placas retangulares com 4mm de espessura, com
caracteristicas dielétricas para emprego em equipamentos eletro-eletrénicos. O
laminado, compdsito de matriz de resina epoxidica (ER) reforcada com 21 camadas
de tecido em tela de fibra de vidro tipo E (18 fios no urdume, 12 na trama, 205g/m?
de gramatura e 0,2mm de espessura) foi fabricado por prensagem a quente. O
sistema epdxi da matriz € formado pela mistura da resina tipo XB-81370.02 (Dow
Quimica S.A., Sdo Paulo, SP) com o agente cura diciandiamida e com o catalisador
2-metil imidazol, na razdo estequiométrica, em peso (phr), de 100:3:0,4. O material
foi irradiado ao ar em um equipamento dotado de uma fonte de ®°Co, nas doses de
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250kGy, 500kGy, 750kGy, 1000kGy, 1250kGy, 1500kGy, 1750kGy e 2000kGy, em
uma taxa de dose de 2,5kGy/h.

O laminado foi caracterizado, antes e apods irradiacao, por meio de ensaios
mecanicos e fisico-quimicos. Nos ensaios mecénicos (dureza e flexdo) foram
testados, em cada condicdo do material, corpos de prova longitudinais obtidos por
usinagem mecanica do laminado. Nos ensaios fisico-quimicos (analise
termogravimétrica e espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de
Fourier) foram utilizadas amostras extraidas por raspagem da resina epoxidica em
cada face do compésito.

O ensaio de dureza Rockwell foi realizado em um durémetro marca Wolpert-
H71-A, segundo a norma ASTM D785 [3], utilizando-se a escala M (carga de 100kg
e esfera de ago de 12,7mm). Foi ensaiada uma amostra por condi¢gao do laminado,
fazendo-se, em cada uma, 5 (cinco) impressdes.

O ensaio de flexdo em 3 pontos, segundo a norma ASTM D790M [4], foi
executado, na temperatura ambiente, em uma maquina universal de ensaios marca
Emic, modelo DL10000, na velocidade de ensaio de 1,70 mm/min. Foram testados,
para cada condi¢ao, 6 (seis) corpos de prova com dimensdes de 80mm x 10mm x
5mm, determinando-se a tensdo maxima em flex&o.

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada em um equipamento Shimatzu,
modelo TGA-50, dispondo de um par termoelétrico de cromel-alumel e de um
analisador computadorizado. A calibragao do termopar foi realizada com alumel (T,
= 163°C), niquel (T = 354°C) e perkalloy (Tm = 596 C). As amostras, pesando,
aproximadamente, 2,0 mg, foram colocadas em cadinhos de aluminio e aquecidas,
em atmosfera de nitrogénio, de 30°C até 800°C, na velocidade de 20°C/min. Foi

determinada, para cada condi¢cdo do compdsito, a temperatura de inicio de perda de
massa considerada igual a do comego da transi¢cao (onset).

A espectroscopia no infravermelho (FTIR) foi executada, em um espectrometro
Nicolet-Protégé 460, na regido entre 4000-400 cm™, empregando-se a técnica de
reflectancia difusa (DRIFT) e um detector de DTGS. Os espectros em absorbancia,
obtidos com resolucdo de 2cm™ e 200 varreduras por ensaio, foram convertidos para
unidades Kubelka-Munck (KM). Para o monitoramento da degradagdo do compdsito
causada pela exposicdo a radiagcdo gama foram determinados dois indices de
oxidacao, 10, calculados como uma relagao entre a absorbancia referente a vibragao
de estiramento da carbonila (C=0) em 1716 cm™ e, respectivamente, a intensidade
dos “picos” de absorgdo em 3420cm™, correspondente ao estiramento da banda O-H
(104) e em 915cm™, relativo ao estiramento da banda epoxi (102) [5]:

10, = A(1716) / A(3420) e
10, = A(1716) / A(915)

A anadlise fratografica foi realizada pela observagao direta, visual e por
microscopia, das superficies de fratura de amostras retiradas dos corpos de prova
de flexdo. No exame visual as amostras foram examinadas a olho nu e com o
auxilio de uma lupa com 10x de aumento. No exame microscopico foi utilizado um
microscopio eletrénico de varredura (MEV), marca Jeol, modelo JSM 5800LV, tendo
as amostras, antes do exame, sido recobertas com ouro em camara de vacuo.

496



61° Congresso Anual da ABM

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta o valor médio de propriedades mecanicas, antes e apos a
exposicao aos raios gama, determinadas nos ensaios de dureza e de flexao,
podendo-se verificar que a irradiagcdo gama influencia o comportamento mecanico
do laminado.

Os valores de dureza do laminado apresentam uma variagdo muito pequena
com o aumento da dose de radiagdo gama indicando que a irradiagao, na faixa de
doses estudada, ndo deve produzir grandes alteragdes nas propriedades mecanicas
dos materiais componentes do laminado.

Verifica-se, todavia, que a resisténcia em flexdo do laminado n&o apresenta
uma variagao coerente com a dureza, pois apresenta uma diminuicdo continua com
o aumento da dose de radiagdo. Observa-se que o valor da resisténcia varia de
329MPa, no material “Como recebido” (n&o irradiado), para 196MPa no irradiado
com 2000kGy, com uma queda mais acentuada a partir da dose de 1000kGy. Esta
sensivel reducao na resisténcia, cerca de 40%, pode ser interpretada considerando
que a irradiagdo gama do compésito produz alteragées macromoleculares na resina
epoxidica que reduzem as ligagdes quimicas responsaveis pela unido da matriz
epoxidica com o reforco de fibra de vidro [6,7]. Esta menor compatibilizacdo entre a
matriz e o reforco diminui a resisténcia interfacial, facilita a separacdo dos dois
componentes e torna mais provavel a ocorréncia de delaminacdo no compésito.
Dessa maneira ocorre uma diminui¢ao na resisténcia em flexdo do compadsito, pois o0
comportamento em flexdo € grandemente influenciado pela propagag¢ao de trincas
ao longo das interfaces.
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Figura 1. Resultados dos ensaios mecanicos, dureza e flexdo, do laminado, antes e apos irradiagéo
gama

A Figura 2 mostra os valores obtidos nos ensaios fisico-quimicos (TGA e FTIR)
da resina epoxidica: temperatura de inicio de perda de massa, T4 e T, e indice de
oxidacdo, 101 e 10, antes e apods irradiacdo, que indicam a ocorréncia de
modificacdes estruturais no material.

A analise termogravimétrica, antes e ap0s irradiagado, mostra que a degradagao
da resina epoxidica ocorre em dois estagios. Observa-se, independentemente da
condi¢cdo do laminado, que o aspecto dos termogramas é bastante similar, com dois
pontos de inflexdo na curva, caracterizando dois sucessivos estagios de degradagao
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e, portanto, duas temperaturas de inicio de perda de massa (T1 e T,). Este
fendbmeno, observado em todas as anadlises, é creditado a desidratacido e a
formagao de uma estrutura poliaromatica no 1° estagio, com dominios de carbono
fracamente organizados em camadas paralelas; e a reagdo termo-oxidativa que
conduz a degradacao carbonacea do material no 2° estagio [8].

—e— Temperatura de inicio da perda de massa - 1° Estagio (T,)
—m— Temperatura de inicio da perda de massa - 2° Estagio (T,)
—a - indice de oxidagao (OH) 10, = A (1716) / A (3420)
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Figura 2. Resultados obtidos nos ensaios fisico-quimicos (TGA e FTIR) da resina epoxidica, antes e
apos irradiagdo gama

As temperaturas de inicio de perda de massa no 1° estagio (T+) e no 2° estagio
(T2), determinadas a partir das curvas TGA, estdo apresentadas na Figura 2, em
funcdo da dose de radiacdo gama. No 1° estagio, a temperatura de inicio da
degradagdo aumenta com a irradiacdo nas doses iniciais, 250kGy e 500kGy,
mostrando uma redugdo com o crescimento das doses. No 2° estagio, apés um
aumento inicial no material irradiado com a menor dose, 250 kGy, observa-se que a
temperatura oscila em torno de um valor médio, podendo-se considerar, para efeitos
praticos, que a temperatura permanece constante. O aumento observado na
temperatura de inicio da perda de massa em ambos os estagios de degradacgao
indica que a irradiacdo gama ao ar produz, inicialmente, uma cura adicional da
resina epoxidica [9]. A reducdo da temperatura na irradiagcdo com maiores doses
pode ser atribuida a ocorréncia de cisdo de cadeias e a consequente reducdo na
reticulacdo fazendo com que menor energia seja requerida para a degradacao do
material em produtos volateis [10]. Assim, pode ser sugerido que a cisdo acelera o
rompimento das ligacbes de hidrogénio dos anéis benzénicos, facilitando a
desidratacdo e antecipando a formagao da estrutura poliaromatica. A estabilidade
verificada no 2° estagio, onde ha predominancia da estrutura poliaromatica; pode ser
atribuida a existéncia desses grupos aromaticos que, por serem mais resistentes a
radiacao [6,11], mantém o intervalo de temperatura necessario a calcinagao
carbonacea. Esta analise indica que a exposicdo a maiores doses de radiagao
gama reduz a estabilidade térmica da resina epoxidica facilitando a degradacao do
composito [12,13].
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Os espectros obtidos na espectroscopia no infravermelho da resina epoxidica,
independentemente da condigdo do laminado, sao bastante semelhantes. Verifica-
se que, embora a irradiagdo gama nao tenha produzido modificagdes significativas
no aspecto geral dos espectros, ocorreu reducdo na intensidade das bandas de
absorbancia do material irradiado, principalmente para as mais baixas doses de
radiacdo, indicando que o material estd apresentando modificagdes estruturais
relacionadas com as cadeias poliméricas. A menor absorbédncia das amostras
irradiadas sugere que a irradiagdo gama produziu uma cura adicional da resina
epoxidica e que possa ter ocorrido absorgao de oxigénio atmosférico [12,14].

A comparacgao dos espectros FTIR das amostras, antes e apos irradiagao, permite
detectar reducéo da intensidade dos grupamentos OH (3420cm™) e epéxi (915cm™) e o
crescimento da banda da carbonila C=0 (1716 cm™). Na andlise dos espectros de FTIR
a carbonila foi utilizada como parametro das modificacdes oxidativas ocorridas no
material, considerando que a irradiagéo ao ar pode contribuir com alteragdes na estrutura
interna por inclusdes de atomos de oxigénio presentes na atmosfera, ocasionando
aumento na absorbancia na faixa de 1716 cm™ do espectro. Os indices de oxidagao, 104
e 10,, calculados considerando essas vibracdes caracteristicas, estdo apresentados na
Figura 2, em fungdo da dose de radiagdo gama.

Observa-se que ocorre um aumento praticamente continuo dos indices de
oxidacdo nas duas bandas de referéncia, que mostram razoavel proporcionalidade
entre as mesmas. O crescimento do grupo carbonila com o aumento da dose de
radiacdo esta associado ao crescimento da presenca de moléculas de dipolo
produzidas por reacdes quimicas resultantes da cisdo da cadeia molecular [15].
Estes resultados indicam que a resina epoxidica apresentou oxidacdo com o
aumento da dose de radiacdo, o que levou ao rompimento das ligagbes das
ramificagcbes com a cadeia principal.

A analise por FTIR permite verificar que a matriz epoxidica apresenta cisao de
cadeias e oxidagdo, conforme ja discutido na analise termogravimétrica, sugerindo
que esses fendbmenos foram os responsaveis pela degradagcdo do compdsito e
suportando os resultados obtidos nos ensaios mecanicos.

A analise fratografica das superficies de fratura de amostras rompidas por meio
de esforcos mecanicos pode fornecer informagdes importantes a respeito da
natureza dos processos de falha envolvidos. Uma interpretagdo adequada dos
aspectos topograficos observados nestas superficies permite uma melhor compreensao
dos mecanismos atuantes nos estagios de iniciagdo e de propagacéao da fratura.

A Figura 3 apresenta o aspecto macroscépico dos corpos de prova do
composito ensaiado em flexdo podendo-se identificar as mudancas produzidas pela
irradiagdo gama no comportamento mecanico do material.

Vista da face em tragao Vista lateral
@@ (b) (c) (d) (e) (@) (b) (c) (d) (e)

Figura 3. Aspectos macroscopicos de corpos de prova ensaiados em flex&o: (a) “Como recebido”; (b)
250kGy; (c) 1500kGy; (d) 1750kGy; (e) 2000kGy
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O exame visual mostra que a cor do laminado € modificada pela exposigao a
radiagdo gama; o material “Como recebido” tem uma cor esverdeada clara,
apresentando, ja a partir da primeira dose de radiagcdo gama (250kGy), um
escurecimento progressivo até atingir, nas doses mais elevadas, um marrom muito
forte. Esta mudanca de coloragdo, conforme ja observado no FTIR, evidencia a
presenga de grupos cromoforos e a sua intensificagdo com o aumento da dose de
radiacdo. Observa-se que a falha ocorre, predominantemente, na face em tragao e
que a deformacgé&o macroscoépica do material esta limitada a regido no entorno do
local de aplicagdo da solicitagdo mecénica onde ocorre, de modo geral, uma
mudanca na coloragao do material. Verifica-se que nenhum dos corpos de prova
ensaiados rompeu completamente, permanecendo as duas extremidades da segao
reta unidas por camadas do laminado, e o principal mecanismo de fratura foi a
delaminagao das camadas do compdsito, que aumenta com a dose de radiagao.

A Figura 4 apresenta fotomicrografias tipicas, por MEV, das superficies de
fratura de corpos-de-prova de flexdo do laminado, “Como recebido” e irradiados.

Figura 4. Fotomicrografias de superficies de fratura de corpos de prova do laminado ensaiados em
flexdo: (a) “Como recebido”; (b) 250kGy; (c) 500kGy; (d) 750kGy; (e) 1000kGy; (f) 1250kGy; (g)
1500kGy; (h) 1750kGy; (i) 2000kGy
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No exame sob pequenos aumentos observa-se que a irradiagdo gama nao
modifica substancialmente o modo de fratura em flexdo. Todavia, sob maiores
aumentos, é possivel identificar as modificagcbes que ocorrem no mecanismo de
fratura dos compdsitos a medida que se aumenta a dose de radiagdo gama.
Verifica-se, assim, que o laminado apresentou, dependendo do nivel da irradiagéao
gama, superficies de fratura irregulares, com regides rugosas ou planas, onde
podem existir areas de clivagem, trincas, “marcas de rios” e “saca-fibra”.

O material “Como recebido” e irradiado com as menores doses apresentou
uma boa adesao interfacial entre a matriz e a fibra, tendo a sua falha ocorrido,
predominantemente, no plano da matriz epoxidica. A exposi¢cdo a maiores doses de
radiagdo gama aumenta a degradagdo do material reduzindo a adeséao interfacial,
observando-se que o “saca-fibra” e a degradagao da matriz epoxidica, notadamente
na interface onde ocorre descolamento das fibras, aumentam com a dose de
radiacdo. Verifica-se que as superficies de fratura das amostras irradiadas com
doses maiores apresentam areas de clivagem, trincas e “marcas de rios”; aspectos
tipicos de um mecanismo de fratura fragil.

Foi verificado que a irradiagcdo gama prejudica a adeséao fibra-matriz e que,
para as mais altas doses de radiacdo gama, ocorre o completo descolamento da
fibra de vidro da matriz de resina epoxidica.

O comportamento na fratura de um compdésito esta relacionado, principalmente,
com o desempenho da interface matriz-reforgo. A rigidez e a resisténcia em flexao
dependem das condigbes da interface; quanto maior a degradacgéo interfacial,
menores deverao ser a rigidez e a resisténcia do compdésito [16]. A irradiagdo gama
do composito ao degradar a resina epoxidica reduz as ligagbes quimicas
responsaveis pela unido da matriz epoxidica com o reforco de fibra de vidro,
reduzindo a compatibilidade e a adesdo entre esses componentes. Esta
degradacgao reduz a resisténcia interfacial e prejudica a capacidade da matriz em
transmitir esforgos para o reforgo, facilita a separacdo das camadas e torna mais
provavel a ocorréncia de delaminacdo. Em consequéncia, as fibras de vidro, que
nas doses de radiagao aplicadas ndao sédo praticamente degradadas, passam a ser
as unicas responsaveis pela resisténcia mecanica do laminado, o qual deve mostrar
um nivel de resisténcia da mesma ordem de grandeza que o das fibras de vidro
[17,18].

CONCLUSOES

A analise dos resultados permite apresentar as seguintes conclusoes:

1. A resisténcia mecanica em flexdo do compdsito de matriz epoxidica reforgcada
por fibra de vidro tende a diminuir com a sua exposi¢do a radiagcdo gama,
quanto maior a dose de radiacdo, menor a resisténcia mecanica.

2. A degradacgdo da matriz epoxidica aumenta com a dose de radiagado, sendo a
cisdo das cadeias o mecanismo predominante na degradagao.

3. O aumento da degradacgéo da matriz reduz a resisténcia interfacial, facilitando a
delaminagao e diminuindo a rigidez e a resisténcia em flexdo do laminado.

4. O aumento da dose de radiagdo gama ocasiona uma transigcao ductil-fragil no
comportamento em flexdo do laminado de matriz epoxidica reforcada com fibra
de vidro.

5. Os mecanismos de fratura do laminado, determinados por microscopia
eletrbnica de varredura, confirmam os resultados obtidos nos ensaios
mecanicos e fisico-quimicos.
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