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RESUMO

No presente trabalho, utilizou-se um composto hibrido laminado de matriz
termorrigida (poliéster) reforcada com manta de curaud e tecido de poliaramida,
o qual, foi exposto a radiacdo ultravioleta e gama, afim de estudar a degradacéo
ocorrida no mesmo. Estes foram avaliados por meio de andlises fisico-quimicas
(espectroscopia no infravermelho (FTIR), andlise termogravimétrica (TGA),
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e determinagcdo do grau de
reticulacdo e teor de inchamento da resina, para identificar a possivel mudanca
estrutural em cada constituinte do compdésito final), ensaios mecéanicos (impacto
Charpy e flexdo em 3 pontos) e ensaios balisticos. Os ensaios mecanicos e
balisticos foram avaliados segundo o tipo de falha ocorrida por meio de exames
visuais e por microscopia eletrénica de varredura (MEV). As analises fisico-
qguimicas mostraram que os tempos e doses de radiagdo empregada produziram
nas fibras de curaud cis6es na sua cadeia macromolecular, diminuindo o peso
molecular das fibras e acarretando degradacgéo de seus componentes cristalinos.
Os resultados dos ensaios mecanicos e balistico, foram influenciados pelo teor
e disposicdo das fibras de curaud nas camadas externas do compoésito. As
analises fisico-quimicas mostraram que, dependendo dos tempos e doses de
exposicdo as radiagbes UV-B e gama, uma reticulacéo entre as superficies das
fibras naturais com a matriz pode ocorrer, provocando uma maior adeséo entre
fibra/matriz por meio de ligagdes intermoleculares, ou, uma menor, caso nao
ocorra essas ligacdes. A resisténcia a flexdo dos compdsitos hibridos e
laminados decrescem quando irradiados por UV-B e gama, nas condigOes
estudadas, tendo a falha atribuida principalmente pela delaminacdo entre as
camadas. Os resultados de impacto Charpy ndo foram considerados validos,
visto que ndo houve fratura total dos corpos de provas. Porém, os resultados
demostraram uma tendéncia no aumento da resisténcia ao impacto dos
compositos apds todas as condicbes de radiacdo. Esses resultados foram
atribuidos a uma possivel reticulacdo entre a resina e a celulose, resultando
numa maior adesdo fibra/matriz das camadas externas do compdsito. Os
resultados do ensaio balistico mostraram que as radiagfes influenciaram na
resisténcia balistica dos compésitos, pois o efeito combinado entre fibra e matriz,
propiciou a diminuicdo do peso molecular e 0 aumento da rigidez do material,
favorecendo a delaminacdo no mesmo. Todavia, a fragilidade da manta de
curaua prevaleceu sobre o processo de delaminacéo dos compdésitos, resultando
em uma diminui¢do da resisténcia balistica.

20



ABSTRACT

In the present work, a hybrid compound laminated thermosetting matrix
(polyester), reinforced with curaud mat and polyaramid fabric was used, which
was exposed to ultraviolet and gamma radiation, in order to study the degradation
occurred in the same. These were evaluated by physical-chemical analysis
(infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA), differential
scanning calorimetry (DSC) and determination of the degree of cross-linking and
resin swelling content to identify possible structural changes in each constituent
of the final composite), mechanical tests (Charpy impact and 3 point bending)
and ballistic tests. The mechanical and ballistic tests were evaluated according
to the type of failure, through visual and scanning electron microscopy (SEM).
The physical-chemical analysis showed that the times and doses of radiation
produced in the curaua fibers fractions in their macromolecular chain, decreasing
the molecular weight of fibers and leading to degradation of its crystalline
components. The results of the mechanical and ballistic tests were influenced by
the content and arrangement of the curaua fibers in the outer layers of the
composite. Physical-chemical analysis showed that, depending on the times and
doses of exposure to UV-B and gamma radiation, a crosslinking between the
natural fiber surfaces with the matrix can occur, causing a greater adhesion
between fiber / matrix through intermolecular bonds , or a minor, if these
connections do not occur. The flexural strength of the hybrid composites and
laminates decreases when irradiated by UV-B and gamma, under the conditions
studied, with the fault attributed mainly by the delamination between the layers.
The Charpy impact results were not considered valid, since there was no total
fracture of the test specimens. However, the results demonstrated a tendency in
increasing the impact resistance of the composites after all the radiation
conditions. These results were attributed to a possible cross-linking between the
resin and cellulose, resulting in a larger outer layer of the composite. The results
of the ballistic test showed that the radiations influenced in the ballistic resistance
of the composites, because the combined effect between fiber and matrix, caused
the decrease of the molecular weight and the increase of the rigidity of the
material, favoring the delamination in the same. However, the fragility of the
curaud blanket prevailed over the process of delamination of the composites,
resulting in a decrease in the ballistic resistance.
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1. INTRODUCAO

1.1POSICIONAMENTO DA PESQUISA

Atualmente, o crescimento gradual dos conflitos armados entre policiais e
criminosos nos grandes centros urbanos, como o Rio de Janeiro, evidenciam as
grandes alteracGes das caracteristicas do tipo de armamento utilizados pelos
criminosos. Em um cenario, que 0s criminosos tém acesso a armamentos cada
vez mais evoluidos, a necessidade de se obter blindagens com relacdo
peso/protecdo cada vez mais eficiente se faz necessario, a medida que, elas
surgem como elemento fundamental para a seguranca pessoal e veicular dos
policiais civis e militares (NASCIMENTO, 2017).

Dessa forma, as exigéncias feitas para essa classe de materiais sdo tao
grandes e diversas, que um unico material ndo consegue satisfazé-las
(CHAWLA, 1998). Deste sinergismo, aparecem 0s materiais compdsitos, que se
tornaram os grandes precursores na producédo de varios sistemas de blindagens,
destacando aqueles de estrutura laminar e em camadas.

Por exemplo, os sistemas de multicamadas aparecem como solucéo para
materiais destinados a suportar impactos balisticos de muni¢do com alta energia
cinética, como a 7,62 x 51 mm. De modo geral, esses sistemas apresentam uma
camada frontal responsavel por fragmentar a ponta do projétil, absorvendo parte
da energia cinética;, uma camada intermediaria, projetada para absorver o
restante da energia cinética por deformacédo plastica, retendo o projétil; e uma
terceira camada, com o objetivo de reter os fragmentos do projétil, bem como,
fragmentos da primeira camada do compasito.

E no que se refere a camada intermediaria, Crouch (2017) aponta que 0s
materiais laminados sdo os mais eficientes, ndo somente por serem constituidos
de um maior numero de interfaces que contribuem para a dissipacao da energia
cinética advinda do projétil, mas, por permitirem o desenvolvimento de
blindagens a partir da anisotropia de dois ou mais materiais; seja em

microestruturas metalicas, ou por um sistema constituido de camadas de
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reforcos fibrosos em matriz polimérica (compdsito), ou através do sistema de
blindagem em camadas.

Isto posto, os compdsitos refor¢cados por fibras, além da otimizacdo da
densidade areal (massa do compdsito por area) do material, sdo mais
proeminentes do que qualquer outro tipo de compdsito, pela simples razao de
gue a maioria dos materiais sdo mais resistentes e duros na forma fibrosa do
gue em qualquer outra forma (CHAWLA, 1998).

Atualmente, os tecidos produzidos com fibras de poliamida aromatica e/ou
polietileno de ultra alto peso molecular sdo os mais empregados nas blindagens
nacionais, pois atendem as caracteristicas basicas que uma blindagem balistica
deve conter; sendo elas: mobilidade e elevada tenacidade ao impacto. Mas, por
possuirem um elevado custo de processamento e de ocasionar danos
ambientais por meio do descarte, novas pesquisas abrolham pela busca de
alternativas e solucdes capazes de substituir esses materiais e de promover o
desenvolvimento sustentavel.

Neste contexto, as fibras naturais lignoceluldsicas (FNLs) aparecem como
alternativa, pois apresentam propriedades comparaveis a outros materiais
fibrosos e sintéticos (YOUNG, 1997). E considerando o Brasil, um pais com forte
potencial de cultivo e extracdo de lignoceluldsicas, como o curaud, sisal, rami,
coco, juta e outros, o desenvolvimento de compasitos balisticos hibridos, isto é,
usando as tradicionais fibras sintéticas ja conhecidas, em conjunto com tecidos
fabricados com tais lignocelulésicas, tem se tornado uma fonte inesgotavel de
pesquisa, visando a producdo de compdsitos sustentaveis.

No entanto, mudancas estruturais na superficie dos reforcos por meio de
processos degradativos podem comprometer as propriedades mecanicas e
balisticas dos compdsitos, e consequentemente, encurtar o tempo de vida util do
material. Efeitos ambientais como: a radiacdo ultravioleta, a umidade, a
temperatura, a usinagem, 0s agentes quimicos e biologicos, as radiacfes de alta
energia, devem ser considerados importantes durante o projeto do material, pois
esses podem acarretar mudancgas significativas em suas propriedades fisicas e
mecanicas (BORSOI, et al. 2013; RODRIGUES, et al. 2012; CHAWLA, 1998).

Nesses casos, a degradacao sera resultante de reacdes quimicas de
diversos tipos, que podem ser intra ou intermoleculares, como, um processo de

oxidacao, reticulacéo ou cisdo de ligacdes quimicas; bem como, podem ocorrer
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por eventos diferentes, dependendo do material, da forma de processamento e
do seu uso (DE PAOLLI, 2009).

Assim, para corroborar com 0s avancgos tecnoldgicos da defesa
brasileira, foram produzidos neste trabalho, compdésitos de matriz poliéster
reforcados com tecido de poliaramida e manta de curaua. Esses foram irradiados
por diferentes tempos e doses de radiagdo ultravioleta e gama. A radiacdo
ultravioleta objetivou simular os efeitos que os agentes de envelhecimento
ambientais podem acarretar no material. No caso da radiagcdo gama, varios
estudos tém mostrado que os materiais macromoleculares podem melhorar suas
propriedades, como resultado da reticulacéo e cisdo de processos nos quais 0s
radicais sdo formados ao longo das cadeias poliméricas. Assim, foi investigado
a possivel melhora da resisténcia do compdsito por meio da irradiacdo com
feixes de elétrons (LOPES, 2011).

Por conseguinte, avaliou-se as mudancgas estruturais que ocorreram
apos as irradiagbes, assim como, avaliou-se a variacdo das propriedades
mecanicas e balisticas, e o tipo de falha que ocorreu nos compaositos apdés os
ensaios mecanicos e balisticos, antes e depois a exposicdo aos diferentes

agentes de degradacéo.

1.2 OBJETIVO DO ESTUDO

O objetivo do estudo é analisar o comportamento mecanico e balistico de
um compasito hibrido laminado, fabricado com resina de poliéster ortoftalica,
reforcado por tecido de poliaramida e manta de curaua; e degrada-lo com
diferentes tempos de exposicdo a radiacdo ultravioleta e doses de radiacéo
gama. O seu desempenho apds degradacao, sera analisado por meio de ensaios
fisico-quimicos, mecéanicos e balisticos, relacionando-o com as alteracdes

macromoleculares induzidas apds os processos de degradacao.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 MATERIAIS COMPOSITOS

Como dito anteriormente, as exigéncias feitas em materiais para melhor
performance sdo tdo grandes e diversas, que um material ndo pode satisfazé-
las (CHAWLA, 1998).

Uma mesa com um tampo de vidro, uma tela de televisdo, um pneu, uma
bola de boliche, uma raquete de ténis, uma pelicula para celular, uma blindagem
para carro, um capacete e uma alianca possuem algo em comum. Todos sao
materiais integralmente compadsitos.

Assim, a importancia de se conceituar materiais compositos e de
conhecer os mecanismos que controlam suas propriedades se faz necessario, a
medida que a presente pesquisa visa avaliar um compasito hibrido laminado de
matriz polimérica.

Deste modo, neste capitulo sdo definidas e analisadas sucintamente as
fases que constituem um compdsito, matriz, reforco e interface. Além de, iniciar
e orientar uma discussdo acerca da inser¢cdo de reforcos do tipo fibrosos
(poliaramida e curaud) em uma matriz polimérica (poliéster). Por conseguinte,
sera discutido as vantagens e desvantagens desses materiais quando
destinados a eventos com alta velocidade de impacto, como também, as
possiveis mudancas estruturais que eles podem apresentar ap0s serem

expostos a radiacdes ionizantes.

2.1.1 CONCEITUACAO BASICA

A saber, segundo a norma ASTM D 3878 (1995), compositos sdo
constituidos de dois ou mais materiais, insoluveis entre si, que quando
combinados sdo capazes de formar um material de engenharia util com

propriedades especificas.
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Grande parte deles resultam de uma combinacgéo entre um componente
descontinuo, caracterizado como refor¢co, que atua como principal agente de
resisténcia a uma determinada carga; e um componente continuo, chamado de
matriz, que envolve o reforco, e atua como meio de transferéncia dessa carga.
Ambos componentes podem ser identificados fisicamente por uma interface bem
definida entre ele, que define diretamente a capacidade de absorcao de energia
do compdésito, bem como, 0 mecanismo de fratura predominante nas solicitagfes
mecanicas (CHAWLA, 1998).

Geralmente esses materiais sédo classificados segundo o tipo de matriz
a ser empregada em sua constituicdo, além do tipo de refor¢co que venha a ser
utilizado (FIG. 2.1).

B C D

FIG. 2. 1 Diferentes tipos de reforgos para compasitos. a) reforcados com particula; b)
reforcados com fibras curtas; c) reforcados com fibras continuas e d) laminados.
Adaptado de Bhatnagar (2006).

Em linhas similares, Baskaran (2011) afirma que em compésitos
particulados, a fase dispersa é muitas vezes esférica ou pelo menos tem
dimensbes de ordem semelhante em todas as dire¢gbes. Enquanto que, em
compaositos fibrosos, estes sdo constituidos de fibras curtas ou descontinuas,
dispostas aleatoriamente em uma matriz; ou de continuas e longas. No caso das
fibras longas, elas séo incorporadas no polimero em geometria regular, com
arranjos que se estendem ao longo das dimensfes do produto. Os exemplos
mais bem conhecidos s&do laminados termorrigidos a base de fibra que

geralmente séo classificados como compdésitos poliméricos de alto desempenho.
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Os compasitos laminados sdo formados através da unido de camadas planas de
reforgco com resina.

A FIG.2.2 apresenta um diagrama baseado no trabalho de Levy e Pardini
(2006) acerca dos compositos e suas classificacbes, destacando as

caracteristicas dos refor¢os que sera utilizado no presente trabalho.

Compdsitos

Compésitos reforgados Compositos reforgados
com particulas com fibras

Aleatérias Orientadas m Camada Unica Multicamada

Fibras Curtas Fibras Continuas 'Laminas
“Tecidos”

Aleatorias Unidirecionais Hibridos

Orientadas Bidirecionais

FIG. 2. 2 Classificacdo dos compodsitos mediante o esfor¢o utilizado.

Segundo Yang (1993) e Chawla (1998), um dos conceitos basicos para
se determinar as propriedades de um compasito reforcado com fibras, € proposto
por Kelly e Davies, em que a forca do mesmo é controlada pela fracdo
volumétrica da fibra e do reforco na matriz. Esse conceito é expresso e
conhecido como regra das misturas (EQ. 2.1), e baseia-se no pressuposto de
que todas as fibras tém a mesma forca maxima e que a tensdo é uniforme em
todo composto.

Oc = Of0f + Om (1- vr) EQ. 2.1

Em que: oc = tensdo média no compadsito no momento da falha;
of = tensdo maxima das fibra;
om = tensdo méxima do componente da matriz;

vr = frac@o volumétrica das fibras.
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Em relacdo aos materiais compdsitos laminados e hibridos, faz-se
entender que: compositos laminados sdo materiais formados por meio do
empilhamento de laminas orientadas (geralmente, essas laminas sao unidas por
meio de resinas termofixas), de maneira que a sua resposta mecanica
dependera das propriedades individuais de cada lamina, e das suas orientacdes
angulares em fungéo do eixo de referéncia do compdsito.

Todavia, a preparacdo do laminado influencia diretamente nas
propriedades mecéanicas do compdsito final. Segundo Angrizani (2011), os
principais fatores referentes a tolerancia de danos e a delaminacéo, séo: a
tenacidade da matriz polimérica, a resisténcia interface fibra/matriz, a orientagéo
das fibras, a sequéncia de empilhamento das camadas e a espessura do
laminado.

Quanto aos compaositos hibridos, estes sdo constituidos da combinacao
de dois ou mais reforgos (laminas ou fibras) em uma matriz, afim de se satisfazer
as necessidades especificas de diferentes aplicacfes. Geralmente, estes sédo
utilizados por empresas que buscam compdésitos que possuam boas
propriedades e que reduzam o custo de producdao de um material ja existente.
Por exemplo, as empresas automotivas e civis, S8o as que mais utilizam a
combinacdo de reforco de fibra sintética e de fibra vegetal, visto que, as
propriedades obtidas estdo aliadas a beneficios econémicos (SHELDON, 1982;
ANGRIZANI, 2011).

Assim, varios estudos tém se dedicado em confeccionar compdésitos
laminados hibridos a partir da unido de tecidos de fibras sintéticas com mantas
de fibras naturais. A utilizacdo dos reforcos em forma de tecido ou mantas, se
justificam, a medida que a natureza anisotropica e a disposicdo das fibras
fornecem ao material um maior moédulo de elasticidade e resisténcia,
principalmente na direcdo axial com dada composicao de cada material (SONG,
2006).

Nesta viséo, a atencdo desse trabalho sera voltada a compaositos hibridos
constituidos de matriz polimérica e com elementos de reforco na forma de
laminas. Todavia, é necessario que se entenda 0s principais fatores que
controlam o desempenho teorico desses materiais quando sdo destinados a
materiais de engenharia de alta performance. Conforme Bhatnagar (2006) cita,
esses fatores estao diretamente correlacionados com as propriedades fisicas da
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matriz e da fibra incorporada na manta ou tecido, e da resisténcia interfacial entre
elas.

Assim, os topicos seguintes discutem resumidamente cada um deles.

2.2 MATRIZ POLIMERICA

Segundo Mano (2000), o componente matricial seja ele metalico,
cerdmico ou polimérico deve atender os seguintes requisitos: (i) manter a
orientacdo do reforgo e espagamento entre si; (ii) transmitir as forgas cisalhantes
entre as camadas de reforc¢os; (iii) e fornecer a esses elementos, protecéo contra
danos superficiais.

Nesta viséo, e por serem baratos e de facil processabilidade, os materiais
poliméricos ocupam papel principal como matriz em diversas pesquisas, pois
fornecem todos os requisitos supracitados. Dentre eles, destacam-se as resinas
termofixas e termoplasticas. Para melhor compreensédo das propriedades dos
materiais poliméricos, vale discorrer resumidamente o que sdo, como s&o suas
estruturas moleculares e quais sdo as propriedades advindas delas.

Assim faz-se entender que, polimeros sdo macromoléculas (grandes
moléculas) formadas por muitas unidades de repeticdo (unidades quimicas),
denominadas meros, que sao ligadas covalentemente entre si. Segundo a
literatura, podem ser obtidos por polimerizacao (producéo de polimeros) a partir
de monémeros (moléculas com uma unidade de repeti¢cdo), possuindo multiplos
e elevados pesos moleculares (CANEVAROLO, 2002; DE PAOLI, 2009; MANO,
MENDES, 2004; PEREIRA, 2002; WEBER, 2004).

Em termos de nomenclatura, um polimero € denominado por meio do
nome do mondémero usado na sua sintese, e ndo pelo nome quimico da sua
unidade repetitiva; contraste que se tem com as substancias quimicas comuns
(DE PAOLI, 2009). Por exemplo, o poliéster é obtido por meio de uma reacao de
polimerizagdo, na qual, acontece uma esterificagdo de um alcool e um acido. O
éster obtido na sintese possui uma bifuncionalidade resultante da presenca de
grupos funcionais reativos e das insaturagdes (duplas ligacbes) reativas no

sistema. Dessa maneira, nomeia-se o material como poliéster, em que poli- vem
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do termo grego referente a muitos, e -éster do monémero utilizado na sua

sintese.

T
C— R —(Emel— R—0O

n
FIG. 2. 3 Monémero do poliéster.

Os processos mais importantes e utilizados na producédo de polimeros,
sdo: a polimerizacao por adi¢cdo, na qual, a macromolécula é formada pela
juncado de mondmeros iguais, sem formacéo de subprodutos; e a polimerizacao
por condensacao, em que o polimero formado € composto pela combinagéo de
dois ou mais mondémeros diferentes entre si, acarretando na formacdo de
moléculas simples, como por exemplo, agua (H20) (MANO, 2000).

Tal como na Quimica Organica, nessas rea¢fes de polimerizacdo o
encadeamento regular das unidades monomeéricas pode ocorrer do tipo, cabeca-
cauda, cabeca-cabeca, ou na forma de cauda-cauda. Os polimeros poderéo
ainda ter isbmeros conformacionais, cis ou trans. Outra observacao € que um
polimero pode apresentar uma Unica unidade de repeticdo, sendo este
classificado como homopolimero. E caso haja mais de um tipo de mero na
composicdo dele, este é designado por copolimero, e seus monémeros dao
origem a comon6émeros (CANEVAROLO, 2002).

Os homopolimeros classificados como lineares podem ter diferentes
configuragBes estereoquimicas, nomeadas como: isotatica, sindiotatica e atética
(heterotética). Como também podem haver homopolimeros com conformacéao
zigue-zague. A taticidade ou estereoisomerismo, determina usualmente a
estrutura cristalina do polimero, alterando suas propriedades. Assim, na
configuracgéo isotatica o substituinte ou radical livre, estd na mesma posi¢édo ao
longo da cadeia polimérica, enquanto na sindiotatica eles se encontram em
posicdes alternadas. Ja atatica ou heterotética, os substituintes estdo em
posicoes aleatoriamente localizadas ao longo da cadeia (CANEVAROLO, 2002;
DE PAOLLI, 2009). Essas configuracdes sao ilustradas na FIG. 2.4.
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FIG. 2. 4 Representacdo esquematica da taticidade dos polimeros. Adaptado de
Ashby, Jones; 2013.

Todavia, quando se tem copolimeros e cuja as unidades quimicas estéao
desordenadas, ou seja, dispostas ao acaso, estes sdo chamados de copolimeros
aleatérios. Ao extremo, quando estes estdo em perfeita regularidade de
constituicdo, sdo denominados de copolimeros alternados. E quando ha uma
unidade quimica de cada tipo, e que se alternam em sequéncias de unidades
iguais, este é designado de copolimero em bloco. Ja, quando existirem blocos
em particular como ramificacdes poliméricas no esqueleto principal da
macromolécula, é dito que este € um copolimero graftizado; FIG. 2.5 (PEREIRA,
2002).
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FIG. 2. 5 Representacédo esquematica dos copolimeros?.

! Adaptado de CALLISTER, W. D. Jr. RETHWISCH, D. G. Ciéncia e Tecnologia de Materiais:
uma introducéo. 8. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2015. Pag. 471.
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Quimicamente, pode-se notar uma importante diferenca entre um
polimero linear e um ramificado. De modo geral, um polimero linear s6 possui
atomos de carbono secundarios, enquanto que um polimero ramificado, seja ele
homo- ou copolimero, possui em sua cadeia principal atomos de carbono
terciarios. Vale atentar que para os copolimeros, a diferenca é que a ramificacao
tem uma composicdo quimica diferente da cadeia principal (DE PAOLI, 2009).

Nesta perspectiva, os polimeros podem ser também classificados como
termoplasticos e termorrigidos, baseados nas caracteristicas de fusibilidade e/ou
solubilidade, que impdem diferentes processos tecnoldgicos. Os polimeros
termoplasticos (lineares ou ramificados) permitem fusdo por aquecimento e
solidificacd@o por resfriamento, ou seja, permitem retrabalho. J& os termorrigidos,
guando aquecidos, ou quando sofrem outro tipo qualquer de tratamento,
assumem uma estrutura tridimensional, reticulada (com “amarras”), com ligagdes
cruzadas, aumentando sua resisténcia mecéanica, tornando-se insolUveis e
infusiveis (MANO, MENDES, 2004; CANEVAROLO, 2002). Essas classificacdes

sdo esquematizadas na FIG. 2.6.

LINEAR

-t
Eﬁwn = %2‘}% RAMIFICADO

=]
e RETICULADO
TERMOFIXOS “com amarras”

FIG. 2. 6 Estruturas moleculares genérica de polimero termoplasticos e termofixos.

TERMOPLASTICOS

Em resumo, Mano (2000) corrobora com 0S expostos acima,
apresentando a TAB. 2.1, mostrando as diversas maneiras usadas para

classificar polimeros.
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TAB. 2. 1 Classificacao dos polimeros.

CRITERIO CLASSE DO POLIMERO
) , Natural
rigem limer y o
Origem do polimero . Sintético
NUmero de mondémeros y Homopollmero
e Copolimero
¢ Adicao

Método de preparacéo « Condensacdo

e Poliamida
Estrutura quimica da cadeia polimérica e Poliéster

e Poliacetais, etc.

e Sequéncia cabeca-

cauda

Encadeamento da cadeia e Sequéncia cabeca-
cabeca, ou cauda-
cauda
Sequéncia cis
Sequéncia trans
Isotéatica
Sindiotatica
Atatica
Termorrigido
Termoplastico

Configuracdo dos atomos da cadeia

Taticidade da cadeia polimérica

Fusibilidade do polimero

As propriedades dos materiais poliméricos estao sujeitas a fatores que,
associada ou isoladamente, concorrem para que polimeros adventos de um
mesmo mondémero possam apresentar comportamentos sejam eles, quimicos ou
fisicos, distintos em relacao ao modo pelo qual foram obtidos.

Qualquer que seja o método de preparacdo (por adicdo e por
condensacdo) de um polimero, suas propriedades fisicas e quimicas serdo as
mesmas. Mas, existem polimeros qgue mesmo tendo a mesma férmula minima,
podem apresentar comportamento fisico e mecanico diferente entre si. Tais
caracteristicas estdo conexas com a estrutura da molécula e envolvem
propriedades como o peso molecular do polimero, a intensidade das forcas
intermoleculares, a regularidade estrutural da cadeia e sua flexibilidade
(MARINHO, 2005).

Corroborando com o autor supracitado, a FIG. 2.7 apresenta dois tipos de

resina poliéster insaturado (ortoftalica e isoftalica); os quais, apresentam
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propriedades que diferem entre si, e que sdo comumente definidas a partir do
tipo ligacdo (orto-, meta-, ou para- no caso, das resinas bisfendlicas) que o éster

fard com o anel aromético.
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Poliester Ortoftalico Poliéster Isoftalico

FIG. 2. 7 Estrutura quimica das resinas de poliéster ortoftalica e isoftalica.

Em relacdo ao peso molecular, este depende das condi¢cdes da
polimerizacdo de cada monémero, em que, nem todas as cadeias crescem até
um determinado comprimento. Nesta visdo, para uma mesma estrutura
polimérica, as propriedades dos polimeros variam progressivamente com o0 peso
molecular, 0 que se torna pouco expressiva quando esses pesos atingem ou
ultrapassam a ordem de grandeza de 10°. Pereira e colaboradores (2002),
corroboram afirmando que paralelo a esse aumento do peso molecular,
aumentos da viscosidade, do ponto de amolecimento, da resisténcia a tracéo, da
resisténcia ao impacto podem ocorrer, bem como, uma diminuicdo da
solubilidade.

O grau de cristalinidade é uma importante propriedade para os polimeros.
Em termos, os polimeros ndo formam sélidos cristalinos ou amorfos; e sim, eles
formam solidos com fase cristalina e fase amorfa, e isso € o que difere estes
materiais dos que possuem baixa massa molecular ou de metais. Estas fases
podem ser observadas por analises de difracédo de raios X ou de elétrons, assim
como, por informacdes adicionais que podem ser obtidas por outras
propriedades poliméricas. Desse modo, nenhum polimero é totalmente cristalino.

Quanto maior for a cristalinidade, maiores seréo a densidade, a rigidez e
as resisténcias mecanicas e térmicas. As regides amorfas contribuem para a

elasticidade, a maciez e flexibilidade nos produtos poliméricos. Podera ocorrer

2 Retirado de SILAEX Quimica LTDA. Disponivel em: http://www.silaex.com.br/poli%C3%A9ster
.htm. Acesso em: 27 de setembro de 2017.
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anisotropia, ndo apenas nas propriedades fisicas, mas também na resisténcia a
solventes, que penetrardo mais facilmente em regibes amorfas e ortogonalmente
a direcao da orientacao (PEREIRA, 2002).

2.2.1 POLIESTER INSATURADO

Poliésteres sdo materiais termorrigidos que se destacam quanto as suas
aplicagbes, pois, fornecem estruturas com alta resisténcia comparadas aos
materiais metalicos, além de uma boa relacdo peso/resisténcia, custo final
menor, baixa corrosao, e outros. Eles sdo amplamente utilizados na fabricacao
de produtos compaositos reforcados com fibras, tais como barcos, componentes
elétricos que requerem propriedades dielétricas baixas, pecas automotivas,
equipamentos esportivos e painéis estruturais.

Segundo Levy Neto e Pardini (2006), as resinas de poliéster sdo uma
familia de polimeros formados da reacdo de acidos organicos dicarboxilicos
(anidrido maleico ou ftélico) e glicéis, que quando reagidos dao origem a
moléculas de cadeia longas lineares. Eles sdo polimeros obtido por meio de
esterificacdo, sendo estes, materiais muito diversificados, definidos comumente
a partir da ligacao éster caracteristica entre eles. A TAB. 2.2 apresenta diferentes
tipos de resina poliéster.

A sintese da resina de poliéster € uma reacdo de polimerizacdo por
condensacdo em etapas, na qual, podem incluir monémeros de maior
funcionalidade, que séo capazes de formar polimeros com liga¢des cruzadas e
em rede. Os poliésteres e os fendis-formaldeidos termofixos, os nailons e os
policarbonatos séo produzidos por meio da desta polimerizacdo, chamada
também de policondensagdo (CANEVAROLO, 2002; DE PAOLI, 2009).
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TAB. 2. 2 Classificacdo dos tipos de resina poliéster. Adaptado de Silva; Amico,
(2010).

[} ] CH, o N . .
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Bisfenolica \

Os poliésteres geralmente séo classificados em saturados e insaturados.
Bolzan e Monteiro (2016) corrobora expondo que quando se tem poliésteres com
saturacdes, geralmente estes se encontram sob a forma de filme, fibras ou
resinas termoplasticas. Enquanto, as resinas de poliéster insaturado, sdo mais
utilizadas como matrizes termofixas em materiais compdésitos, uma vez que
possuem baixo custo, facilidade de processamento e promovem boas
propriedades mecanicas, elétricas e quimicas. Outro fator, que elas sédo resinas
caracterizadas pela sua resisténcia a diversos agentes quimicos, permitindo que
sejam utilizadas na composi¢cao de varios compaositos.

Segundo SILAEX® (2006), a insaturacdo da resina € fornecida,
geralmente, pelo acido ou anidrido maleico, assim como pelos seus isbmeros,
acido fumérico. Podendo ser formados em duas etapas, condensacéo do acido
e do alcool, para formar uma resina sollvel, e depois, adicdo de um agente de
interligagéo, para formar uma resina termoestavel. As duplas ligagbes s&o
quebradas pela acdo de um catalisador (peroxido orgéanico, calor ou radiagao),
para reagirem novamente entre si, dando origem a um polimero tridimensional

de caracteristicas termoestaveis e, portanto, infusiveis e irreversiveis — FIG. 2.8.

3 SILAEX. Silaex quimica ltda. 2006 — Disponivel em: <http://www.silaex.com.br>. Acesso em:
08 agosto de 2016.
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O estireno, € um dos monémeros mais empregados na cura da resina.
Isto se deve ao seu baixo preco, baixa viscosidade e boa compatibilidade com a
resina.

Esse processo de duas etapas, ocorre da seguinte maneira:
Primeiramente, a resina liquida transforma-se em um material gelatinoso, etapa
designada como ponto de gel, ou “gelcoat”. A segunda fase conduz ao
endurecimento final, através de um processo exotérmico. Que segundo
Bhatnagar (2006), geralmente a temperatura de cura para compagsitos balisticos
de poliéster varia entre 200 °F e 300 °F, permitindo que esses utilizem fibras

balisticas com baixas e altas temperaturas de fusao.
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FIG. 2. 8 Processo de cura da resina de poliéster. Adaptado de Dholakiya, 2012.
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Segundo Keindnen e Wingington (2001), durante o processo de cura da
resina, alguns mondmeros organicos sao liberados na atmosfera. Segundo os
autores, cerca de 10-20% do montante total de mondmero (por exemplo,
estireno) pode ser perdido durante o espalhamento no laminado, e cerca de 30-
50% pode ser perdido durante o processo de cura, até o ponto de gel. Assim,
essas emissfes causam riscos de seguranca no trabalho e também sdo um
problema a consideracdes ambientais.

Para contornar, muitos paises fundaram legislacbes requerendo a
reducdo dos compostos organicos volateis nesse material na atmosfera. Uma
solucéo, foi a reducéao de 50% do mondmero reativo (antigamente utilizados para
resinas de poliéster insaturados comerciais) para valores que variam entre 1 -
5% em peso do reagente diluente na composi¢cdo. Com isso, o tempo de cura da
resina passou a ser maior, possibilitando que exista uma cura incompleta da
resina em temperatura ambiente (KEINANEN E WINGINGTON, 2001).

Assim, pode-se notar que a velocidade de reacdo dependera de varios
fatores, tais como reatividade da resina, teor de endurecedor e de acelerador e
condicBes de trabalho.

Segundo Castro e Pires (2003), devido a reticulacdo promovida no
produto polimérico final, esse ndo se dissolvera facilmente e ndo podera ser
amolecido pelo calor. O que faz da resina de poliéster insaturado, o material
apropriado para a matriz do compdsito a ser estudado. Visto que, além de
atender os requisitos proposto por Mano (2000), a resina possivelmente mantera
sua rigidez (ndo amolecera) quando for submetida a radiacdes ionizantes, visto
que, essas geram calor no interior do material e funcionam como iniciadores de

cisbes ou reticulagdes na cadeia macromolecular.

2.3. REFORCOS EM FORMA DE FIBRA

Necessariamente, os refor¢cos ndo precisam ser somente em formas de
fibras. Esses podem ser constituidos como citado anteriormente sob forma de

particulas, de whiskers e outros. Todavia, a maioria dos materiais sao mais fortes
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na forma de fibras longas do que em qualquer outra forma, o que explica o

grande interesse dos pesquisadores por elas (CHAWLA, 1987).

Desde o primeiro relato de um compdsito constituido de fibra de vidro
destinado a alta performance no inicio da década de 1960, a imersdo de
materiais fibrosos como reforcos em compdésitos, principalmente em compdésitos
de matriz polimérica (PCMs) tém tido grande significancia, visto que esses sao
considerados atualmente, excelentes materiais de engenharia (ALVES, 2004).

Mas, para que esses materiais atendam as caracteristicas de materiais de
engenharia de elevado desempenho, Chawla (1987) cita que as fibras a serem
utilizadas precisam no minimo apresentar trés caracteristicas, sendo elas:

1. Ter um pequeno diametro em relagdo ao seu tamanho. Teoricamente,
isso permite que a fibra longa tenha uma maior resisténcia a uma forca
aplicada axialmente, se comparada a uma fibra curta. Este é um resultado
direto do chamado efeito de tamanho ou, teoria dos defeitos; isto €, quanto
menor o tamanho, menor a probabilidade de ter imperfeicdes no material.

2. Uma alta relacdo comprimento/diametro, que permitira que uma grande
fracdo da carga aplicada seja transferida através da matriz para a fibra
rigida e forte.

3. Um alto grau de flexibilidade, a qual permite que uma variedade de
técnicas seja empregada para confeccdo de compadsitos.

Como visto anteriormente, a natureza anisotrépica e a forma das fibras
fornecem ao material, elevado mdédulo de elasticidade e resisténcia na direcdo
axial com dada composicédo de cada material. Os elementos de refor¢cos mais
empregados sao as fibras de vidro, carbono, aramida e outras.

Historicamente, as fibras sintéticas tiveram e ainda tém um bom potencial
para confeccdo de compositos devido as suas propriedades especificas. Por
exemplo, a fibra de aramida, ou comercialmente chamada de Kevlar®, Twaron®
ou Technora®, é um componente que possui uma excelente resisténcia e rigidez
especifica, quando comparados com os metais e ligas convencionais (WOO,
KIM, 2014).

Por outro lado, as fibras naturais como curaua, sisal dentre outras,
também vém sendo empregadas como reforcos em compoésitos de matriz
polimérica. Estas por sua vez, sdo baratas, biodegradaveis, possuem baixa

massa especifica, ndo sdo abrasivas e suas propriedades sdo comparaveis com
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as propriedades dos outros tipos de fibras utilizadas como reforco (YOUNG,
1997).

Satyanarayana e colaboradores (2009), apontam em sua pesquisa 0S
principais motivos que levam a utilizacdo das fibras naturais como reforco em
compositos. Dentre eles, os autores destacam a abundancia de suas fontes
renovaveis e o crescimento escalonado de interesses em questdes sustentaveis.
Para justificar, os autores apresentam uma comparacado entre algumas
propriedades das fibras sintéticas mais comumente utilizadas, em relacdo com

as fibras naturais, TAB.2.3.

TAB. 2. 3 Comparacgéo de propriedades das fibras sintética e naturais.

_ _ Resisténcia a Modulo de
Fibras Densidade . o
tracéo Elasticidade
Fibras 0,6-1,2
, 1600- 2950 MPa 10-130 GPa
Naturais g/cms3
Kevlar® 1,4 g/cm3 2710 MPa 90 GPa
Vidro-E 2,6 g/lcm3 2000- 3500 MPa 70 GPa
Carbono 1,8 g/cm3 4000 MPa 230- 240 GPa

Todavia as fibras naturais ndo sao uniformes em propriedades como as
fiboras de vidro, carbono e aramida, uma vez que, suas propriedades sao
condicionadas pela quantidade e distribuicdo de suas falhas e imperfeicdes,
(MONTEIRO et al., 2011). Por exemplo, € sabido que as superficies das fibras
(sintéticas ou naturais) estédo aliadas a resisténcia das interfaces fibra/matriz no
compésito, e consequentemente, influenciam nas propriedades finais do
material. A FIG.2.9 mostra a diferenca entre as morfologias da fibra de carbono,
vidro e poliaramida (SATYANARAYANA et al., 2009), e da fibra de curaua
(LOPES et al., 2011).
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FIG. 2. 9 Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura —MEV das fibras
sintéticas e naturais. a) fibra de vidro; b) fibra de carbono; c) poliaramida; d) fibra de
curaua.

Ambas fibras sintéticas e naturais, também sdo encontradas na forma de
tecidos. E segundo Wagner (2006), o desempenho delas dependera das suas
propriedades fisicas, da sua espessura na teia e na direcdo da trama, do nivel
de tor¢cdo no designer da tecelagem e dos danos causados aos fios durante e
apos a tecelagem.

O autor também afirma que os compositos reforcados por tecidos,
também dependerdo de alguns fatores, sendo eles: (i) das propriedades fisicas
das fibras; (i) da espessura da fibra; (iii) da quantidade de entrelacamento de
fibras dentro de um feixe de fios; (iv) da dispersdo da fibra em nivel macro; (v)
do tipo da resina; (vi) da quantidade de resina e (vii) do vinculo entre resina e
fibra.

Em funcao do objetivo desse trabalho, os topicos seguintes apresentardo
0s processos de obtencédo da fibra poliaramida, especificamente do Twaron® e
posteriormente, o cultivo do curaua. Também serdo abordadas em ambas fibras,
suas propriedades fisicas e quimicas, além de suas propriedades mecanicas.
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2.3.1 FIBRAS SINTETICAS - POLIAMIDAS

Em meados da década de 30, o pesquisador norte-americano Wallace
Hume Carothers obteve por meio de um processo totalmente artificial uma
poliamida (posteriormente denominada de Nylon pela empresa Du Pont), a partir
de uma reacao de condensacao entre uma diamina e um acido dicarboxilico. O
polimero formado era composto por longas cadeias construidas a partir de uma
série de grupamentos amida (—CONH-), que permitiu posteriormente orienta-lo
em formas de fibras e filamentos (CAROTHERS, 1937).

O polimero sintético ainda ndo possuia uma utilidade comercial
significativa, pois alcancava somente um certo grau de orientacdo por meio do
estiramento da fibra apés fiacdo em fuséo, além de que, os valores obtidos de
tenacidade e de médulo de elasticidade eram, em alto grau, inferiores em relacéo
aos valores previstos teoricamente (YANG, 1993). Todavia, essa invencao serviu
de partida para que muitas pesquisas fossem produzidas até se obter aquela de
maior aplicacao pratica, o nailon.

Dentre os anos de 1965 -1972, os pesquisadores da Du Pont sintetizaram
e desenvolveram uma série de poliamidas aromaticas que possuiam uma
resisténcia até trés vezes maior do que o nailon, considerado ainda, a fibra mais
resistente da época (VALENCA et al. 2014; NASCIMENTO et al, 2015). A
TAB.2.4 mostra por exemplo, as temperaturas de transicao vitrea, de fusédo e de
decomposicdo desses materiais, onde se pode observar a grande diferenca de

estabilidade térmica entre si.

TAB. 2. 4 Propriedades térmicas entre diferentes poliamidas comerciais.

Polimero Tg, °C Tm, °C

Poli (m-fenileno isoftalamida) 275 365 (d)
Poli (p-fenileno tereftalamida) 375 >500

Poli (hexametileno subemarida) 55 265

Propriedades térmicas de
poliamidas comerciais

Poli (hexametileno adipamida) 60 220

Tg = Temperatura de transicao vitrea; Tm = temperatura de fuséo e (d) = decomposicéo.
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Nota-se que ambas poliamidas (aromaticas e alifaticas) possuem
elevadas temperaturas de transi¢do, que estao diretamente ligadas a rigidez da
cadeia, e das ligacOes de hidrogénio presentes estrutura molecular (FIG. 2.10).
(NASCIMENTO et al, 2015).

Somente em 1974, as poliamidas aromaticas foram distinguidas das
poliamidas convencionais. Essas foram denominadas pela Comissao Federal de
Comeércio dos Estados Unidos (United States Federal Trade Commission) sob o
termo genérico aramida; que corresponde a uma fibra sintética de cadeia longa
contendo no minimo 85% de grupamentos -CONH- ligados diretamente a dois
anéis aromaticos (YANG, 1993).

FIG. 2. 10 Estrutura esquematica da Poliaramida. Adaptado de Wang et al. (2014).
A sintese classica da poliaramida, segundo Yang (1993) e Wiebeck (2005)
consiste de uma polimerizacdo por condensacdo envolvendo o p-fenileno

diamida (PPD) e o dicloreto de tereftaloila (TCL) em um solvente dialquil-amida
(FIG. 2.11).

o]
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FIG. 2. 11 Polimerizac&o da Poliaramida. Adaptado de Yang (1993).
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Naturalmente, € possivel obter outros tipos de poliaramida a partir da
composicdo quimica de seus reagentes e da taticidade do material, que
influenciam diretamente na sua estrutura cristalina e consequentemente, em
suas propriedades.

Dois tipos basicos podem ser obtidos por meio da ligacdo dos grupos
amidas com os anéis aromaticos, que, por conseguinte alteram as propriedades
do polimero; e sdo eles: a meta-aramida, em que 0s grupos amidas estédo ligados
nas posicoes 1 e 3 do anel (FIG. 2.12 a) e a para-aramida, na qual as ligagdes

ocorrem nas posicdes 1 e 4 (FIG. 2.12 b).
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FIG. 2. 12 Tipos basicos de poliaramidas. (a) Mero da meta-aramida ou poli (m-
fenileno isoftalamida); (b) Mero da para-aramida ou poli (p-fenileno tereftalamida).
HEARLE, (2001).

n

A meta- e a para-aramida, respectivamente batizadas e comercializadas
pela Du Pont pelos nomes de Nomex® e Kevlar®, apresentam de modo geral
(como dito anteriormente), bom desempenho em altas temperaturas, bons
valores de resisténcia mecanica e de abrasdo, além de uma excelente
estabilidade dimensional (YANG, 1993; WIEBECK, 2005; BHATNAGAR, 2006).

Essas propriedades, além do alto grau de cristalinidade, sé podem ser
obtidas caso o arranjo molecular do polimero (mero) esteja altamente ordenado
tridimensionalmente e com ligagdes curtas entre os grupos amidas (-CONH), o
que permitira as cadeias uma conformacao zig-zag planar compacta, com pontes
de hidrogénio entre si (FIG.2.10). Todavia, se as unidades repetitivas (meros)
estiverem com distancias longas entre os grupos -CONH- (caso do nailon 11),
essas terdo menor atracdo molecular, logo, terdo uma reducdo da sua
capacidade de cristalizagao, influenciando diretamente suas propriedades finais
(WIEBECK, 2005).

A TAB.2.5, mostra resumidamente como o grau de cristalinidade pode

influenciar nas propriedades fisicas do material.

44



TAB. 2.5 Influéncia do grau de cristalinidade nas poliamidas (WIEBECK, 2005).

Influéncia do grau de cristalinidade nas poliamidas

Propriedades que aumentam Propriedades que diminuem
Densidade Resisténcia ao impacto
Modulo de Elasticidade Tenacidade
Resisténcia a tragao Permeabilidade

Dureza e Resisténcia a abrasao
TmeTyg

Resisténcia Quimica
Propriedades elétricas

Pelo fato de que essas propriedades estdo diretamente ligadas a
resisténcia mecanica e quimica da macromolécula, as poliaramidas sé&o
amplamente empregadas na confeccdo de roupas térmicas resistentes, coletes
e capacetes protetores, compdsitos, reforco em pneus e em pecas de borracha,
cordas e cabos, e artigos esportivos.

Quanto a aplicacdo em blindagens balisticas civis e militares, as
poliamidas aromaticas sao agregadas devido a sua alta resisténcia mecanica,
ao seu alto modulo de elasticidade e Gtima tenacidade, além da sua baixa
deformacdo até a fratura. Por essa razéo, o topico seguinte explana com maiores
detalhes a producédo da poliaramida (poliamida aromatica), e as caracteristicas

estruturais de suas fibras (fios).

2.3.1.1 AFIBRA DE POLIARAMIDA

BN

O processamento das poliaramidas € bastante limitado devido a alta
insolubilidade e alta temperatura de fusdo desses materiais, 0 que inviabiliza a
utilizacao de processos convencionais de producédo. Atualmente, esses materiais
séo comercializados em formas de filamentos, também chamados de fibras.

O método de producdo mais empregado, é o inventado pelo pesquisador

da Du Pont, Herbert Blades no ano de 1975. Blades criou um processo de “fiacao
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Umida a jato seco” (Dry-jet wet spinning), em que uma solugéo anisotropica do
polimero de aramida é extrudada a partir de furos da fieira, proporcionando
alinhamento de hastes rigidas, que, por conseguinte € aumentado pelo
estiramento da fibra e secagem ao ar. (STERN et al. 1986; YANG 1993;
BITTENCOURT, et al. 2011; NASCIMENTO et al, 2015).
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FIG. 2. 13 Esquematizacdo do processo de fiagdo Umida a jato seco. Adaptado de
TEWJIN, 2012.

A FIG.2.13 mostra um esquema da producdo dos filamentos da
poliaramida, especificamente do Twaron®. No primeiro estagio ocorre uma
polimerizacdo de policondensacdo dos mondémeros p-fenileno diamina (PPD) e
dicloreto de tereftaloila (TDC), em um solvente constituido de pirrolidona N-metil
(NMP) e cloreto de calcio (CaClz). Esse processo gera um produto conhecido
como poli (p-fenileno tereftalamida), ou PPTA. Este material em forma de p6,
tem a resisténcia térmica tipica e as propriedades quimicas da para-aramida. No
entanto, ndo possui as propriedades de reforgo do fio (SCOTT, 2006).

Para tal, inicia-se 0 segundo estagio, onde o PPTA é dissolvido em um
acido forte (por exemplo, o acido sulftrico) sem a presenca de agua, produzindo

uma solucdo liquida cristalina. A concentracdo adequada do polimero para que
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o material seja totalmente dissolvido varia entre 10 e 20%, sob uma temperatura
processamento de 80°C. Esse processo permite obter uma fase cristalina
nemadtica, na qual, ocorre a orientagdo nos dominios das moléculas em que, 0s
eixos maiores das moléculas tendem a ficar paralelos a uma direcao preferencial
(HEARLE, 2001; SCOTT, 2006; BITTENCOURT et al. 2011).

De acordo com os autores supracitados, se houver uma concentragao
acima de 20% do polimero na solugcdo, esse poderd gerar precipitados que
influenciarédo diretamente nas propriedades mecanicas do material finalizado.

Posteriormente, a solu¢do anisotropica obtida é extrudada por meio de
furos da fieira, orientando os bastdes ao longo da dire¢céo longitudinal do trecho
de estiramento (regido seca abaixo da fieira). E para que ocorra a definicdo
estrutural em formato de fibra, € necessario que o polimero seja resfriado em
agua fria (YANG, 1993; SCOTT, 2006).

Esse resfriamento gera uma cristalinidade e orientacdo dos dominios
moleculares na fibra, produzindo um polimero de alta resisténcia a tracédo e
elevado modulo de elasticidade. Todavia, esse processo de resfriamento pode
ser substituido por processos térmicos sobre tensdo, o que acarretard um
aumento da orientacdo molecular, logo, um maior aumento das suas
propriedades mecanicas (HEARLE, 2001; NASCIMENTO et al. 2015).

Estudos propuseram que a estrutura cristalina da poliaramida é
monoclinica, com angulo y aproximado de 90° em sua célula unitaria,
caracterizando-a como uma célula pseudo-ortorrbmbica (FIG. 2.14). Os
parametros de rede da célula da poliaramida, também sao mostrados na FIG
2.14.
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FIG. 2. 14 Célula unitaria da poliaramida. Adaptado de Pauw, 2009.

Segundo Hearle (2001) o sistema pseudo-ortorrdbmbico da sua célula
unitaria da poliaramida, implica na formacéo de pregas da estrutura transversal
ao seu filamento (FIG. 2.15 a). Essa configuracdo é governada pelas ligacdes
intra- e intermoleculares entre os grupos adjacentes da estrutura primaria da
poliaramida. Os fios apresentam um maior grau de ordenamento e ligacdes
intermoleculares no nucleo ao comparar com a superficie, que por sua vez, ndo
€ tdo ordenada e tem a funcéo de prevenir a propagacao de trincas pelo nucleo
(HEARLE, 2001; DOWNING, 2004; BHATNAGAR, 2006).
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O S o> - =12pm
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(superficie) Caminho da Trinca

a) B)

FIG. 2. 15 Estrutura da poliaramida. a) estrutura fibrilar pregueada; b) ordenamento no
nucleo e propagacao da trinca no fio, e a diregcdo em que as ligagdes de hidrogénio
atuam; e c) coloracdo amarelo ouro dos fios. Adaptado de BHATNAGAR, 2006;
PAUW, 2009; TEJIM, 2012.
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Downing (2004) corrobora afirmando que, as ligacdes de hidrogénio da
célula unitdria agem entre os grupos carboxila e amina ao longo da secéo
transversal — diregcado “B” (FIG. 2.15 b) gerando a forma pregueada das fibrilas
na estrutura do fio. Por fim, a coloragdo amarelo ouro € causada pela conjugacao
das ligacdes amidas e dos grupos cromoéforos (C=0O e N-H) na configuracéo
“para”da cadeia (FIG. 2.15 c).

Resumidamente, as propriedades mais importantes da fibra de
poliaramida segundo Yang (1993) sao: (i) elevada resisténcia a tracdo em
relacdo ao peso; (ii) 6tima resisténcia a abraséao; (iii) ampla faixa de temperatura
de trabalho; (iv) boa resisténcia ao calor e (v) excelente estabilidade dimensional.

A TAB 2.6 apresenta as caracteristicas gerais da fibra de poliaramida
(YANG, 1993; CALLISTER, RETHWISCH, 2015).

TAB. 2. 6 Propriedades gerais da poliaramida.

Propriedades Valores numéricos
Peso molecular viscosimétrico médio (Mn) 5000 - 35000
Grau de polimerizacéo 84
Comprimento médio da cadeia 108 nm
Temperatura de transicao vitrea (TQ) 375 °C
Temperatura de degradacgéo >500 °C
Temperatura de fusdo* =537 °C
Diametro 12 a 15 pm
Densidade 1,44 g/lcm3
Resisténcia a tracéo 2,9 GPa
Alongamento maximo 3,6%
Madulo de elasticidade 70 GPa
Coeficiente de Poisson 0,36
Calor especifico a 25 °C 81 J/ (kg. K)
Condutividade térmica 0,04 W/ (cm. K)
Teor de umidade 5-7%
Cor Amarelo ouro

*Este valor é presumido, visto que o polimero se degrada e nao funde.
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2.3.2 FIBRAS NATURAIS LIGNOCELULOSICAS (FNLs)

As fibras naturais ou fibras lignocelulésicas (FNLs) sdo excelentes
matérias-primas para a quimica de polimeros e de compaositos (SILVA, 2009). A
saber, uma FNL é composta basicamente por fibrilas de celulose semicristalina
agrupadas em um componente matricial constituido de hemicelulose e lignina,
que sao ligadas (fibrilas e matriz) por pontes de hidrogénios gerando uma rede
tridimensional (BLEDZKI; SPERBER; FARUK, 2002). O arranjo mais comum

para uma fibra lignocelulésicas esta representada na FIG. 2.16.
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FIG. 2. 16 Estrutura de uma fibra lignocelulésica®.
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Segundo Silva e colaboradores (2009) a celulose é composta por uma
unidade repetitiva de duas moléculas de glicose eterificadas por ligagdes -1,4-
glicosidicas (FIG. 2.17). Esta unidade repetitiva estabelece interagbes do tipo
ligacBes de hidrogénio intra e intermolecular, que por sua vez, tendem a formar
cristais que a tornam completamente insolivel em agua e na maioria dos

solventes organicos.

4 CAMPOS, A. P.; MALAGOLI, B. Matéria-prima extraida do interior das plantas. Faculdade de
Antioquia. Disponivel em: http://cnpem.br/alternativas-de-uma-fibra-vegetal/. Acessado em 07 de
outubro de 2017.
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FIG. 2. 17 Estrutura da celulose (MOHANTY, MISRA, DRZAL, 2005).

Segundo Bledzki e Gassan (1999), as propriedades mecanicas das fibras
naturais dependem do seu tipo de celulose, pois cada tipo de celulose possui
sua propria geometria celular e as condicbes geométricas determinam a
propriedades.

Em relacédo a hemicelulose e a lignina, Mohanty e colaboradores (2005)
afirmam que: a hemicelulose é um composto hidrofilico que consiste em
polissacarideos que séo hidrolisados com facilidade em acidos, e que continuam
associados com a celulose, mesmo apés a remocéo da lignina. Enquanto que, a
lignina € amorfa e hidrofobica, com estrutura tridimensional e altamente
ramificada, a qual, acarreta um alto grau de polimerizacdo e é responsavel por

conferir rigidez as plantas. A TAB 2.7 apresenta a composicao de algumas FNLs.

TAB. 2. 7 Composicdo de diferentes fibras naturais. (ANGRIZANI, 2011;
TOMCZAC, 2010).

Composicao quimica da Sisal Juta Rami Curaua
fibra

Celulose 43-62%  45-63% 68-91% 70,7-73,6%

Hemicelulose 10-24%  13-21% 5-16% 21,1%

Lignina 7-11% 12-26%  0,6-0,7% 8-11%

Teor de cinzas 0,6-1% 0,5-5% - 0,8-0,9%

As propriedades mecéanicas dependem do teor de celulose, do seu grau
de polimerizacéo e do angulo das fibrilas. Que segundo Angrizani (2011) quanto
maior for o grau de polimerizacdo, o teor de celulose e menor o angulo fibrilar,
maior sera a resisténcia a tragao e rigidez da fibra.

Todavia, € comum que esses valores de resisténcia possuam uma grande

dispersédo j4 que, eles podem ser influenciados por fatores como variacao
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dimensional ao longo do eixo longitudinal, do tipo de cultivo e condicbes
climaticas, variabilidade da sua secao transversal da fibra e outros. A TAB. 2.8
apresenta uma comparacéo das propriedades mecanicas entre algumas fibras
naturais (MONTEIRO, et al. 2011).

TAB. 2. 8 Propriedades de diferentes fibras naturais.

Fibras Densidade Resisténcia a Mobdulo de Max. o/p
Naturais p (g/lcm3®) tracdo o (MPa) Young (GPa) (MPa.cm?3/g
Sisal 1,26-150 287-913 9-28 725
Juta 1,30-1,45 393-800 13-27 615
Rami 1,5 400-1620 61-128 1080
Malva 1,73-1,41 160 17,4 117
Coco 1,15-1,52 95-220 4-6 191
Curauéa 0,57-0,92 117-3000 27-80 2103

Pode-se notar na TAB.2.8 que as fibras de curaua apresentam valores
significativos de resisténcia mecanica em funcédo da sua densidade, quando
comparada as outras fibras FNLs. Em comparacdo com outros reforcos
sintéticos, ela se mostra como étima substituta para as fibras de vidro e carbono
(TAB.2.3) em materiais compositos. Por essas e outras caracteristicas
sobressalentes é que o presente estudo faz o uso das mesmas na confecc¢éo do

composito a ser estudado.

2.3.2.1 CURAUA

Curaud (Ananas erectifloius) é uma planta de origem Amazobnica,
reconhecida desde os tempos pré-colombianos devido as suas valiosas fibras.
Ela € uma das unicas lignoceluldésicas do Brasil pertencente a espécie
Hydrophilus e a familia das bromélias, das quais, por exemplo, pertencem o

abacaxi. Estas fibras tém atraido muita atencéo particular desde 2003, quando
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o reconhecimento comercial das fibras foi adquirido através dos setores
automotivo brasileiro (TOMCZAK, SATYANARAYANA, SYDENSTRICKER;
2007).

Segundo o EcoDebate (2008)°, em regides como a do Vale do Jari no
estado do Amapéa e em Santarém no Para, o curaua torna-se uma significativa
fonte de renda, pois ele é economicamente viavel de cultivo em terrenos
semiéaridos e degradados. Além de que, o cultivo dele nessas regides resgata a
identidade cultural local, além de promover o sustento das pequenas aldeias que
carecem de uma segunda fonte de renda.

Essas plantas possuem folhas duras, eretas e planas, podendo chegar a
1,5 m de comprimento e 4 cm de largura, FIG. 2. 18 a) (SILVA, 2014,
SIMONASSI, 2017). Elas podem ser colhidas quando suas folhas estao
amadurecidas, o que corresponde a um ano aproximadamente de cultivo (FIG
2.18 b). Simonassi e colaboradores (2017) afirmam que o cultivo intensivo
proporciona a padronizacédo da producédo e diminui a variacao genética da planta,
garantindo fibras com menor variacdo de suas propriedades.

A extracdo de suas fibras consiste basicamente de duas etapas. Na
primeira, a folha é desfibrada com o auxilio de um desfibrilador (FIG. 2.19 a);
posteriormente sdo lavadas, batidas, e mantidas por cerca de 36 h em agua
antes da mercerizagao (tratamento da celulose com solucdo aquosa de NaOH).
Na segunda etapa as fibras sdo lavadas novamente e secas (FIG 2.19 b) (SILVA,
2014; SIMONASSI, 2017; PERMATEC TRIANGEL LTDA, 2017).
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FIG. 2. 18 Curaua. a) plantacdo de curaud; b) colheita das folhas (PERMATEC
TRIANGEL LTDA, 2017).

5 EcoDebate: Site de informacgdes, artigos e noticias socioambientais. Editado por Henrique
Cortez; ISSN 2446-9394. Disponivel em: https://www.ecodebate.com.br/.
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Segundo Ereno (2004) as fibras obtidas sdo muito macias ao tato, e
principalmente possuem uma alta resisténcia mecénica, o que lhes déo
capacidade de suportar tensbes elevadas, mesmo tendo uma espessura

relativamente pequena.

b)

FIG. 2. 19 Processos de obtencgéo da fibra de curaua. a) desfibramento da folha; b)
secagem ao ar e em estufa apos mercerizagéo e lavagem (PERMATEC TRIANGEL
LTDA, 2017).

Por esse motivo, essas fibras tém tido uma alta preferéncia entre as fibras
tradicionais brasileiras, devido a sua compensacédo em relacdo a diminuicao do
cultivo da fibra de juta no pais. Além disso, a resisténcia a tracdo e outras
propriedades desta fibra € muitas vezes maior do que a do sisal e da juta (como
visto na TAB. 2.8).

Segundo Simonassi e colaboradores (2012), a resisténcia mecanica e a
densidade da fibra esta relacionada com o seu didmetro médio. Os autores
mostram em seu trabalho que o curaud apresenta uma variacao de propriedades
(modulo de elasticidade e densidade) inversamente proporcional ao diametro
(entre a faixa de 0,05-023 mm), conforme o mostrado na FIG 2.20.
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FIG. 2. 20 Mdédulo de Elasticidade e densidade da fibra de curaua em funcéo do
didmetro médio da fibra (Simonassi et al., 2012).

Segundo Silva (2014), estudos mostram que compositos reforcados
contendo fibras de curaud possuem uma resisténcia mecanica elevada, que &
atribuida a um complexo mecanismo de interacdo entre as microfibrilas e a
matriz polimérica durante a propagacdo de uma trinca. E essa interacdo é
explicada por um modelo de concentracdo de tensdes através da geometria da

interface fibra/matriz.

2.4 INTERFACES MATRIZ/REFORCO

Diante das abordagens anteriores, pode-se notar que as propriedades
mecanicas do compdsito ndo estdo somente ligadas as caracteristicas quimicas
e fisicas dos reforcos e da matriz. Uma regido particular do compadsito,
denominada de interface, tem uma grande importancia na determinagédo das
propriedades finais do mesmo. Segundo Chawla (1998), isso ocorre
essencialmente por duas razdes: a interface ocupa uma area muito grande por
unidade de volume em um compaosito, e, em geral, o refor¢o e a matriz formam
um sistema que nao estad em equilibrio termodinamico.

Assim, define-se essa interface como uma superficie limite entre duas

fases em que ocorre uma descontinuidade em um ou mais parametros, que
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sejam eles: modulo elastico, forca, potencial quimico, coeficiente de expanséo
térmica, densidade e outros.

Na maioria das vezes, a interface entre a matriz e a fibra é bastante
rugosa, ao invés de possuir uma interface planar ideal (FIG. 2.21). Em tal
situacdo, Chawla (1998) afirma que é significativo discutir o contato entre a fibra

e a matriz, no que diz a respeito ao conceito de molhabilidade.

a) b)

FIG. 2. 21 Esquema de interfaces fibra/matriz. a) uma interface ideal entre a fibra e a
matriz; b) uma interface mais préxima do real, mais irregular entre fibra e matriz.
Adaptado de Chawla, 1998.

Segundo o autor supracitado, quando essa discussdo é direcionada
particularmente a compdsitos de matriz de polimérica, uma forte interacdo entre
0s componentes pode acontecer em nivel molecular, criando forgas
intermoleculares capazes de causar/ou ndo, uma ligagdo quimica entre o0s
mesmos. Mas para que ocorra esse forte contato, € necessario que a matriz seja
capaz de molhar por total o componente de reforco.

No caso de reforgos sintéticos, como por exemplo a poliaramida, a adesao
superficial entre as fibras ou com outro material é fraca, pois essas possuem
uma superficie lisa e estrutura quimica inerte, que consequentemente influencia
nas propriedades mecanicas e especialmente balisticas do material (JIA, et al.
2011). Por serem materiais hidrofébicos, a umidade (Agua) em sua superficie
como na superficie de uma matriz polimérica apolar, pode atuar como agente de

separacdo interfacial. Algumas pesquisas objetivam diferentes métodos de
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tratamentos superficiais para aumentar a interacdo superficial delas, por
conseguinte, suas propriedades. Dentre os métodos mais utilizados, encontram-
se: (a) tratamento com plasma (b) ativacdo quimica e (c) revestimento com
agentes de acoplamento (HUSSAIN, 2014).

Quanto aos reforcos lignocelulésicos, esses apresentam dificuldade em
estabelecer boa ligagao interfacial com a matriz apolar, pois os grupos hidroxila
polares sobre a superficie dos mesmos, atuam como agentes de separacdo
gerando enchimentos com ligacbes de hidrogénio entre si, prevenindo a
molhabilidade sobre a superficie do enchimento (LUZ, 2008). Segundo Bledzki
e Gassan (1999), para reduzir o teor de umidade e consequentemente reduzir a
formacdo desses enchimentos, melhorando a adesao interfacial entre os
materiais, € necessario um pré-tratamento das fibras através de modificacdo
guimica da superficie; uma solucéo é a secagem da FNL.

Consequentemente, se essa interacao interfacial entre reforco e matriz
nao for total, a propensdo de fratura interlaminar ou delaminagdo ocorre.
Segundo Candido e colaboradores (2012) esse mecanismo de dano interlaminar
€ uma das principais desvantagens em compd0sitos estruturais poliméricos
refor¢cados com fibras continuas.

Para os autores, este tipo de dano pode ser introduzido durante o
processo de fabricacéo, ou, pode ser influenciado pelo estado tridimensional de
tensdes que se acentua na vizinhanca da borda livre do compdsito, como
também, pode ocorrer durante a vida em servico do componente; como por
exemplo, o dano pode ser produzido por um carregamento acidental de baixa
velocidade de impacto.

Por outro lado, quando esse tipo de material € proposto para protecao
balistica, € necessario que ele reduza significativamente a energia cinética
transferida do projétil para si. E nesse caso, a delaminagdo juntamente com
outros mecanismos de dano (a falha por tragédo das fibras, a deformacéao elastica
do composito, a deformacéo da face distal — “back-face”, o cisalhamento entre
as camadas no compgsito e a inércia do mesmo), contribuem para a absor¢ao
da energia cinética advinda do projétil. A absorcdo de energia nesse caso, €
controlada pelas propriedades de tracdo dos reforgcos fibrosos, pelas
propriedades da matriz, pela disposi¢do das fibras no compdésito e pela forca
interfacial entre as camadas (MORYE, 2000, ABRATE, 2016, SHI et al. 2016).
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2.5 PROPRIEDADES MECANICAS DE PCM's HIBRIDOS

2.5.1 COMPOSITOS REFORCADOS COM FIBRA DE CURAUA

Como referido anteriormente, a utilizacado de reforgos fibrosos em forma
de tecido em compdsitos de matriz polimérica se justifica, a medida que a
natureza anisotrépica e a disposicao das fibras fornecam ao material um maior
mobdulo de elasticidade e resisténcia. E por esse motivo, atualmente eles
possuem um lugar de destaque nos materiais de engenharia.

Estudos demonstram que a insercéo de fibras de curaua como reforco em
compositos de matriz polimérica possuem uma elevada resisténcia mecanica.
Gehlen e colaboradores (2014) observaram as propriedades mecanicas da fibra
de curaua em matriz de poliéster insaturado ortoftalico, bem como da fibra
conjunta com a fibra de vidro na mesma matriz (TAB.2.9). Os autores
constataram que os valores de resisténcia a tracao e flexdo nos compadsitos
constituidos com a fibra de curaua ficaram aguém em relacéo ao poliéster puro.

Nesse caso, as fibras de curaud estavam dispostas aleatoriamente na
matriz, a proporcdo de resina/fibora ndo era homogénea, influenciando na
propriedade final do material (GEHLEN et al., 2014). No caso do compadsito
hibrido, esse valor se deve ao fato de que as fibras de menor resisténcia se

encontravam na superficie.

TAB. 2. 9 Propriedades de resisténcia a tracao e flexdo em compdsitos com
fibras dispostas aleatoriamente. Adaptado de Gehlen et al., (2014).

Compdsitos Resisténcia a tracéo Resisténcia a flex&o
(MPa) (MPa)
Poliéster puro 24 +5 40+ 6
Poliéster — Curaua 13+2 28+ 6
Poliéster — Fibra de vidro 29+5 51+20
Poliéster-Fibra de Vidro-Curaua 18+3 30+9
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Segundo os autores supracitados, os valores obtidos possuem
comportamento similar com o trabalho desenvolvido por Mothé e Araujo (2004),
em que os autores encontraram valores inferiores para compadsitos constituidos
com 5, 10 e 20% (14,7 MPa; 9,1 MPa e 12 MPa, respectivamente) de curaua em
matriz de poliuretano (PU), em relacdo ao PU puro (24,2 MPa).

Em relacdo aos resultados de flexdo, Gehlen e colaboradores (2014)
constataram também que os valores obtidos em ensaio de flexao (TAB. 2.9) para
0s compositos contendo as fibras de curaua dispostas aleatoriamente, tiveram
uma resisténcia a forca de dobragem aplicada perpendicularmente ao seu eixo
longitudinal menor que o poliéster puro. Segundo o0s autores, no caso do
compoésito hibrido curaua/vidro, esses valores foram controlados pela resisténcia
da camada externa do reforco.

No que se refere aos valores estudados com compdsitos contendo
fiboras longas e alinhadas de curaud na mesma matriz, Lopes e seus
colaboradores (2011) obtiveram valores significativos de resisténcia a tragao
(TAB.2.10). Segundo os autores, a resisténcia nesse caso aumentou
continuamente com a fracdo volumétrica das fibras de curaua. Esses resultados
corroboram com Chawla (1999) quando ele cita que os compdsitos reforcados
por materiais em forma de fibras longas é mais resistente (principalmente na

direcéo das fibras), do que em outra forma qualquer.

TAB. 2. 10 Valores de tracao dos compadsitos em funcéo da vol. (%) da fibra.

Compédsitos Resisténcia a tracdo (MPa)

Fracdo volumétrica de fibras

vol. (%)
Poliéster puro 40,84 +55
Poliéster — 10% de Curaua 61,78+ 7.9
Poliéster — 20% de Curaua 71,31+7,11
Poliéster- 30% de Curauéa 86,94 + 11,06
Poliéster- 40% de Curaua 103.22 + 14,03
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No que concerne ao ensaio de flexdo, Monteiro e colaboradores (2006),
afirmam que obtiveram resisténcia a flexdo em um compasito constituido de fibra
de curaua longa e alinhada longitudinalmente, com valor de 125 MPa; valor esse
maior do que o poliéster puro (41,4 + 6,9 MPa). Os autores também encontraram
outros valores (FIG.2.22) que séo superiores devido as fibras longas possuirem
uma maior capacidade de transferirem diretamente para as fibras os esforcos
aplicados sobre a matriz.

Observa-se na FIG. 2.22 que acima de 15% de fibra nota-se uma
tendéncia de nivelamento do valor da resisténcia pouco abaixo de 100 MPa.
Pode-se notar também que a fracdo volumétrica das fibras, inferem nos
resultados (MONTEIRO, et al. 2006).

Angrizani e colaboradores (2011) estudaram também a insercao da fibra
de curaua em forma de manta num compdsito hibrido com fibra de vidro com
diferentes propor¢des em volume. Segundo os autores, os valores médios de
resisténcia a tragdo (TAB. 2.9) foram proximos para todos os laminados hibridos,

ao passo que as laminas estavam sujeitas a mesma distribuicéo de esforcos.
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FIG. 2. 22 Curva de variagdo da resisténcia a flexdo de um composito constituido com
fibra de curaua em matriz de poliéster (MONTEIRO, et al, 2006).

Enquanto que, os valores de flexdo corroboraram com os estudos
acima, onde os valores de resisténcia a flexao dos hibridos foram ligeiramente
menores e similares ao composito de curaua (TAB. 2.9). Pois segundo o autor,

a disposicado da manta de curaua na superficie do compdsito favorece a ruptura
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das fibras primeiramente por tracéo seguidas por delaminacédo entre as camadas
superficiais, que, consequentemente, leva a fratura do compdsito na regido de

compressao.
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FIG. 2. 23 Valores de resisténcia a tracéo e flexdo em compoésitos com mantas de
curaud e fibras de vidro em matriz de poliéster. Onde se |é: c=curaua e v=fibra de
vidro. (Adaptado de Angrizani e colaboradores (2011).

Diante dos expostos acima, nota-se que as propriedades de compadsitos
reforcados por fibras longas de curaud e alinhadas em matriz de poliéster
insaturado ortoftalico, apresentam maiores valores de resisténcia a tracao e
flexdo em relacao as fibras dispostas aleatoriamente na matriz; caracterizando-
as com excelentes refor¢cos para matriz.

Mas, ao atentar aos valores encontrados por Angrizani et al. (2011) em
comparacao com os outros valores anteriormente citados (LOPES et al., 2011;
MONTEIRO et al.,, 2006), percebe-se que as fibras dispostas em forma de
mantas (sejam eles no compdsito somente com o curaua, ou hibrido com a
manta de vidro), também apresentam valores significativos na resisténcia

mecanica para o0 mesmo tipo de matriz.

2.5.2 COMPOSITOS REFORCADOS COM FIBRA DE POLIARAMIDA

Segundo os pesquisadores Yang (1993) e Chawla (1999) as fibras de
poliaramida sdo adequadas para reforcos em compoésitos de matriz polimérica
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(epdxi, poliéster e outras resinas termorrigidas), pois quando comparada as
fibras de carbono e de vidro apresentam elevada resisténcia a tracdo e médulo
de elasticidade, além de excelente resisténcia ao impacto. No que concerne as
propriedades mecanicas de compdsitos hibridos constituidos com refor¢co da
fibra/ou tecido de poliaramida, alguns pesquisadores como, Kanitkar et al. (2016)
e Felipe et al. (2017) estudam a hibridizacdo dessa com a fibra de vidro em
diferentes matrizes.

Kanitkar e colaboradores (2016) estudaram a performance do compdésito
hibrido e laminado em matriz epoxidica com diferentes fracdes volumétricas de
fibra e sequéncias de laminas, em resposta ao ensaio de flexdo (FIG. 2.24).
Segundo os autores, o compa@sito hibrido com configuragdo H4 (Vidro-Kevlar-
Vidro-Kevlar-Kevlar-Kevlar-Vidro-Kevlar-Vidro) com 16 e 24% respectivamente
em volume de reforcos, teve a forca maxima de flexdo de 217,91 MPa, seguido
de perto pelas configuragbes H5, H6 e H1.

Por outro lado, os autores notaram que com as fragdes de 21% para 30%
de fibra de vidro (configuracéo H3), a forca de flexdo decaiu, indicando que se o
volume da fibra de menor resisténcia for maior, a hibridizacdo atua com efeito

negativo no compaosito.
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FIG. 2. 24 Curvas de Tensado-Deformacéo em flexdo dos compositos hibridos
Kevlar/fibra de vidro. Adaptado de Kanitkar et al. (2016).

Felipe e seus colaboradores (2017) utilizaram como matriz, a resina de
poliéster insaturado ortoftalica, para a hibridizacdo de um compdsito com 0s

mesmos tipos de reforgos. A configuragcado nesse caso, estava no desenho dos
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tecidos utilizados. Os autores obtiveram valores de resisténcia a tracao e flexdo

conforme mostra a TAB. 2.11.

’ )/ TAB. 2. 11 Propriedades de resisténcia a tracao
| Flber “ e flexdo em compdsitos com fibras de poliaramida
e vidro. Adaptado de Felipe et al. (2017).

Compoésitos Resisténciaa Resisténciaa
tracédo (MPa) flexdo (MPa)

HSCL 193,04 £4,27 147,90 + 15,89

HFCL 146,96 £+ 8,96 253,87 + 16,97

FIG. 2. 25 Tecidos Hibridos fabricados para confec¢cdo do compdésito. a) tecido
fabricado com fibra de vidro disposta aleatoriamente no feixe de fios—HSCL; b) tecido
fabricado com a fibra de dispostas alternadamente nas tramas — HFCL. Adaptado de

Felipe et al. (2017).

Segundo os autores, é evidente que o método de hibridacao do tecido de
reforco influencia no comportamento mecanico dos laminados. Como se pode
observar, o laminado HSCL mostrou uma resisténcia superior e alta deformacéao
no teste de tracdo uniaxial quando comparado ao laminado HFCL. Contudo,
guando os laminados foram submetidos ao ensaio de flexdo de trés pontos, o
laminado HFCL apresentou propriedades superiores.

Ao comparar a resisténcia a flexdo dos hibridos em ambos estudos, nota-
se que os valores encontrados por Felipe et al. (2017) séo proximos aos obtidos
por Kanitkar et al. (2016). Esses valores se justificam pela aproximacao das
fracOes volumétricas das fibras de vidro (24% e 20%) utilizadas nos respectivos
projetos. Todavia, a disposi¢do da fibra no compdsito no segundo estudo se
mostra mais eficiente, ao passo que, a matriz utilizada foi a resina de poliéster
ortoftalica; que por sua vez, apresenta propriedades inferiores em relacdo a
matriz epoxidica.

No que diz respeito da hibridizacdo de compdsitos com as fibras de
poliaramida e FNLs, Yahaya e colaboradores (2014) estudaram a performance
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de compasitos hibridos e laminados constituidos de kevlar e kenaf em matriz
epoxidica. Segundo os autores, a partir do gréfico tensdo-deformacéo (FIG.
2.26) obtido por meio do ensaio de tracdo, pode-se observar que a amostra
contendo maior fracdo de kevlar teve resisténcia de 202 MPa; em contraste o
composito contendo maior fracao de fibra de kenaf teve resisténcia de 16 MPa.

Em relagcdo aos hibridos, nota-se que a configuracdo H3 (15% em peso
de Kevlar) a resisténcia do compadsito aproximou-se de 100 MPa, enquanto que
nas amostras H5 e H4 (aumento de 10% e 20% em peso de kenaf em
comparacao com H3), a resisténcia do material a tracdo diminuiu cerca de 50%.
Por outro lado, reduzindo cerca de 10 e 20% do teor de kenaf em comparacao

ao H3, a amostra H2 resultou no aumento de 49% a resisténcia a tragao.
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FIG. 2. 26 Curvas de tensdo-deformacgédo obtidas em ensaio de tracdo para compositos
hibridos epo6xi/kenaf/kevlar, epoxi/kenaf e epoxi/kevlar. Adaptado de Yahaya et al.
(2014).

Os autores também realizaram ensaios de flexao nos compaositos afim de
determinar a tenacidade do material até atingir o ponto de ruptura. A partir da
FIG 2. 27 nota-se que todas as curvas indicam comportamento néo-linear, tendo
maior resisténcia o compaosito Kevlar/epoxi, seguido das amostras hibridas e do
composito  Kenaf/epoxi; corroborando com a afirmacdo de Gehlen e
colaboradores (2014), em que a resisténcia a flexdo e o modulo s&o controlados

pela forga das camadas extremas do composto.
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FIG. 2. 27 Curvas de forca/extensdo em flexao para os compositos. Adaptado de
Yahaya et al. (2014).

Os resultados indicam que a amostra H2 tem a maior resisténcia a flexao
e modulo em comparagdo com outros compositos hibridos. Esse efeito pode ser
atribuido ao maior teor de fibra total no compdsito, ao contedado de vazios e
resisténcia a adesao fibra-matriz nas amostras.

Dessa maneira, entende-se que: os resultados da resisténcia em funcao
da hibridizacao serdo influenciados pelo teor das fibras de menor resisténcia no
compdsito, sejam elas naturais ou sintéticas; as disposi¢cdes das fibras inferem
nas propriedades mecanicas dos materiais. Os estudos demonstram que fibras
longas e alinhadas, e em forma de mantas e tecidos possuem elevados valores
de resisténcia a tracdo e flexdo, quando comparadas as fibras dispostas
aleatoriamente; a disposicao das fibras de menor resisténcia na superficie do
compésito, influenciara nos resultados de flexdo, mas ndo necessariamente nos
ensaios de tracdo, em que as laminas sdo sujeitas a mesma distribuicdo de
esforcos.

A substituicdo da fibra de vidro pela de curaua em um compésito hibrido
de matriz poliéster/poliaramida se torna proeminente, a medida que, as
propriedades da fibra de curauda sdo comparaveis as propriedades
(principalmente quando alinhadas e em formas de manta/tecido) da fibra de vidro
(GEHLEN et al.,, 2014) e superiores as propriedades das fibras de kenaf
(YAHAYA et al., 2014).
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2.6 PCMs DESTINADOS A PROTECAO BALISTICA

Atualmente, é notorio perceber que o surgimento e o crescimento
escalonado de conflitos armados, e a alta taxa de violéncia nos grandes centros
urbanos, acarretaram grandes alteracbes nas caracteristicas do tipo de
armamento utilizado pelos militares e principalmente pelos criminosos, com
artefatos e muni¢des ainda mais evoluidos (LUZ; MONTEIRO, 2014).

Assim, a necessidade de se obter blindagens com relacéo peso/protecéo
cada vez melhor, desencadeou o desenvolvimento de novos materiais leves e
com elevado desempenho mecénico e balistico. Segundo Braga e colaboradores
(2015), este sinergismo fez dos materiais compdsitos 0s grandes precursores na
producdo de varios sistemas de blindagens, principalmente aqueles
denominados de multicamadas (SBM), que surgem como soluc¢do para materiais
destinados a suportar impactos balisticos de muni¢cdo com alta energia cinética
(>800 m/s).

Esses compdsitos sdo projetados com materiais que possuem elevada
resisténcia ao impacto e boa tenacidade. Nesse caso, a tenacidade é a
propriedade mais importante para um material balistico, a medida que essa
indica a quantidade de energia que o mesmo pode absorver antes da falha
(ALVES, et al., 2004).

Por esse motivo, as fibras de poliaramida e de polietileno de ultra alto peso
molecular (UHMWPE) s&o muito utilizadas na fabricacdo de componentes
balisticos, pois possuem uma forte capacidade de absorver a energia cinética e
de resistir a acdo de penetracdo do projétil no alvo. E no que se refere as
poliaramidas, estas propriedades estédo diretamente ligadas a estrutura cristalina
da mesma, que precisa de alta energia para romper as ligacdes moleculares.

Todavia, com a intensdo de diminuir os custos e de produzir materiais
sustentaveis, o desenvolvimento de compdsitos balisticos hibridos utilizando
essas fibras sintéticas conjuntas com tecidos fabricados com fibras
lignocelul@sicas (sisal, rami, juta, curaua, coco, malva, piacava), tem se tornado
uma fonte inexaurivel para pesquisas nacionais e internacionais.

Para auxiliar na construgéo das blindagens, principalmente em relagéo a

deformacgéo sofrida pelo anteparo, a norma NIJ-0101.06 (2008) estabelece
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parametros para que uma blindagem possa se deformar sem causar traumas,
lesbBes graves ou letais no individuo.
A norma aponta que a blindagem pode ter uma deformagdo maxima de
44 mm, sendo essa medida em um material de referéncia (plastilina) que fica
apoiado atras da blindagem, cuja funcionalidade é simular a consisténcia do
corpo humano. No caso, se o valor da deformacgao for menor ou igual a 44 mm,
0 projeto é considerado eficiente. Tal arguicdo € ilustrada pela norma
supracitada, como mostra a FIG. 2.28.
Mas, geralmente o método probabilistico € o mais empregado, mesmo
que ndo atenda a todos 0s casos, ele € padronizado pela norma americana MIL-
STD-662F (1997) que determinou um critério para a velocidade em que 50% dos
impactos perfurassem completamente o alvo. Segundo a norma, o limite balistico
Vso, define-se pela velocidade em que a penetracdo completa e a penetracao

incompleta sdo igualmente provaveis de ocorrer, ou seja 50% para cada.

linha de
deslocamento
do projétil

Amostra

\ \ p blindagem

| SRIIRIRNNITNNY1 4001 0000 0110

Ponto de
referéncia

Antes do impacto

Ponto de

/ referéncia
A\U } Indentacéo

Maxima
indentagdo

Apds o impacto

FIG. 2. 28 Avaliacédo do desempenho da blindagem por meio da medida do trauma em
plastilina.

Entretanto, a analise do comportamento balistico de compdésitos

laminados apresenta varias dificuldades devido a complexidade dos
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mecanismos envolvidos, tais como as tensdes interlamelares ocorridas devido
ao desajuste das propriedades das camadas adjacentes do compasito.

Segundo Santos e seus colaboradores (2016), a abordagem mais comum
para avaliar os mecanismos de dissipacao ou absorcéo de energia presentes no
composito é feita pela utilizacdo da lei da conservacao de energia, em que, por
meio de adaptacdo faz com que a diferenca da energia cinética transportada pelo
projétil com a energia final do mesmo (quando essa nao for nula) seja igual a
energia absorvida pelo compaosito.

A saber, o célculo da energia impacto (Es) e da energia residual (Er) pode
ser obtido a partir da velocidade do projétil no impacto e da velocidade apés a
perfuracdo do compadsito (velocidade residual), por meio da equacao da energia
cinética (EQ. 2).

E =§ .m.(V®) EQ.22
Em que, m é a massa do projétil e V é a velocidade incidente do mesmo.

Assim, a energia absorvida (Eabs) pelo compadsito pode ser calculada pela

diferenca das energias cinéticas, conforme a EQ. 3.
E abs. = Es - Er EQ. 2.3

No que diz respeito ao tipo de falha sofrido pelo material, Naik e Doshi
(2008) e Santos et al. (2016) demonstram que ocorre inicialmente a fissuragéo
da matriz. Ou seja, a matriz comeca a sofrer danos sob forma de microfissuras
gue se propagam pelo corpo do composito, fazendo com que ocorra perca da
resisténcia interlaminar fibra/matriz, propiciando a iniciacdo de outros
mecanismos de danos, como a delaminagao.

Os mecanismos de falhas para um composito balistico reforcado por
fibras/tecidos, ocorre basicamente em duas etapas (FIG.2.29).

Nota-se que a penetracdo ocorre em dois estagios: inicialmente, o
impacto produz uma compressao continua das fibras, induzindo a quebra das

mesmas por cisalhamento; quando a energia de impacto € absorvida e a
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velocidade do projétil diminuida, ocorre o estiramento da fibra e a delaminacéo
entre as camadas (FIG. 2.29 a). A penetracdo completa produz a quebra das
fibras, seguido pela deformacgéo plastica das mesmas, mostrando desta forma

gue este tipo de falha é controlado pela tensédo de ruptura das fibras (FIG. 2.29b).

Projetil

Compressdo continua Fibras cisalhadas
do material

Projétil

Fibras cisalhadas

Jl

Delaminacgdo
Fibras tracionadas
Delaminacdo

Material delaminado e estirado

a) b)

FIG. 2. 29 Comportamento balistico dos compasitos refor¢cados por fibras/tecidos apos
impacto: (a) penetracdo parcial (primeiro estagio); (b) penetracéo parcial (segundo
estagio); (c) penetracdo completa. Adaptado de Crouch et al. (2017).

Na FIG 2.30, pode-se observar o processo de penetracdo e o
comportamento em um laminado de fibra metalica impactado por um fragmento
de 7,62 mm, simulando um projétil com velocidade aproximada de 900 m/s.

Segundo os autores, cada mecanismo de falha dentro dos dois estagios,
foi atribuido a um determinado evento microscopico, sendo eles: i) compressao
através da espessura; ii) Cisalhamento transversal; iii) cisalhamento local; iv)
delaminacéo; v) flexdo das laminas (membranas) e vi) falha por tracdo no plano.

Crouch et al. (2017) apontam que a compressdo da espessura total (i)
envolve tanto uma resposta elastica como plastica e culmina quando as camadas
externas comecam a falhar no corte transversal (ii). Este passo envolve o corte
local e a falha por tracdo das fibras de reforco. Por conseguinte, ocorre um
esmagamento extensivo (iii) de um conglomerado de particulas de fibra e resina,

que circulam em todas as dire¢des (dependendo da forma da ponta do projétil),
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forcando o material ndo danificado a mover-se (por flambagem, ou através de

tensdo elastica/plastica).

2. Transverse shear

3. Crushing and :
local shearing - 1. TT compression

4. Delamination

5. Membrane flexure : :
6. In-plane tensile failure

FIG. 2. 30 Imagem do conjunto completo de processos de absorcdo de energia dentro
de um compésito laminado (CROUCH et al., 2017).

Neste momento, o segundo estagio se inicia com a delaminacao (iv) nas
interfaces, uma vez que o microfissuramento interlaminar diminui relativamente
resisténcia das regides intermediarias, permitindo que a delaminagdo se
propague facilmente. Essa propagacdo é entdo controlada pela resisténcia a
fratura da resina. A medida que a delaminacido ocorre o alongamento das
laminas (v) e a energia de impacto € absorvida na flexdo. A falha por tragdo no
plano (vi) das fibras nas camadas distais ocorrera somente quando a tensao
exceder a tensdo de falha das fibras (CROUCH et al., 2017).

2.7 A QUIMICA DA RADIACAO EM MATERIAIS POLIMERICOS

Como exposto na justificativa desse trabalho, um dos problemas classicos
encontrados na area dos compasitos poliméricos, € a utilidade destes apos sua
exposicdo por longos periodos a agentes de envelhecimento ambientais. A
saber, neste topico sera apresentado resumidamente como se inicia e se

propaga o processo de degradacdo em materiais poliméricos a partir de
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radiacOes ionizantes, e quais sdo 0s possiveis efeitos que podem ser gerados
no material apés degradacao.

Inicialmente, faz se entender que, independentemente do tipo de
degradacdo que um polimero venha sofrer, a sua iniciagdo estara sempre
vinculada ao rompimento de ligacGes covalentes na cadeia principal ou lateral
da molécula; as quais, gerardo espécies reativas (radicais livres) responséaveis
pela propagacao e continuacdo da degradacdo no material (KABANOV, et al.,
2009; CHAPIRO, 1988). Dentre os fatores que causam essa iniciacdo, estao: o
calor, a luz, a radiacao de alta energia, a tensdo mecanica, os ataques quimicos
ou bioldgicos, e outros (MANTIA, et al. 2017; De PAOLI, 2009; FERRY, et al.,
2016).

Em relacdo as radiacbes de alta energia ou ionizantes, Pinto e Silva
(2007) afirmam que elas advém do processo de desintegracdo do atomo, em
que, nucleos instaveis capazes de causar ionizacdo emitem altas energias em
forma de ondas eletromagnéticas (raio x ou raios y) ou na forma de particulas (q,
B ou néutrons), produzidas no processo de fretamento ou Bremsstrahlung de
elétrons pela matéria.

As radiacGes em forma de ondas se propagam no espaco com velocidade
extremamente elevada, semelhante a velocidade da luz, 3.10° km. s 1. E dentre
as suas formas, elas também se encontram na forma de luz, de calor radiante,
de microondas, radiacdo ultravioleta e ondas de radio (HERNANDES et al.,
2003).

Em resumo, Kabanov, et al. (2009), apontam que todas essas formas sao
processos probabilisticos, e que dependerao fundamentalmente da incidéncia e
da interacdo da radiacdo com a matéria (se¢édo de choque), podendo provocar
fisicamente a excitacdo atdmica ou molecular no material, a ionizacéo e ativacéo
nuclear.

Por exemplo, as radiagcdes gama e ultravioleta sao formadas por ondas
eletromagnéticas em que: na primeira, as ondas sdo emitidas por nucleos
atdmicos instaveis, com capacidade energética e poder de penetracdo muito alta
(acima das radiacOes alfa e beta); jA na segunda, as ondas sdo advindas da
reorganizacao dos elétrons em atomos e moléculas (mesmo processo que gera
a luz visivel), com capacidade energética de promover reacfes quimicas
envolvendo transigdes eletronicas (KABANOQV, et al., 2009; DE PAOLI, 2009).
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No que se refere as mudancas fisico-quimicas em polimeros ap0s serem
expostos a radiagdes ionizantes, Suarez (S.D), Pinto e Silva (2007) e De Paoli
(2009) afirmam que essas radiacdes podem produzir cisdes na cadeia principal
(C-C) do polimero, sejam elas, homo- ou heterolitica; além da reticulacéo
(FIG.2.31 a), que advém da recombinacdo intermolecular dos radicais livres
formados apds degradacéo, resultando no aumento da massa molar média do
polimero.

Segundo a literatura estudada (CHAPIRO, 1998; DE PAOLI, 2009;
KABANOV, et al.,, 2009; FERRY, 2016; MA, WEBSTER, 2017;), a cisado
homolitica corresponde a quebra da ligacdo covalente, em que se formam dois
radicais livres contendo um elétron ligado a cada produto. Enquanto que na
heterolitica, o par de elétrons fica ligado a um dos produtos, deixando o outro
deficiente de elétrons (FIG. 2. 31 b).

wwCH;—CR—CH;—CHR—CH;—CHR wv
2 wwCH;—CR—CH;—CHR—CH;—CHR» ——»
wwCH—CR—CH;—CHR—CH;—CHR »

a)

awCHy-CHy"CHy-CHy-€Hy-CHywv——>  awCH,-CHy + GHy-CHy-€Hy-CHyw

@
wweCHy-CH, CHy~CHy—CHy-CHyn——»  wwGHoZCH, + CHp-CHy—CHp-GHpw

b)

FIG. 2. 31 Representacdes das reacgles de: a) reticulagcéo; b) cisdo de ligagdo C-C:
homolitica e heterolitica (DE PAOLI, 2009).

Direcionando esta discusséo para materiais obtidos por meio de reagdes
de condensacédo, como por exemplo, o poliéster e a poliaramida, De Paoli (2009)
afirma que eles sdo comumente degradados por hidrdlise (reagcédo acelerada em
meio acido ou basico, consistindo na reagcdo de uma molécula de agua com um
determinado grupo quimico, com a quebra da ligacdo e adigcdo de oxigénio e de
hidroxila a cada um dos fragmentos remanescentes, ou seja, 0 inverso da

condensacao). Todavia, essas macromoléculas podem sofrer cisdo homolitica
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das ligacdes C-H, C-C, ou C-O, por efeito de termdélise, fotolise, radidlise ou
cisalhamento mecanico.

Dentre esses meios, destaca-se neste estudo a fotélise e a radiolise, mais
especificamente, as radiacdes por ultravioleta e gama, e suas interacoes com a
matéria. A discussdo a seguir sera baseada no estudo feito por De Paoli (2009)

acerca das formas independentes de iniciagao dessas reacdes de degradacéo.

2.7.1 DEGRADACAO POR MEIO DAS RADIACOES ULTRAVIOLETA E GAMA

As reacdes de degradacédo ocasionadas por meio da radiacao ultravioleta,
sdo aguelas que advém da participacdo de uma espécie quimica em um estado
eletronico excitado, gerado pela absorgéo de luz com comprimento de onda (A)
na faixa de 200 a 370 nm. Por se tratar de uma reac¢do fotoquimica, a molécula
no estado excitado pode decair para o seu estado fundamental dissipando
energia, com ou sem emissdo de fétons (luz). Todavia, somente a luz que for
absorvida pelo grupo quimico, chamado de croméforo, podera resultar em um
efeito fotoquimico (DE PAOLI, 2009; KABANOQV, et al., 2009).

No caso especifico dos polimeros, esse sistema responsavel pela
absorcao de luz, pode ser distinguido em dois tipos: os croméforos intrinsecos e
0s extrinsecos.

Segundo De Paoli (2009), os cromdforos intrinsecos sao aqueles
presentes na cadeia da macromolécula, ou seja, 0 polimero possui em sua
estrutura molecular grupamentos quimicos que sofrem transi¢des eletrénicas ao
absorver luz nas faixas de comprimento de onda abrangidas pelo espectro solar,
ou, pelo espectro das lampadas usadas em iluminacéo artificial. Enquanto que,
os cromoéforos extrinsecos sdo contaminacdes ou defeitos na cadeia que
absorvem luz na regido do espectro solar, causando os processos de iniciagcédo
da fotodegradacao.

Assim, 0s principais mecanismos que envolvem a absorgéo de luz e a
producdo de espécies quimicas eletronicamente excitadas, sdo mostrados na

FIG. 2. 32. Em que: *M é uma molécula no estado fundamental singleto, *M* ou
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SM* sdo respectivamente, as moléculas nos primeiros estados excitados

singleto® ou tripleto’.

M d..»

M
reagao
quimica

1\ e

FIG. 2. 32 Diagrama de niveis de energia mostrando os processos fotoquimicos
(DE PAOLI, 2009).

Os grupos quimicos responsaveis pela absorcdo de fétons na regido do
espectro solar (ligacdes duplas C=C conjugadas, os anéis aromaticos (CsHs) ou
a ligacdo C=0) sdo comumente encontrados nos polimeros ou em suas
contaminac¢des (CHAPIRO, 1998; ANDRADY, et al., 1998; DE PAOLI, 2009). A
partir desses grupamentos, se origina respectivamente, as transi¢cdes T—1* ou
n—TT*; em que, 1T representa o orbital molecular presente na dupla ligacao, e n
representa um orbital molecular ndo ligante (ou um par de elétrons nao
compartilhado).

Estas transi¢cdes dao origem ao primeiro estado excitado singleto, reacao
a, mostrado na FIG. 2.32.

Absorcgéo de féton:

M + hv — tMm* excitagao ao 1° singleto (@)

Em que: hv representa a energia luminosa.

6 Estado do spin em que, a direcdo do spin do elétron promovido para um orbital de
maior energia é preservada.

” Estado do spin em que, a direcdo do spin do elétron promovido é invertida. Nesse
caso, ha uma multiplicidade do estado excitado singleto para o tripleto.
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Por conseguinte, ocorre a interseccdo dos sistemas gerando o estado
excitado tripleto (d), que corresponde as transicdes ndo radioativas, ou seja,
aquelas que ndo envolvem absor¢do ou emissdo de fétons durante o estado de
excitacdo das moléculas. Ao passo que, ocorrem as transi¢cdes radioativas, nas

quais, envolvem a absorcédo ou emisséo de fétons.

Transicdes néo radiativas:

M*—> 1M+ A conversao interna

(b)

IM* — 3M* + A cruzamento intersistema (d)

SM* - M + A conversao interna (f)

Em que: A representa emissédo de energia na forma de calor.
Luminescéncia ou Transicdes radiativas:
IM* — M + hv fluorescéncia (©)
SM* — M + hv fosforescéncia (e)

A saber, o estado excitado tripleto (3M*) possui fatores (fétons emitidos
por espécies excitadas quando essas retornam do estado excitado tripleto para
o fundamental) que sdo responsaveis pela quebra da cisdo homolitica da ligacédo
quimica, levando a formacdo de radicais livres na macromolécula. Por esse
motivo, € possivel haver os dois tipos basicos (croméforos intrinsecos e
extrinsecos) de reacdes fotoquimicas no polimero (DE PAOLI, 2009).

Ressalva-se que esse tipo de fotodegradacao € um processo localizado
na superficie da macromolécula, tendo a profundidade de penetracdo da luz
limitada a uma camada de micrébmetros de espessura; com excec¢do de materiais
transparentes e em forma de filmes finos (ANDRADY, et al., 1998). Além de que,
essas radiacdes atuam na formacéo de radicais livres no interior das células, o
gue pode causar danos, como o envelhecimento precoce (DE PAOLI, 2009).

Diferentemente da radiacdo ultravioleta, a radiacdo gama possui
comprimentos de onda na faixa de 10 a 100 nm, com energias correspondentes
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a 108 a 103 kJ. mol-l. Essas energias sao absorvidas pelo material
aleatoriamente, por meio intera¢do da radiacdo com os nucleos dos atomos e as
nuvens eletrénicas, provocando algum tipo de reacao quimica, que por sua vez,
nao apresentam espécies absorvedoras (ex. cromoéforos) que iniciardo as
reacoes de degradacdo (DE PAOLI 2009).

Essa interacdo com o nucleo podera ser desprezada, caso a energia
usada seja menor que 10 MeV e o material seja constituido de nucleos leves,
como € o caso dos polimeros, onde os atomos predominantes séao: C, O, H, N,
S e P. Segundo o autor supracitado, a radiacdo neste caso, interage
aleatoriamente com os elétrons em orbitais moleculares ou atdmicos. E
dependendo da incidéncia da radiacdo, do numero atémico do nucleo envolvido
e da densidade de elétrons do sistema irradiado, 3 (trés) significativos efeitos
podem ocorrer, sendo eles: efeito fotoelétrico, Compton e formacéo de pares de
ions.

Segundo Suarez (S.D) e De Paoli (2009), nesses casos, havera ejecao de
elétrons secundarios com energia cinética suficiente para provocar a inducéo de
ionizacBes adicionais ou excitacao de elétrons nas macromoléculas vizinhas. A
FIG. 2.33 mostra uma esquematizacdo dos processos que poderdo ocorrer na
presenca da radiagdo gama.

Todas as espécies formadas nesse processo poderdo gerar radicais
livres, que uma vez produzidos, levardo a recombinacéo intermolecular deles
apos degradacdao, além das cisbes apresentadas na FIG 2.33.

Nota-se no esquema apresentado na FIG. 2. 33, que os produtos da
interacdo da ejecao de elétrons com o material, serdo espécies eletronicamente
excitadas, instaveis e muito reativas. Apos a ejecdo dos elétrons secundarios,
os produtos formados serdo radicais livres macromoleculares ou radicais de
baixa massa molar, que também sao reativos. Todavia, produtos estaveis sO
serdo formados em processos secundarios de condensacdao de radicais livres ou
neutralizagdo ion-ion (DE PAOLI, 2009).
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POLIMERO (P) ) )9 ) ABSORGAO DE ENERGIA @.1)

D7
e, P EJECAC DE ELETRONS (2.2)
e + nP Pt o+ (e EJEGAO DE ELETRONS 2.3)
SECUNDARIOS '
e + P p* FORMAGAOQ DO POLIMERO (2.4)
NO ESTADO EXCITADO
P i Py + P/ CISAO HOMOLITICA  C-C (2.5)
PP+ H CISAO HOMOLITICA  C-H (2.6)

FIG. 2. 33 Interacdo da radiagdo gama com o polimero. Adaptacdo de Suarez (S.D.) e
Pinto e Silva (2007).

Todas as espécies formadas, dependerdo da dose de radiacdo por
unidade de tempo e de area, da temperatura e da presenca ou ndo de oxigénio.
Consequentemente, as mudancas quimicas que ocorrerdo nas macromoléculas,
advindas dessas interacdes sdo: a formacdo de produtos volateis de baixa
massa molar, formacao de ligagdes duplas C=C conjugadas ou nao, cisdo da
cadeia  principal ou reticulagdo. Os  produtos volateis mais
comuns serdo o hidrogénio (no caso de poliolefinas) ou substituintes do
mondémero (CHAPIRO, 1998; KABANOQV, et al., 2009; DE PAOLI, 2009).

De Paoli (2009), afirma que a dose determina o teor de radicais livres
formados em funcdo do tempo, influenciando na ocorréncia de cisédo ou
reticulacdo nas cadeias. No caso dos efeitos ocasionados pela temperatura
durante o processo de radiagdo, o autor aponta que o aquecimento aumentara
a mobilidade dos radicais livres e reduzira as recombinacdes.

Por fim, se o processo for feito na presenca de oxigénio, esse levara a
processos oxidativos. Caso a dose aplicada seja alta, ela produzira uma alta
concentracéo de radicais livres, provocando um alto rendimento de reticulacao.
Na superficie ocorrera uma auto-oxidacéo pela reacéo dos radicais livres com o
oxigénio. Todavia, se 0 processo ocorrer na auséncia de oxigénio, o aumento na
dose acarretara no aquecimento do material, causando degradacdo térmica.
Dependendo do polimero, esse processo pode aumentar ou ndo o rendimento
da reticulacdo ou da cisdo em suas ligagdes (DE PAOLI, 2009).
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3. MATERIAIS E METODOS

No presente capitulo, inicia-se a relacao dos equipamentos utilizados para
confeccao e andlises do compdsito em estudo. Posteriormente, apresenta-se 0s
materiais constituintes do compdsito, seguido de suas caracterizacoes.

Para delineamento da pesquisa, esta foi dividida basicamente, de 4
(quatro) etapas. Sendo a primeira destinada a fabricagdo dos corpos de
prova/compdsito no laboratério de Fibras Naturais do IME. A segunda etapa,
constituiu-se da exposicdo dos compoésitos aos agentes de envelhecimento
ambientais, UV-B e gama. A terceira dedicou-se as caracterizagdes fisico-
quimicas dos materiais antes e apos irradiacdes. A quarta destinou-se a
realizacdo de ensaios mecanicos e balistico dos compdsitos apds irradiacéo e,
por conseguinte, as andlises dos resultados foram comparadas com o0s

compositos “como recebidos”.

3.1. EQUIPAMENTOS

Além das aparelhagens e vidrarias comumente utilizados em laboratério

de pesquisa, foram empregados os seguintes equipamentos:

e Prensa hidraulica marca SKAY, com capacidade para 15 toneladas @.

e Estufa para secar marca ELKA @,

e Balanca digital marca GEHAKA, modelo BK 300, precisédo 0,001 g @.

e Balanca digital marca MARK, modelo M214A, precisdo 0,0001 g .

e Céamara marca Comexim modelo C-UV - Sistema acelerado de
envelhecimento para ndo metalicos - Ultravioleta “B” (.

e Lampadas Fluorescentes marca Philips FS-40, intensidade de 12,4 W/m? e
faixa de radiagdo UV de 300 nm ~ 320 nm @,

e Extrator tipo Soxhlet, com 45mm de diametro e 130mm de altura @,

e Serra de bancada marca MAKITA, modelo LB1200F @,
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Microscépio eletrdnico de varredura, modelo Quanta FEG 250, da FEI .
Irradiador de Pesquisa Brookhaven, com fonte de 137CS @,

Espectrometro no infravermelho marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21 @,
Analisador térmico marca NETZSCH, modelo TG 209F1 Libra, controlado
por computador ©).

Analisador térmico marca NETZSCH, modelo DSC 404 F1 Pegasus,
controlado por computador ©).

Magquina Universal de ensaios marca EMIC, modelo DL10000 .

Maquina Universal de ensaios marca INSTRON, modelo 3365 @,

Magquina de impacto para ensaios Charpy e Izod, modelo 104 .
Equipamento para medicdo da velocidade de projéteis (“barreira ética”)
marca HPI (High Pressure Instrumentation), modelo B471 HPI, com
processador B214 ©),

Estativa com provete (cano para ensaio balistico) HPI com calibre de 9
mm®),

Radar Doppler WEIBEL SL-520P ©),

(1) Instituto Militar de Engenharia — IME, Rio de Janeiro, RJ.

(2) Centro Tecnoldgico do Exército — CTEX, Rio de Janeiro, RJ.

(3) Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano — IMA, Rio de Janeiro,

RJ.

(4) Instituto  Alberto Luiz Coimbra de Po6s-Graduagdo e Pesquisa de

Engenharia — COPPE, Rio de Janeiro, RJ.

(5) Centro de Avaliacbes do Exército — CAEX, Rio de Janeiro, RJ.
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3.2. MATERIAIS

Neste tdpico, estdo relacionados o0s materiais componentes da
formulacdo do compdésito hibrido laminado estudado: a manta de curaud, o tecido

de poliaramida e a resina poliéster.

3.2.1. MANTA DE CURAUA

As mantas de curaua utilizadas na pesquisa foram fornecidas pela
empresa Pematec Triangel do Brasil Ltda., localizada em Sédo Bernardo dos
Campos — Sao Paulo. Os materiais sdo produzidos na regido amazonica
paraense, mais especificamente em Santarém. Essas mantas foram cortadas
nas dimensdes (15 x 12 cm) da matriz metalica utilizada na confeccdo dos

compositos e secas em estufa por 24h, a 70°C (FIG. 3.1).

FIG. 3. 1 Mantas de Curaua utilizadas no trabalho.
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3.2.2. POLIARAMIDA

O tecido de aramida utilizado neste trabalho, foi o Twaron® de trama T750
e de gramatura 460 g/m?. Este foi fornecido pela empresa Teijin Aramid, sob a
forma de bobina do tipo 3360 dtex - 2000/1000. Esse € um tecido liso e
amplamente utilizado em aplicac¢des balisticas, rigido e tipicamente usado como
forros em capacetes. Em cada corpo de prova balistico, serdo utilizadas duas

camadas de tecido como reforco com dimensdes de 15 x 12 x 0,01 cm (FIG. 3.2).

FIG. 3. 2 Monocamada do tecido de poliaramida.

A TAB. 3.1 apresenta algumas propriedades do Twaron®, obtidas por
meio do boletim técnico cedido pela empresa Tejin Aramid, e que reforca o uso

do mesmo neste estudo.
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TAB. 3. 1 Propriedades do tecido de Twaron®.
PROPRIEDADES

Densidade Linear 3360 Dtex.
Numero de Filamentos 2000

Tipo de Twaron® 1000
Resisténcia até a fratura 668 N
Tenacidade até a fratura 1,990 mN/tex.
Alongamento até a ruptura 3, 7%

Maodulo de Elasticidade 67 GPa

3.2.3. RESINA DE POLIESTER CRISTAL

A matriz polimérica utilizada nos compdésitos reforcados com manta de
curaua e tecido de poliaramida foi a resina de poliéster insaturado, denominada
de “Poliéster Cristal”’, fornecida pela empresa Resinpoxy Ltda. Segundo a
empresa fornecedora, esta consiste de uma resina ortoftalica, de média
reatividade e viscosidade, pré-acelerada, de facil manuseio e de cura rapida em
temperatura ambiente (~25 °C).

Sua cura é geralmente realizada com a adicdo de 1 - 2,5% em peso do
endurecedor/catalisador peroxido de metil etil cetona (PMEK); um monémero
compativel que apresenta insaturacao etilénica, capaz de produzir um polimero
termofixo, com ligacdo molecular rigida, insoluvel e infusivel (GORNINSKI,
2002). A TAB. 3.2 apresenta algumas propriedades da resina, obtida por meio

do boletim técnico cedido pela empresa Resinpoxy Ltda.

TAB. 3. 2 Especificacdes da resina poliéster insaturada do tipo ortoftalica.
ESPECIFICACOES

Cor visual Incolor
Viscosidade a 25 °C 1500 — 2000 cP.
Tempo de gel ou Gel time a 25 °C 9 -15 min.
Densidade 1,10 - 1,20 g/cm3
indice de Acidez, mg KOH/g 30 max.
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E importante salientar que o gel time ou “tempo de gel”, varia de acordo
com as concentracdes de aditivos e iniciadores, que serdo utilizados na resina.
Desse modo, é importante que se utilize um teor de endurecedor adequado para
se obter a polimerizacdo da resina, além de um controle do tempo para o
manuseio antes da cura (GORNINSKY, 2002).

Esses valores podem ser estimados por meio da norma ASTM D 2471
(1994) — Standart Method for Gel Time and PeaK Exothermic Temperautre of
Reacting Thermosetting Resins. No presente estudo, determinou-se um tempo
de mistura da resina com o catalisador, de 4 (quatro) minutos. Esse tempo foi
estipulado para que a alta viscosidade que o material viesse a possuir ndo
interferisse na confeccao e nos resultados finais dos compdésitos.

Ressalva-se que a densidade da resina deve ser préxima a densidade da
agua (1 g/cm?), pois ela esta relacionada com a molhabilidade da mesma em
outro material, em outras palavras, da sua capacidade de aglomeragao nos
reforgos utilizados na fabricacdo do compésito.

3.3. CONFECCAO DOS CORPOS DE PROVA

A preparacdo dos compositos (FIG.3.3) baseou-se na literatura
(Bhatnagar, 2006) em que, os “passos-chaves” para a preparagao de compdsitos
balisticos baseados em poliéster, sdo o seguinte:

I.  Preparar uma solucéo de resina com baixo teor de catalizador de até 5%
em peso;

.  Montar uma rede de fibras (tecidos ou n&o-tecidos) na estrutura
adequada, para que se possa manter a tensdo uniforme durante o
processo;

lll.  Mantendo a tenséo, deixe a rede de fibras mergulhadas na solucdo até
ficar totalmente coberto na resina misturada,

ApOs a cura, secar 0 compaosito sob calor abaixo de 75° C durante uma
duracéo suficiente para que o conteudo volatil atinja menos de 1%;
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FIG. 3. 3 Representacdo esquematica da preparacdo do composito.

A saber, foram confeccionados um total de 46 corpos de prova do tipo
laminado, para o delineamento da presente pesquisa.

A propor¢cdo de materiais como reforco na matriz, teve um total
aproximado de 40% em peso, sendo deles, 33% em peso de manta curaua
(correspondente a 3 camadas no compdsito) e 7% em peso de tecido de
Twaron® (correspondente a 2 camadas). Para a matriz, foi utilizado 60% em
peso da resina poliéster insaturado pré-acelerada.

A principio foi utilizado o valor de massa especifica para a manta de
curaua de 0,996 g/cm3 (BRAGA, 2015); para o Twaron® (poliaramida) foi usado
a massa especifica de 1,44 g/cm3, sendo essa, fornecida pelo boletim técnico da
Tejin Aramid (2012); j4 a resina de poliéster, usou-se a massa especifica
encontrada empiricamente por Braga et al. (2015) com o valor de 1,19 g/cms.
Esses valores foram utilizados para estimar a quantidade de material a ser
empregado no preparo do compdésito. Foi considerado um excesso de 30% de
resina, devido ao escoamento desta durante a prensagem na matriz metalica.

Para conhecimento, a matriz (FIG.3.4) utilizada na fabricacdo dos
compositos possui dimensodes internas de 12 x 15 x 1,20 cm, possuindo assim,

um volume interno de 216 cm3. Os compadsitos foram fabricados no laboratorio

84



de Fibras Naturais do IME, e consistiu na prensagem uniaxial da matriz
polimérica e dos refor¢os (manta de curaua e Twaron®) em uma matriz metalica,
com o auxilio de uma prensa hidraulica SKAY (FIG. 3.5) com capacidade de 15
toneladas. Nesse processo, foi utilizada uma carga de 5 toneladas por um
periodo de 24 horas afim de proporcionar a cura do polimero.

E importante salientar que, as mantas de curaua foram prensadas na
prensa SKAY (FIG. 3.5) sob uma carga de 2 toneladas, para uma melhor
acomodacédo na matriz metalica durante a confeccédo da placa. Essas também
foram secas em estufa a 70°C por um periodo de 24 horas, antes da fabricacéo

do composito.

FIG. 3. 4 Matriz metalica utilizada na FIG. 3. 5 Prensa hidraulica SKAY, com
prensagem dos compositos. capacidade para 15 toneladas.

Na FIG. 3.6 € mostrado o compdésito fabricado com matriz de poliéster
insaturado ortoftalico, reforcado com manta de curaua e tecido de poliaramida -
Twaron®. Os valores médios das propriedades fisicas dos materiais produzidos,
estdo apresentados na TAB. 3.3.
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FIG. 3. 6 Composito hibrido constituido de matriz poliéster reforcado com manta de

curaua e Twaron®.

TAB. 3. 3 Valores médios das propriedades fisicas dos compdésitos obtidos.
PROPRIEDADES

Massa 244,76 g +19,82
Area 180 cm?
Espessura 1,23 cm = 0,06
Volume 221,40 cm?3 + 10,56
Densidade Volumétrica 1,10 g/cm3 + 0,06
Densidade Areal* 13,60 Kg/m?

! Calculado segundo o método C da norma ASTM D 3776 (2009), por meio da
férmula:

_ M
pa =103, oL EQ.3.1

Em que, M é a massa média dos compadsitos em Kg; W e L, sdo respectivamente,

largura e comprimento em metro.
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3.4. GRUPOS DE AVALIACAO

Os corpos de prova fabricados, foram separados em 5 (cinco) grupos de
avaliacdo, de acordo com as condicbes de ensaio, “como recebido” ou

degradado, conforme apresentado na TAB 3.4.

TAB. 3. 4 Grupos de avaliagdo do compdsito no presente estudo.

GRUPOS DE AVALIACAO CONDICOES DE DEGRADACAO

CR Como recebido

UV 150 Irradiado com 150 horas de UV-B em cada face
UV 300 Irradiado com 300 horas de UV-B em cada face
GAMA 150 Irradiado com dose de 150 kGy de radiacdo gama
GAMA 300 Irradiado com dose de 300 kGy de radiacdo gama

A influéncia das irradia¢des (UV 150, UV 300, GAMA 150 e GAMA 300)
nos corpos de prova foi avaliada, comparando-a ao material conforme recebido
(CR).

A saber, para a avaliacdo dos ensaios fisico-quimicos (espectroscopia na
regido do infravermelho, FTIR, andlise termogravimétrica, TGA, calorimetria
diferencial de varredura, DSC), foi preparado para cada grupo de avaliacdo uma
amostra da matriz (poliéster), uma amostra dos refor¢os (curaua e poliaramida)
e uma amostra dos compdésitos. No caso dos materiais compdsitos, as analises
foram feitas nas superficies em que houve a incidéncia da radiacéo, assim como,
nas interfaces dos reforcos no compdésito; como mostra a FIG.3.7.

Por conseguinte, foram realizados os ensaios mecanicos (flexao, impacto
Charpy) e o ensaio balistico; a microscopia eletronica de varredura - MEV, foi

realizada para a analise fratografica dos corpos de provas.
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FIG. 3. 7 Regibes onde foram retiradas do compdsito as amostras para as

analises fisico-quimicas.

3.5. EXPOSICAO AOS AGENTES DE ENVELHECIMENTO AMBIENTAIS

Os compositos foram expostos aos agentes de degradacao,
ambicionando analisar os efeitos sobre as propriedades fisico-quimicas,

mecanicas e balisticas.

3.5.1. IRRADIACAO ULTRAVIOLETA UV-B

A exposicéo a radiacao ultravioleta foi realizada no Laboratorio de Ensaios
Ambientais em Polimeros- IME/RJ, de acordo com a norma ASTM G154
(American Society for Testing and Materials, 2006). Esse ensaio foi feito em uma
camara de sistema acelerado de envelhecimento para ndo metalicos —
Ultravioleta “B” marca Comexim modelo C-UV (FIG.3.7); com controle
automatico da temperatura. As lampadas fluorescentes utilizadas como fonte de
radiacdo UV foram da marca Comexim com intensidade de 40 W, operando

numa faixa de 280/320 nm, com pico em 313 nm.
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FIG. 3. 8 Fotografia da camara marca Comexim modelo C-UV.

Os grupos de compoésitos UV 150 e UV 300, contendo 9 (nove) placas em
cada, foram expostos a radiacdo ultravioleta com periodos diferentes de 150 e
300 horas ininterruptas, em ambas as faces respectivamente, a uma temperatura
de ~50°C. Totalizando 300 horas para o grupo UV 150 e 600 horas para o grupo
UV 300.

Esse sistema objetiva simular os efeitos destrutivos da radiacdo solar no
material, reproduzindo os efeitos fotoquimicos que acarretam a degradacéo dos

materiais organicos sujeitos as intempéries.

3.5.2. IRRADIACAO GAMA

A exposicéo a radiacdo gama foi realizada no laboratério do Instituto de
Defesa Quimica, Radiologica e Nuclear (IDQBRN), localizado no Centro
Tecnolégico do Exército (CTEX). As amostras foram irradiadas em um irradiador
de pesquisa, marca Brookhaven (FIG. 3.8), dotado de uma fonte de '3’Cs, com
atividade de 43 kCi (Quilo Curie). A irradiagdo gama foi realizada com uma taxa
de dose de aproximadamente 1,3 kGy/h, incidente em duas cémeras de
irradiacdo, em um volume total util de 100 litros.
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FIG. 3.9 Fotografia do irradiador gama do IPE (IGIPE), marca Brookhaven.

Para esse estudo, foram submetidos a irradiacdo 2 (dois) grupos de
compositos com 9 placas cada um. O primeiro grupo (GAMA 150) foi exposto as
doses de radiacdo total de 150 kGy; as amostras do segundo (GAMA 300)
receberam doses de radiacao total de 300 kGy.

O objetivo desse processo, foi de investigar a possivel melhora da
resisténcia mecanica e balistica do compdsito apos as diferentes doses de
irradiacdo gama. Pois, recentes estudos (SHAO, et al. 2017; RAVHAVENDRA
SUPREETH, et al. 2015; AYMA, 2017) tém mostrado que a radiagdo ionizante,
dependendo da quantidade de dose, pode melhorar as propriedades de
materiais macromoleculares (polimeros e fibras naturais), como resultado da
reticulacdo e cisdo de processos nos quais os radicais sdo formados ao longo
das cadeias (LOPES, 2011).

3.6. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

A caracterizacdo fisico-quimica objetivou verificar as mudancas
estruturais no material em face da degradacdo produzida pela exposicao
as radiacdes UV-B e gama. Os materiais de cada Grupo de Avaliacdo foram

caracterizados, antes e apos irradiacoes.
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3.6.1. ANALISE DA SUPERFICIE

Foi realizado um exame com o auxilio de uma lente, marca CARSON com
aumento de 10x, para que fosse identificado as possiveis alteracbes no
composito causadas pelas irradiagcdes ultravioleta e gama. Os resultados do
exame visual, foi registrado por meio de fotografias.

3.6.2. DETERMINACAO DO GRAU DE RETICULACAO E TEOR DE
INCHAMENTO

O grau de reticulacao e o teor de inchamento da resina poliéster para cada
condicdo de tratamento, foi determinado a partir do ensaio de teor de gel. A
técnica de extracdo da fase nao reticulada por solvente, foi adaptada para a
analise do poliéster a partir da Norma ASTM D-2765, em um extrator Soxhlet
(FIG 3.10), existente no Laboratorio de Ensaios Ambientais em Polimeros-
IME/RJ.

FIG. 3. 10 Fotografia dos extratores de Soxhlet.
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Foram utilizadas para cada grupo de avaliagdo amostras com massas
entre 0,25 e 0,35 gramas. Essas foram submetidas a um processo sob refluxo,
em Tetrahidrofurano, P.A. (THF), por um periodo de 6 (seis) horas. ApGs este
periodo, as amostras foram secas até peso constante. Todo o procedimento foi

realizado em triplicata. O grau de reticulacdo foi obtido através da EQ 3.2:

Ws—Wo

Grau de Reticulacdo (%) = WO

x 100 EQ 3.2

Em que: Ws= Massa da amostra com a gaiola (g), ndo solavel apos secagem;
Wi = Massa inicial da amostra com a gaiola (g);

W, = Massa da gaiola (g).

Também foi determinado o teor de inchamento da matriz polimérica
conforme a EQ. 3.3. O teor de Inchamento corresponde a absorcéo do solvente
pelo polimero, que esta diretamente relacionado a quantidade de ligacdes

cruzadas presentes no polimero reticulado (LUCAS, et al., 2001).

Wu-Wo
Ws—-Wo

Teor de Inchamento =

EQ3.3

Em que: Wu= Massa da amostra imida com a gaiola (g); apés ensaio.

Este ensaio objetivou determinar a influéncia do grau de reticulacéo e do
teor de inchamento da matriz, nas propriedades finais dos compdsitos antes e

apos degradacao.

3.6.3. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

A espectroscopia FTIR foi realizada por meio de um espectrometro
modelo Thermo Scientific Smart ITR is50 FT-IR, modelo Nicolet, na regido entre
400 cm™ e 4000 cm™, empregando-se a técnica de refletancia total atenuada
(ATR). Os espectros em transmisséo foram obtidos com resolucédo de 4 cm™ e
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64 varreduras em cada ensaio, para se obter uma boa razao sinal/ruido. Os
espectros obtidos foram processados no programa de andlise Origin Pro-8, e
suas linhas bases foram ajustadas para um mesmo patamar.

A analise por FTIR foi utilizada para verificar a existéncia de alteracdes na
estrutura das amostras irradiadas, servindo como uma ferramenta para a
identificacdo de possiveis variagdes no comprimento de onda e absorcdes
caracteristicas. Para a determinacdo da degradacdo ocasionada por meio das
radiacfes ionizantes no compdésito, foi calculado o indice de oxidacédo (I0) em
cada constituinte.

A saber, as degradacdes ocasionadas na matriz de poliéster, e nos
reforcos (poliaramida e curaud) pelas radiacbes UV e gama, foram
acompanhadas por meio dos calculos (I0) das variacdes nas intensidades das
bandas caracteristicas e atipicas desses materiais. A TAB. 3.5 mostra as bandas

estudadas para cada constituinte.

TAB. 3. 5 Bandas caracteristicas estudadas em cada componente do compdésito.

MATRIZ: Poliéster

Grupo funcional Nimero de onda (cm™)
C=0 Carbonila (éster) 1715
C-H Estiramento do grupo C-H 2961

REFORCO: Poliaramida

Grupo funcional Namero de onda (cm™)
C=0 Amida | 1639
C-N e N-H Amida ll 1537
C-H Vibragéao fora do plano 821

REFORCO: Curaua

Grupo funcional Nimero de onda (cm™?)
C=0 Estiramento dos grupos éster 1727
ou carboxilicos
C=0e O-H Estiramento de Polissacarideos 1033
C-H Hidrocarbonetos saturados 2917
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3.6.4. ANALISE TERMOGAVIMETRICA (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) do compésito e de cada constituinte,
foi realizada em um analisador termogravimétrico da marca TA Intruments,
modelo TGA-Q500 do Laboratério de Apoio Instrumental (LAPINI) do Instituto de
Macromolécula Eloisa Mano (IMA-UFRJ), dispondo de um termopar de cromel-
alumel e de um sistema computadorizado de analise.

As amostras de poliéster, curaua e poliaramida, foram retiradas de cada
grupo de avaliacdo pesando cerca de 5,0 mg; assim como, também foram
retiradas das camadas externas e das interfaces dos compdsitos, amostras
pesando cerca de 6,0 mg. Todas as amostras foram colocadas em cadinhos de
platina e aquecidas de 25°C a 500°C, sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de
40 mL/min, na velocidade de 10°C/min.

Foram determinadas, para grupo de avaliagdo, a perda de massa, a
temperatura de inicio da perda de massa por extrapolacdo do “onset’” e a
temperatura de maxima taxa de perda de massa (Td), considerada igual a do
“pico” de maxima intensidade na primeira derivada da curva termogravimétrica
(TGA).

3.6.5. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

As analises de DSC dos constituintes e do compdsito foram realizadas,
antes e apos irradiacao segundo a norma ASTM D 3418-82. O Equipamento TA
Intruments, modelo DSC-1000 (IMA-UFRJ), com um sistema computadorizado
de analise, foi utilizado. As amostras, com massa aproximada de 4,5 mg,
colocadas em cadinhos de aluminio, foram submetidas, sob um fluxo de
nitrogénio de 50 mL/min, a um ciclo de aquecimento de 25 °C até 300 °C, nas

velocidades de 10 °C/min.
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3.7. CARACTERIZACAO MECANICA

Segundo (Mano 2000), as propriedades mecanicas compreendem a
totalidade das propriedades que determinam a resposta dos materiais as
influéncias mecéanicas externas. Neste trabalho, os compdsitos antes e apds
irradiacOes foram submetidos aos ensaios de flexdo e impacto. A partir desses
ensaios, foi possivel verificar a resisténcia mecanica dos materiais apos 0s
tratamentos com as radiacdes ionizantes, assim como, foi possivel analisar o

modo de falha ocorrido no compdsito laminado.

3.7.1. ENSAIO DE FLEXAO

O comportamento sob ensaio de flexdo a trés pontos foi realizado em
temperatura ambiente, em uma maquina EMIC DL10000 (FIG.3.11), pertencente
ao LNDC-Coppe/UFRJ. Os parametros utilizados seguiram o previsto no método
B da norma ASTM D790. A velocidade de deformacgéo foi 0,25 mm/min, tendo a

distancia entre os suportes de 90 mm.

FIG. 3. 11 Fotografia da maquina de ensaio universal EMIC DL10000.
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Foram utilizados 5 (cinco) corpos de prova para cada grupo de avaliacao.
Esses foram usinados com dimensfes médias de 127x12,5x11,5 mm (FIG.
3.12).

FIG. 3. 12 Fotografia dos corpos de provas usinados para ensaio de Flexéo;
adaptados da norma ASTM D 790.

A tensdo maxima (omax) foi calculada segundo a EQ. 3.4, em que, L € a
distancia entre os suportes, P a carga maxima aplicada no corpo de prova
até a ruptura, b a largura e d a espessura. O médulo de elasticidade foi calculado

pela EQ. 3.5, em que, Ay corresponde a deflexdo em (mm).

3LP

Omax.= bl EQ34
P.L?

= wady EQ 3.5

3.7.2. ENSAIO DE IMPACTO CHARPY

Neste trabalho foi avaliado o comportamento sob impacto Charpy dos
compoésitos antes e apés as irradiacdes, na temperatura ambiente, em uma
maguina de ensaios de impacto da marca Tinius Olsen, modelo IT542M com
uma tela de exibicdo para unidades em Joules, Modelo 104 (FIG. 3.13) e com
capacidade de 543,28 J; localizada no LNDC- Coppe/UFRJ.
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FIG. 3. 13 Fotografia da maquina de impacto Tinius Olsen, modelo IT542M.

Para cada condicéo, foram utilizados 5 (cinco) corpos de prova entalhados
perpendicularmente a disposi¢cao dos reforcos com profundidade de 2,54 + 0,1
mm, segundo a norma ASTM D 256, buscando proporcionar a todos os materiais
a mesma condicdo de impacto; eles foram obtidos a partir de usinagem
mecéanica, com dimensdes médias de 61x12x11,5 mm (FIG. 3.14). A energia
absorvida (kJ/m?) no impacto foi determinada para os corpos de prova com o
entalhe através de sua divisdo pela secéo transversal dos mesmos.

A resisténcia ao impacto do composito, antes e apés radiagbes foi
determinado usando a EQ. 3.6 (YOUNG, et al. 2015).

A E
Resisténcia a Impacto.= - EQ 3.6

Em que: E = Er — Eo, sendo Er a energia absorvida no impacto por uma
amostra, e Eo € a energia de corre¢do na perda de atrito do péndulo (11 semi-
ciclos = 17,769 J); w e t sdo respectivamente, largura e espessura.
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FIG. 3. 14 Fotografia dos corpos de provas usinados para ensaio de impacto Charpy;
adaptados da norma ASTM D 256.

3.8. AVALIACAO DO COMPORTAMENTO BALISTICO

Os ensaios balisticos objetivaram verificar a capacidade de absor¢céo da
energia cinética de um projétil em movimento pelo sistema estudado, antes e
apos radiacdo UV e gama. Os ensaios foram realizados segundo a NIJ Standard
0108.01, apoiados de um radar Doppler WEIBEL SL-520P pertencente ao
Centro de Avaliacdes do Exército (CAEX) — Rio de Janeiro/RJ. Foram utilizados
projéteis com massa de 8,0 g, da muni¢cdo 9 mm, nos quais foram disparados de
um provete fixo em uma base inercial a 5 (cinco) metros de distancia da boca do
provete, em um angulo de incidéncia de 90° (FIG. 3.15).

Para cada grupo de avaliacdo (CR, UV 150, UV 300, GAMA 150 e GAMA
300) foram feitos 8 disparos, sendo efetuado um disparo em cada compésito CR
e dois disparos nos materiais irradiados. A velocidade dos projéteis no impacto
e logo apés a perfuracdo do compdsito (velocidade residual) foi medida por meio
do Radar Doppler. O calculo da energia impacto (Es) e da energia residual (Er)

foi realizado por meio das equacdes EQ. 2.2 e EQ.2.3.
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FIG. 3. 15 Fotografia do tunel balistico e do compdésito “como recebido” no aparato
utilizado para o ensaio balistico realizado no CAEX; e munic¢ao utilizada no ensaio.

3.9. AVALIACAO DOS DANOS NOS ENSAIOS MECANICOS E BALISTICO

A caracterizacdo visual e microscopica dos compdsitos, ante e apos
irradiacdes, objetivou determinar os mecanismos de fratura que atuaram nos
ensaios mecanicos e balistico. Verificando a ocorréncia ou nao de
mudanc¢as no comportamento em virtude da exposicéo as radiacdes UV e gama.

A andlise fratografica foi executada em um microscopio eletrénico de
varredura, marca JEOL, modelo JSM 5800LV (IME), utilizando-se energia do
feixe de elétrons de 20 e 30 kV. A analise objetivou verificar a topografia das
superficies dos compositos antes e apos irradiagdes, identificando as mudancgas
estruturais nas superficies irradiadas, assim como, a topografia da superficie de
fratura dos corpos de provas ensaiados em flexdo, impacto e balistico. Para isso,
as amostras foram recobertas com platina, em uma camara de vacuo.
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3.10. ANALISES ESTATISTICAS

A andlise de variancia (ANOVA) foi utilizada com nivel de significancia de
5%, para verificar se ocorreram diferencas significativas dentre as médias dos
resultados obtidos no ensaio de grau de reticulagéo, nos ensaios mecanicos e
balistico. A finalidade foi comparar os resultados apds os diferentes tempos e
doses de radiagdes ultravioleta e gama, em relagdo ao material “como recebido”.

As analises por meio da ANOVA foram complementadas, por meio do
teste de comparacdo de médias Tukey. Essa técnica objetiva avaliar
quantitativamente a amplitude das diferencas significativas dos tratamentos
obtidos pela ANOVA.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nos ensaios séo apresentados e discutidos neste
capitulo, considerando as modificacdes estruturais no composito em face da
degradacao produzida pela exposi¢cédo as radiacdes UV-B e gama. Para avaliar
o0 comportamento fisico-quimico, mecéanico e balistico, os valores encontrados

foram comparados aos dos materiais “como recebido”.

4.1 CARACTERIZACAO VISUAL DO COMPOSITO

A FIG 4.1 mostra as mudancas na coloracdo das superficies dos
compadsitos antes e ap0s as radiacdes.

R
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150 h UV 300 h UV

150 kGy v 300 kGy

a) b)

FIG. 4.1 Compdsitos “como recebido” e irradiado (ultravioleta e gama).

Observa-se que a radiacdo ultravioleta provoca um amarelamento na
superficie do compdsito, conforme mostrado na FIG. 4.1a), independentemente
da quantidade de horas de exposicdo empregada. Essa modificacdo na
coloragdo superficial do compoésito estd provavelmente relacionada a
modificacdes nos grupamentos cromoforos da lignina presentes na manta de
curaud nas camadas mais externas (PASTORE, et al. 2004). Esses
grupamentos quimicos pertencentes a lignina (C=C, radical fendxi, grupo

fendlico, a-carbonil) sofrem transi¢des eletrénicas ao absorverem luz (fétons) na
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faixa do ultravioleta (abaixo de 350 nm), acarretando a degradacao na superficie
do material (DE PAOLI, 2009; MOHANTY, et al. 2005).

Ao contrario do que ocorreu com a radiacdo UV (FIG 4.1 b);
amarelamento), apos a radiacdo gama nao se observou qualquer mudanca de
coloracao, provavelmente porque esta radiacdo, de alta energia e alto poder de
penetracdo, ndo interage com o0s grupos cromoéforos, mas sim de forma a
produzir outros tipos de mudancgas nas propriedades fisicas e mecanica (DE
PAOLI, 2009).

4.2 AVALIACAO DAS CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS

As analises fisico quimicas (FTIR, TGA e DSC) foram realizadas nos
materiais individualmente, bem como, no compa@sito; antes e apds a exposi¢cao
as radiacdes ultravioleta e gama, buscando identificar as modificacbes
estruturais em cada material e no compaésito. As amostras para as analises no
composito, foram retiradas tanto na camada externa (Curaué/Poliéster) quanto
na camada interna (Poliaramida/Poliéster) dos materiais ndo irradiados e
irradiados, buscando avaliar o efeito das radia¢des, quanto da interacédo entre os
diferentes materiais.

Sera apresentado e discutido os resultados individuais em cada condigéo.

4.2.1 ANALISES FiSICO-QUIMICAS DA MATRIZ POLIESTER

4.2.1.1 GRAU DE RETICULACAO E TEOR DE INCHAMENTO

A variagéo do grau de reticulagcéo (expresso como percentual de gel) e do
teor de inchamento da resina de poliéster ortoftéalica, em funcdo do tempo de
exposicao a radiacao ultravioleta e das diferentes doses de radiacédo gama, estéo

apresentados na TAB.4.1.
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TAB. 4. 1 Grau de reticulacdo e teor de inchamento da resina de poliéster
ortoftalica, antes e ap0s radiacdes.

Gruno de Grau de Teor de o
A PO 9€  Amostras Reticulacio Média (%) Inchamento Média
valiacao (%)
01 94,54 1,46
CR 02 96,78 96,37 £ 1,7 1,49 1,41
03 97,78 1,28
01 97,40 1,48
UV 150 02 93,24 9555+21 1,30 1,41
03 96,02 1,47
01 97,57 1,27
UV 300 02 96,44 97,07 £ 0,6 1,39 1,34
03 97,19 1,37
01 96,47 1,08
GAMA
150 02 98,52 96,3+2,3 1,69 1,37
03 93,93 1,35
01 93,10 1,40
GAMA
200 02 92,65 93,97 +1,9 1,55 1,48
03 96,15 1,51

Pode-se observar que o poliéster “como recebido” (CR), apds o processo
de cura ou seja apOs a formacdo das ligacdes cruzadas entre as cadeias
poliméricas, apresentou um grau de reticulacdo em torno de 96%, indicando que
4% do material ndo produziu ligagGes cruzadas entre as cadeias durante o
processo de cura, provavelmente devido a falta de interagdo entre o agente de
cura (PMEK) e a resina liquida.

A TAB 4.1 mostra uma pequena variacao do grau de reticulagédo da resina
apos as radiagbes UV-B e gama. Entretanto, essa variagdo em relagdo ao
material CR ndo é significativa, como demonstrado pela andlise estatistica de
variancia realizada (APENDICE 1.1), para o nivel de significancia de 5%,

demonstrando estar dentro do erro.
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Pode-se também observar que, a resina “como recebida” apresentou um
grau de inchamento de 41%, indicando que a quantidade de liga¢cbes cruzadas
produzidas pelo processo de cura foi relativamente significativa. Observa-se que
apos 150 horas de radiacao ultravioleta, a quantidade de ligacGes cruzadas néo
variou, porém, apés 300 horas de exposicdo, o material apresentou um aumento
dessas ligacdes, como demonstrado pela diminuicdo da capacidade de
inchamento (MAHMOUD, TAY, ROZMAN, 2011).

Esse comportamento foi similar ao relatado por Vivas (2013) no estudo da
degradacdo do UHMWPE por radiacao ultravioleta.

Os resultados apresentados na TAB. 4.1 mostram que para a dose de 150
kGy, ocorreu um aumento na quantidade de ligacbes cruzadas, como
demonstrado pelo decréscimo da capacidade de inchamento do polimero
quando comparado ao “como recebido”, porém, nota-se um efeito contrario para
doses de 300 kGy; ou seja, uma diminui¢cdo na quantidade de ligagdes cruzadas
(aumento da capacidade de inchamento), provavelmente devido a quantidade
de cisGes ocorridas nesta dose ter sido superior a quantidade de reticulacdes

promovidas pela radiacdo (LUCAS, et al 2001).

4.2.1.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR-ATR)

A FIG. 4.2 mostra o espectro de FTIR do poliéster ortoftalico “como
recebido” e suas bandas caracteristicas de absorbancia. Os espectros referentes
aos materiais degradados nas condi¢cdes estudada estdo apresentados no
APENDICE 1.2.

De acordo com Dholakiya (2012) e Zhao et al. (2010), o pico de absor¢cao
em 2961 cm é atribuido ao estiramento assimétrico do grupo metil (C-H) e o
pico em 1715 cm* é atribuido ao estiramento do grupo C=0, confirmando que
em 1715 cm ha a presenca do grupo éster. A regido entre os picos ~1004 cm*
e 745 cm correspondem presumivelmente a flexdo dos grupos C-H fora do
plano (ZHAO et al., 2010) decorrente da posi¢éo 1 e 3 no anel benzénico, assim

como, da flexdo -C=CH resultante da isomerizacdo do anidrido maleico para
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fumarato durante a polimerizacao da resina (ALABBAS et al. 2017; DHOLAKIYA,
2012).

O pico acentuado em 1258 cm corresponde a insaturacédo na cadeia da
macromolécula (C=C), enquanto que em 1067 cm™ atribui-se ao estiramento
simétrico do éster alifatico -C-O-C (ZHAO et al., 2010; DHOLAKIYA, 2012).

——POLIESTER CR

o Poliéster Ortoftalico

0 0 cH, ©
6 ] ] | ] W
0,06 -C, C-0-CH-CH-0=C, -
/c:c\ i
H C-0-CH-CH
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2961

0,02

0,01 4

0,00

T T T T v T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nt de onda (cm™)

FIG. 4. 2 Espectrograma em absorbancia obtido no ensaio de FTIR do Poliéster
ortoftalico “como recebido”.

As mudancas estruturais advindas das radiacdes ultravioleta e gama na
matriz polimérica (resina), podem ser observadas por meio das FIG. 4.3 e
FIG.4.4.

———POLIESTER UV 300
——POLIESTER UV 150
——POLIESTER CR
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FIG. 4. 3 Sobreposicdo dos espectros de FTIR do poliéster ortoftalico, antes e apds os
tempos de 150 e 300 horas sob radiagao ultravioleta.
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FIG. 4. 4 Sobreposi¢éo dos espectros de FTIR do poliéster ortoftalico, antes e apos as
doses de 150 e 300 kGy sob radiagédo gama.

Observa-se através dos espectrogramas apresentados que as radiacdes
ultravioleta e gama ndo produziram novos grupos funcionais apdés as
degradacoes.

A carbonila é considerado o grupo funcional mais propicio a ocorrer tanto
0S processos oxidativos, bem como a reticulacdo deste material; ou seja, ao se
estudar a variacao deste grupo funcional durante a degradacao, pode se prever
que tipo de processo ocorreu no material, reticulagédo ou oxidagao (DE PAOLI,
2009; GHENO et al. 2016).

Desse modo, utilizou-se o pico de 1715 cm™ da resina de poliéster,
atribuido ao estiramento C=0 para estudar a variacdo da quantidade de ligaces
cruzadas na resina ap0s o processo de degradacao (ZHAO et al., 2010; GHENO
et al. 2016). Caso a intensidade deste pico diminua apés a degradacao, isso
significara um decréscimo deste grupo funcional, indicando um possivel aumento
das ligacdes cruzadas no material.

Para a analise quantitativa, normalizou-se o pico da carbonila através do
pico referente ao estiramento assimétrico do grupo metil (-CHs) adjacente a
ligacdo C=C na cadeia polimérica (2961 cm), considerado invariavel apos
degradacdo (DELAHAYE et al, 1998; MALANOWSKI, 2009). Esse
procedimento foi realizado para neutralizar a interferéncia nos resultados das

diferentes espessuras de amostras utilizadas.
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Assim, foi determinado por meio da EQ. 4.1, o indice de reticulacéo
(quantidade de macromoléculas reticuladas no material) na matriz antes e apos

radiacdes UV-B e gama.

_1(1715)
T 1(2961)

EQ. 4.1

A TAB. 4.2 apresenta os valores do indice de reticulacdo nas 5 (cinco)

condi¢bes estudadas.

TAB. 4. 2 Intensidade do “pico” da banda caracteristica da resina de poliéster
normalizado pela banda 2961 cm™, antes e apés radiacdes ionizantes.

Condicoes Intensidades dos Picos indice de Reticulag&o
(IR)
Bandas (cm™1)-> 1715 2961
1715/2961
Poliéster CR 0,04273 0,01094 3,90585
Poliéster UV 150 0,01363 0,00623 2,18780
Poliéster UV 300 0,00924 0,00409 2,25917
Poliester Gama 150 0,07282 0,01968 3,70020
Poliéster Gama 300 0,04163 0,00824 5,05218

Os resultados obtidos para o indice de reticulacdo apo6s a degradacao da
resina de poliéster, mostram que a quantidade de ligacbes cruzadas na matriz
apos os diferentes tempos de radiacdo UV-B é maior em relacdo ao material
“como recebido” (esse pode ser observado pelo decréscimo dos indices de C=0
na TAB.4.2), confirmando a tendéncia dos resultados obtidos no grau de
inchamento.

Observa-se também que nas doses de 150 kGy, o indice de reticulacéo
foi menor em relagdo ao material “como recebido”, porém, em 300 kGy esse
indice aumentou. Os valores sugerem que a dose de 300 kGy acarretou maior
quantidade de cisdes na cadeia polimérica do que, de reticulagcbes, quando

comparado aos materiais irradiados com doses de 150 kGy e “como recebido”;
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confirmando os resultados do ensaio do grau de inchamento, bem como, a

literatura (MAHMOUD, et al., 2011; ZHAO, et al. 2010).

4.2.1.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A FIG 4.5 apresenta uma sobreposicao dos termogramas da resina de
poliéster ortoftalica, antes e apos irradiacdes UV-B e gama (o APENDICE 1.3
apresenta estes termogramas individualmente). Observa-se dois pontos de

inflexdo em todas as curvas.
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FIG. 4. 5 Sobreposicao dos termogramas de TGA da resina de poliéster ortoftalico,
antes e apos radiagoes.

Na TAB. 4.3 apresente o0 primeiro estagio de perda de massa que se inicia
em torno de 25°C e termina proximo de 200°C para todas as condi¢fes de
estudo. Essa perda massica média, de aproximadamente de 4,3% em peso, é
atribuida a perda de monémeros néo reticulados e de produtos gasosos (DE
PAOLI 2009; VASCO et al. 2017; ORLANDO et al. 2017; PATEL et al., 2014).
Esses valores mostram que a resina mesmo apoés as radiagcbes UV-B e gama,
apresenta uma boa estabilidade térmica para aplicacbes de até 290 °C (To-

onset) (DHOLAKIYA, 2012).
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O segundo estagio ocorre na faixa de 330 e 380 °C, onde se pode notar
0 aumento rapido da decomposicao do material, com perda méssica proxima de
92% em peso. Essa perda pode ser atribuida & cisdo homolitica de fragmentos
do polimero, correspondendo a um pico forte nas curvas de DTG (Td) em torno
de 365 °C (LIN, et al. 2016; MANFREDI, et al., 2006).

Pode-se observar na TAB. 4.3 que a decomposi¢cdo térmica da resina
gerou uma pequena quantidade de residuos, atribuidos a subprodutos em forma
de carvao sélido (NEUMEYER, et al., 1976; MOURITZ, et al., 2006; LAOUBI, et
al. 2014).

TAB. 4. 3 Parametros obtidos na andlise termogravimétrica para o Poliéster.

Perda de Massa (%) Tem p(?g;;turas
Condicdes Faixa de Temperaturas (°C)
Resfduo (To) (Ta)
25-200 330-380 TOTAL Total (%)
POLESTER 402 9098 950 5,0 29070 366,16
POLIESTER
UV 150 6,56 92,10 98,69 1,4 287,4 358,45
POLIESTER
UV 300 4,77 92,93 97,7 2,6 293,1 356,60
POLIESTER
GAMA 150 3,2 92,50 95,7 4,6 295,1 372,04
POLIESTER
GAMA 300 3,22 91,48 94,5 5,6 297,0 368,19

Observa-se que a quantidade de material decomposto na faixa de 25 a
200 °C é similar, exceto na resina apés 150 horas de radiacdo UV; comparado
ao material ndo reticulado obtido no ensaio do teor de gel (4%). Verifica-se que
as curvas irradiadas por UV e gama se mostram bastante similares a nao
irradiada, sugerindo que nao ocorreu variacdes significativas na estabilidade

térmica da resina.
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4.2.1.4 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

As analises calorimétricas da resina de poliéster, antes e ap0s radiacdes
UV-B e gama, obtiveram os valores da temperatura de transicdo vitrea (Tg) do
material. As mudancas na Tg do material dependeram da quantidade de
ligacBes cruzadas que o mesmo teve apds a cura (HUSSEIN; TAY; ROZMAN,
2012).

A FIG. 4.6 apresenta a curva tipica para a resina “como recebida” e a
TAB. 4.4 apresenta os valores obtidos da Tg antes e apés radiacdes. As curvas

individuais estio apresentadas no APENDICE 1.4.
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FIG. 4. 6 Curva de DSC do poliéster insaturado “como recebido”.

TAB. 4. 4 Valores das temperaturas de transi¢édo vitrea da resina de poliéster
ortoftalica, antes e apos radiagoes.

Grupo de Avaliacao Transicéo vitrea- Tg (°C)
Poliéster CR 71,92
Poliéster UV 150 70,92
Poliéster UV 300 72,30
Poliéster GAMA 150 71,41
Poliester GAMA 300 71,80
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Verificou-se que os valores da Tg variaram em torno de 71,5°C
(GRENET, et al. 2000), observando uma variacado pouco significativa para os
diferentes tempos e doses de radiacdo UV-B e gama. Entretanto, os resultados
sugerem que o aumento da temperatura de transicao vitrea (por exemplo, UV
300), esta relacionado a diminuicdo da quantidade de ligacdes cruzadas na
matriz polimérica. Os resultados da TAB. 4.4 confirmam a tendéncia daqueles
encontrados na TAB. 4.1.

Por fim, a decomposicao térmica da resina de poliéster ortoftalica ocorre
por um processo exotérmico, apresentando um pico acentuado (~125°C) na
curva correspondente a perda massica de produtos gasosos do material
(HUSSEIN, et al. 2012; MARAIS, et al. 2000).

4.2.2  ANALISES FiSICO-QUIMICAS DO TECIDO DE POLIARAMIDA

4.2.2.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR-ATR)

A FIG. 4.7 mostra o espectro de FTIR da poliaramida “como recebido” e
suas bandas caracteristicas de absorbancia. Os espectros obtidos apés as
irradiacdes estéo apresentados no APENDICE 2.1.

Pode-se observar que a poliaramida possui bandas de absorcdo que
estdo diretamente relacionadas aos grupamentos amidas e ao anel aromatico da
macromolécula. A configuragdo trans do C=0 e N-H produz a banda 3313 cm™
correspondente ao estiramento N-H, bem como, a banda em 1639 cm™, atribuida
ao estiramento da carbonila (C=0) (NASCIMENTO, 2015).

Na regido entre as bandas 1537 e 1303 cm™! tém-se respectivamente a
Amida Il e a Amida lll, que sao atribuidas a combinac&o do estiramento C-N e
flexdo N-H. A regido entre 1500 cm™ e 1401 cm™ correspondem as bandas
absorventes dos grupos aromaticos, referenciadas a flexdo no plano C-H. Em
821 cm observa-se a flexdo fora do plano C-H (NASCIMENTO, 2015; ZHANG,
et al., 2006; BITTENCOURT, 2011).
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FIG. 4. 7 Espectrograma em absorbéancia obtido no ensaio de FTIR da fibra
de poliaramida “como recebido”.

As alteracdes produzidas pelas radiacdes ionizantes no tecido de
poliamida aromatica também foram estudadas por comparacdo ao espectro do
tecido “como recebido”. Estas estdo apresentadas na superposicdo dos
espectros nas FIG.4.8 e FIG. 4.9.
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FIG. 4. 8 Sobreposicao dos espectros de FTIR da poliaramida antes e apds os tempos
de 150 e 300 horas sob radiacdo ultravioleta; regido entre 1750 — 700 cm™.
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FIG. 4. 9 Sobreposi¢édo dos espectros de FTIR da poliaramida antes e apos as doses
de 150 e 300 kGy sob radiacdo gama; regido entre 1750 — 700 cm™.

Os espectrogramas mostram que as radiacdes ultravioleta e gama nao
produziram novos grupos funcionais apés as degradacdes.

Os picos 1639 e 1537 cm! foram normalizados através do pico referéncia
em 821 cm correspondente a vibragdo fora do plano do grupo C-H, que é
considerado praticamente inalterado apdés exposicdo a radiacdes
(NASCIMENTO, 2015; BITTENCOURT, 2011; RODRIGUEZ-UICAB, et al. 2016;
JIA, et al. 2010). Para a avaliacdo das alteracdes estruturais nas fibras de
poliaramida apés as degradacbes, foi utilizado o indice de oxidacao,

apresentado pela EQ. 4.2:

1(1639 ou 1537)

10 = 1(821)

EQ. 4.2

A TAB. 4.5 apresenta as intensidades dos picos bem como os indices de
oxidacdo para cada condicdo estudada. Observa-se que as intensidades
normalizadas dos picos para a Amida | (1639 cm?) variaram quando comparados
ao material CR, apresentando um leve aumento da intensidade nas condicdes
UV 150 e Gama 150, indicando que possiveis carboxilas e/ou grupos aldeidos
foram gerados apds cisdo (C-N) da cadeia principal. Observa-se que as
intensidades dos picos apresentaram uma reducao nas condigdes UV 300 e
Gama 300, indicando cisédo da cadeia principal, sendo que na condi¢céo UV 300
por foto-oxidacdo (BITTENCOURT, 2011; NASCIMENTO, 2015).
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TAB. 4. 5 Intensidade dos “picos” das bandas caracteristicas da poliamida
aromatica normalizados pela banda 821 cm™, antes e apds radiacdes ionizantes.

Condigdes Intensidades dos Picos indice de Oxidagé&o
(10) (10)
Bandas (cm™1)> 1639 1537 821
1639/821 1537 /821
Aramida CR 0,02252 0,02811 0,04268 0,527 0,659
Aramida UV 150 0,02119 0,02924 0,03918 0,541 0,746
Aramida UV 300 0,00914 0,01176 0,01785 0,512 0,659
Aramida Gama 150 0,07068 0,09066 0,12368 0,571 0,733
Aramida Gama 300 0,03161 0,04021 0,06039 0,523 0,666

No caso da banda 1537 cm™ (Amida Il), observa-se um aumento da
intensidade normalizada ap0s a exposicdo aos agentes de envelhecimento,
indicando uma possivel oxidacdo da poliaramida por meio da formacdo de
radicais livres (NASCIMENTO,2015). Isso sugere que, a radia¢do produz na fibra
de poliaramida aromatica, uma reducdo no peso molecular, associada a cisédo
da cadeia principal e da degradacéo oxidativa, ocorrendo predominantemente,
nas moléculas da superficie da fibra. Essas observacfes estdo coerentes com a
literatura (BITTENCOURT, 2011).

4.2.2.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DA POLIARAMIDA

A FIG. 4.10 mostra as curvas obtidas pelas andlises de TGA da
poliaramida, antes e apos as radiacdes UV-B e gama (as curvas individuais para
cada condicdo de estudo, se encontram no APENDICE 2.2. Pode-se observar
gue para todas as condi¢fes de estudo, as curvas apresentaram dois pontos de

inflexdo correspondentes a perda de massa do material.
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FIG. 4. 10 Sobreposic¢do dos termogramas de TGA da poliaramida, antes e apos
radiacoes.

O primeiro estagio de perda massica ocorre na faixa de 25 a 115 °C e €
atribuido a eliminacdo da umidade (dgua) adsorvida nas fibras. Esse tem uma
perda média de massa de aproximadamente 6% em peso.

A partir de 500 °C inicia-se o segundo estagio de decomposi¢ao da fibra.
Pode-se observar na TAB. 4.6 que a To (onset) varia de 507 — 514°C, com um
pico maximo de degradacdo (Td) proximo de 565 °C. Essa perda massica €
resultante da quebra homolitica das ligacdes (anel benzénico, amidas e N-H) na
cadeia da macromolécula (BITTENCOURT, 2011).

Os resultados mostram que uma quantidade relativa (~33,5%) de residuos
gerados apds o ensaio de TGA em todos os materiais avaliados. Segundo
Nascimento (2015), esse residuo é geralmente composto por benzenonitrila e

benzeno, devido a boa estabilidade térmica do anel aromatico.
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TAB. 4. 6 Parametros obtidos na analise termogravimétrica para a Poliaramida.

Perda de Massa (%) Temp?raturas
(°C)
Condicoes Faixa de Temperaturas (°C)
Residuo (To) (Ta)
25-115 540-575 TOTAL Total (%)
ARACI\QDA 785 5611 63,96 3505 5079  562,9
ARAMIDA
UV 150 7,28 5494 62,22 32,53 508,9  562,4
ARAMIDA
Ovaog 527 5571 6098 3404 5143 5683
ARAMIDA
GAMA 150 80 5586 6266 3259 508,6 564,
ARAMIDA
GAMA300 03 23 606 3351 5143 5683

Dessa maneira, 0s resultados experimentais mostram que as curvas
termogravimétricas para o tecido de poliaramida, antes e ap0s radiacdes estédo
de acordo com os trabalhos de Nascimento (2015) e Bittencourt (2011); nos
quais afirmam que, as radiacbes UV-B e Gama (com tempos e doses préximos
aos encontrados no presente trabalho) ndo produzem alteracdes significativas

na estabilidade térmica do material estudado.

4.2.2.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A analise por Calorimetria Diferencial de Varredura ficou limitada devido
a temperatura de fusdo cristalina ser muito préxima a temperatura de
decomposicdo do material, onde gera produtos volateis corrosivos e
consequentemente, colocando em risco a integridade fisica do forno do
equipamento utilizado (YANG, 1993). As curvas obtidas, antes e apos radiacdes
UV e gama (APENDICE 2.3), mostram uma perda de umidade em torno de 117

°C, conforme previsto na andlise termogravimétrica.
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4.2.3 ANALISES FiSICO-QUIMICAS DA MANTA DE CURAUA

4.2.3.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR-ATR)

O espectro de FTIR mostrado na FIG. 4.11 apresenta as bandas de
absorbéancia caracteristicas para a fibra de curaua “como recebido”. Os

espectros obtidos apos as radiacdes estdo apresentados no APENDICE 3.1.
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FIG. 4. 11 Espectrograma de FTIR da manta de curaua “como recebido”.

O pico referente a banda 3334 cm é atribuido ao estiramento de grupos
—OH (alcoois) na celulose e agua; a banda de absorcdo em 2917 cm™ esta
relacionada ao alongamento assimétrico de hidrocarbonetos saturados (C-Hn),
também constituintes da celulose (TOMCZAK, et al. (2007), HOUAREAU, et al.
(2004)). Os picos préximos a banda 1727 cm referem-se ao estiramento e as
vibracbes dos grupos carbonila (C=0) e acetila encontrados nos componentes
da hemicelulose (SPINACE, DE PAOLI, 2017; BOISOI, et al. 2013).

Entre as bandas 1512 cm™ e 1000 cm! encontra-se a regido aromatica
da lignina, ressalvando as bandas 1453, 1372 e 1246 cm?, caracteristicas do
dobramento ou estiramento das vibracfes dos grupos C-H e C-O, e de outros

grupos encontrados nela (por exemplo, a acetila). A regido espectral entre 1102
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cmt e 1000 cm? é atribuida ao estiramento dos grupos C-O-C (éteres), sendo a
banda em 1033 cm (C-O e OH alcool secundario) referida ao estiramento de
polissacarideos presentes na celulose (SPINACE e DE PAOLLI, (2017); ELIAS et
a. (2015); TOMCZACK, et al. (2007)). Os picos compreendidos entre 898 cm™ e
663 cm sdo caracteristicos da ciséo do hidrogénio (no grupo O-H) fora do plano
do anel aromético (ELIAS et a., 2015).

Os espectrogramas da manta de curaud submetida as radiagcbes
ionizantes, sdo mostrados nas FIG. 4.12 e FIG. 4.13. Pode-se observar que na
regido espectral entre as bandas 1727 e 633 cm™, houve uma reducgdo das
intensidades apds os tempos de radiacées UV (principalmente apds 300 horas
de exposicdo) e das doses de radiacdo gama.

Para avaliar as alteracdes nos constituintes (celulose, hemicelulose e
lignina) do curaua antes e apos radiacdes, foi determinado por meio da EQ. 4.3
o indice de oxidacdo (IO) através da razdo das bandas 1727 cm'e 1033 cm
com o pico referéncia 2917 cm™ correspondente as vibragdes do grupo metil
(STARK, 2003; FAN, et al., 2012).

1(1727 0u 1033)
1(2917)

10 = EQ. 4.3

——CURAUA UV 150
CURAUA UV 300
—— CURAUA CR

0.8+

1033

Absorbancia (u.a)

T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nt de onda (cm™)

FIG. 4. 12 Espectrogramas de FTIR normalizados da manta de curaué antes e apés
os tempos de 150 e 300 horas sob radiacao ultravioleta.
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FIG. 4. 13 Espectrogramas de FTIR normalizados da manta de curaud antes e apés
as doses de 150 e 300 kGy sob radiagdo gama.

A TAB. 4.7 apresenta os valores do indice de oxidacdo das intensidades

dos picos de absorbancia normalizados (1727 e 1033 cm-1), provenientes do

estiramento dos grupos C=0, C-O-C, C-O e OH. Ela confirma uma reducao no

IO para as amostras irradiadas em todas as condi¢des, corroborando com a
literatura (STARK, 2003; GUVEN, et al. 2016).

TAB. 4. 7 Intensidade dos “picos” das bandas caracteristicas da manta de
curaud normalizados pela banda 2917 cm-?, antes e apés radiacdes ionizantes.

Condicdes Intensidades dos Picos indice de Oxidacao
Bandas (cm™1)-> 1727 1033 2917 (1) (1)
172712917 1033/2917

Curaua CR 0,00227 0,01335 0,00345 0,658 3,870
Curaua UV 150 0,00129 0,00551 0,00276 0,467 1,996
Curaua UV 300 0,00119 0,0033 0,00286 0,416 1,154
Curaua Gama 150 0,00297 0,00613 0,00767 0,387 0,799
Curaua Gama 300 0,00368 0,00941 0,00945 0,389 0,996
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Os resultados demonstram que ocorreu uma reducéo proporcional do 10
com o tempo de exposicdo da radiagdo UV na manta de curaua, sugerindo a
ocorréncia de cisbes no grupo C-O-C e nos &lcoois secundarios da cadeia
molecular da celulose, promovendo uma diminuicdo da massa molar do material
(SPINACE e DE PAOLLI, 2017; ELIAS et a. 2015).

Observa-se uma reducéo do IO bem mais significativa do material quando
exposto as radiacdes gama. Essa reducdo esta provavelmente relacionada a
cisdo e producdo de radicais livres na cadeia principal principalmente nas
ligacbes entre carbono-carbono, carbono-oxigénio, carbono-hidrogénio ou
devido a clivagem na ligag&o oxigénio-hidrogénio. Estes resultados sugerem que
os efeitos da radiagdo gama na celulose é predominantemente, a degradacao
pela cisdo da sua cadeia macromolecular, com redu¢do na massa molar do
material (GUVEN et al. 2016).

4.2.3.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Sé&o apresentados na FIG 4.14 as curvas de TGA obtidas para a manta
de curaud, antes e apés irradiacbes UV-B e gama. Os termogramas de cada
condicdo sdo apresentados no APENDICE 3.2. Os parametros obtidos nas

analises sdo mostrados na TAB. 4.8.
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TAB. 4. 8 Parametros obtidos na analise termogravimétrica para o Curaua.
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CURAUA GAMA 150
—— CURAUA GAMA 300

Sobreposicao dos termogramas de TGA da manta de curaua, antes e apés

radiagoes.

Perda de Massa (%)

Temperaturas (°C)

Faixa de Temperaturas (°C)

Condicdes

Residuo (To) (Ta)r  (Ta)2

25-115 115-380 380-460 Total

Total (%)
CUEQUA 392 3669 4990 90,51 09,50 237,2 334,3 4534
CURAUA 4,81 53,35 28,71 86,87 13,13  210,9 336,8 451,1
uv 150
CURAUA 735 6960 08,06 8501 15,00 204,4 3356 4595
UV 300
CURAUA 6,0 59,07 22,68 87,75 12,25  216,6 331,9 438,9
GAMA 150
CURAUA 7.1 69,61 06,61 83,34 16,64  203,1 323,4 436,6
GAMA 300

Verifica-se que em todas as condi¢cdes de estudo, a decomposicao da

manta de curaua se inicia em aproximadamente em 25 °C, terminando na faixa

de 115 °C e com uma perda massica média de 6% em peso. Esse estagio €

atribuido a perda de 4gua adsorvida nas fibras.

O segundo estagio ocorre entre 115 e 380 °C, sendo atribuido a

degradacéao térmica da hemicelulose presente nas fibras naturais (ELIAS, et al.,
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2015; ORLANDO et al. 2017). Esse estagio tem a temperatura de degradacéo
méxima (Td1) média de 332,4 °C e perda méssica de ~58%. Os valores sdo
maiores que os encontrados na literatura (ORLANDO et al., 2017), e se explicam
pela diferenca de morfologias dos reforcos, o que pode diferir nos meios de
transferéncia térmica no interior dos materiais (VASCO et al. 2017).

Os estagios finais de decomposicao ocorreram na faixa de 380 — 460 °C,
sendo esses atribuidos a degradacgéo das fragcdes celulésicas (~350 °C) na fibra
de curaua, assim como, da degradacdo da lignina (~300-400 °C). Os valores
obtidos para o TGA, mostram que as radiacbes com tempos e doses maiores
(300 hs e 300 kGy), ocasionaram uma menor perda de massa na regiao 380 —
460 °C em relagdo aos outros grupos de avaliagdo. Essa perda € atribuida as
cisbes da lignina na cadeia macromolecular, observadas na regido espectral de
1512 - 1000 cm™,

As andlises de TGA para a manta de curaua CR e irradiadas, mostram
que as temperaturas de inicio de decomposicao (To) diminuem a medida que se
aumenta os tempos e doses de radiacdo UV-B e gama. Assim sendo, os
resultados mostram que os tempos e doses de radiacdo UV-B e gama, produzem
alteracdes significativas na estabilidade térmica do material estudado. Por fim, &
importante notar que a decomposicao por calor da hemicelulose e da celulose
nas fibras lignocelulésicas, ocorrem muito antes da lignina (MOHANTY, et al.
2005).

4.2.3.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A FIG. 4.15 apresenta a curva caracteristica do ensaio de DSC da manta
de curaua “como recebida”. As curvas dos materiais expostos as radiagcdes sao
apresentadas no APENDICE 3.3. A curva caracteristica apresenta dois picos
endotérmicos, sendo o primeiro (~94,0 °C) atribuido a perda de umidade
adsorvida no material; conforme mostrado na analise de TGA.

O segundo pico ocorre na regiao 169 ° C, possivelmente relacionado a
temperatura de fuséo cristalina do material, j& que a decomposicdo das fracées
celulésicas ocorre em torno de 237 °C como apresentado no ensaio de TGA
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(SPNACE, et al. 2009). Porém, essa suposi¢éo ndo pode ser confirmada por nio
haver estudo anterior nestas condigdes.
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FIG. 4. 15 Curvas de DSC da manta de curaua “como recebido”.

4.2.4  ANALISES FiSICO-QUIMICAS DO COMPOSITO

Com o objetivo de analisar a influéncia das radiacdes ionizantes no
compoésito e compara-las as analises realizadas anteriormente em cada
constituinte do compdésito, os ensaios foram repetidos em todas as condicdes
estudadas na superficie externa e na camada interna do compdésito. Essa andlise
busca avaliar se o comportamento dos reforgos com a matriz polimérica, tendera

ao mesmo comportamento de cada um individualmente.

4.2.41 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR-ATR)

A FIG. 4.16 apresenta o espectrograma de FTIR da superficie

(curaud/poliéster) do material compdsito “como recebido” com suas principais
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bandas caracteristicas de absorcdo. Os espectrogramas dos irradiados por UV

e gama, estéo apresentados no APENDICE 4.1.
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FIG. 4. 16 Espectrograma de FTIR da superficie (Curaua/Poliéster) do compdsito CR.

Observa-se que a maioria das intensidades dos picos de absorbancia
correspondem a manta de curaua, porém, somente trés dos picos (1258, 1110 e
1063 cm?) da resina séo observados.

As intensidades dos picos e os indices de oxida¢do a serem avaliados,
serdo 0s mesmos para o material isoladamente. Assim, a TAB. 4.9 apresenta 0s
valores do indice de oxidacdo das intensidades dos picos de absorbancia
normalizados (1725 e 1033 cm-1) conforme descrito no item 4.2.3.1.

Pode-se observar que o efeito combinado dos componentes do compadsito
na superficie aumentou o indice de oxidacdo em todas as condi¢cdes estudadas.
Isso indica que os processos de envelhecimento na superficie do compdsito
provocaram cisdes nas cadeias macromoleculares dos constituintes (regidas
principalmente pela manta de curaua, devido essa apresentar maior fragdo
volumétrica), acarretando nestes uma provavel diminuicdo do seu peso
molecular e, consequentemente, um aumento da sua fragilizacdo. Esses
resultados confirmam a tendéncia observada nas analises de FTIR para ambos

materiais isolados.
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TAB. 4. 9 Intensidade dos “picos” das bandas caracteristicas da superficie
(Curaud/Poliéster) do compésito normalizados pela banda 2917 cm™?
(estiramento do C-Hn da manta de Curaud), antes e apds radiacdes ionizantes.

Condicdes Intensidades dos Picos indice de Oxidacéo
(10) (10)
Bandas (cm?1)> 1725 1033 2917 1725/291 1033/291
7 7

Composito CR
(curaud/poliéster)
Compésito UV 150
(curaua/poliéster)
Compésito UV 300
(curaud/poliéster)
Composito Gama 150
(curaud/poliéster)
Compésito Gama 300
(curaua/poliéster)

0,0238 0,03546 0,02153 1,105 1,647

0,01771 0,0338 0,01169 1,515 2,891

0,01426 0,03091 0,00835 1,708 3,702

0,02128 0,03867 0,01135 1,875 3,407

0,01485 0,02541 0,00803 1,849 3,164

Com relacao ao interior do compaosito (poliaramida e resina), a FIG. 4.17
mostra as intensidades dos picos caracteristicos da poliaramida (descrito no item
4.2.2.1), os espectrogramas irradiados por UV e gama, estdo apresentados no
APENDICE 4.1. Observa-se trés novos picos (2918, 2362 e 1727 cm™) que
provavelmente correspondem a residuos da manta de curaua na superficie da

poliaramida.

—— COMPOSITO CR aramida/poliester
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FIG. 4. 17 Espectrograma de FTIR do interior (Poliaramida/Poliéster) do composito
CR.
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Novamente, as alteracdes produzidas pelas radiagdes ionizantes foram
estudadas por comparagdo ao espectro do compadsito “como recebido”. A TAB.
4.10 apresenta os valores do 10 das intensidades dos picos 1639 e 1537 cm™,

normalizados pelo pico 821 cm*; conforme descrito no item 4.2.2.1.

TAB. 4. 10 Intensidade dos “picos” das bandas caracteristicas da camada
(Poliaramida/Poliéster) no interior do compdsito normalizados pela banda 821
cm?® (correspondente a vibracéo fora do plano do grupo C-H).

Condicdes Intensidades dos Picos indice de Oxidac&o
(10) (10)
Bandas (cm1)> 1639 1537 821 1639/ 1537/
821 821
Composito CR 00176 002045 00252  0.698 0,812
(poliaramida/poliéster)
Composito UV'150 ) ns197 008182 009629 0633 0.850
(poliaramida/poliéster)
Composito UV300 11427 0019 00259 0,555 0,734
(poliaramida/poliéster)
Composito Gama 150 11097 905386 0.06381 0,673 0.844
(poliaramida/poliéster)
Composito Gama 300 ) 1215 599749 001168 0,614 0,641

(poliaramida/poliéster)

Verifica-se que o efeito combinado da poliaramida com a resina (camada
interior do compasito), variou semelhantemente ao discutido no item 4.2.2.1. As
variacdes das intensidades na Amida | (1639 cm), indicam a formacédo de
possiveis carboxilas e/ou grupos aldeidos gerados pela cisdo (C-N) da cadeia
principal. Na banda 1537 cm (Amida 1), 0 aumento das intensidades nos grupos
UV 150 e Gama 150, indicam que houve a degradacéo oxidativa da poliaramida
por meio da formacao de radicais livres (NASCIMENTO,2011).

As andlises dos resultados de FTIR para o compdsito, sugerem que as
degradacgbes ocasionadas pelas radiacdes ultravioleta e gama, acarretaram na
superficie e na camada interior do mesmo, mudancas estruturais (por exemplo,
diminuicdo do peso molecular) provenientes das cisdes nas cadeias
macromoleculares de seus constituintes. Esses resultados sugerem que o

desempenho mecéanico e balistico do compoésito, pode ser afetado pela
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degradacdo ocorrida na superficie (curaud/poliéster), por apresentarem maior

oxidac&o dos seus materiais em comparagao com material CR.

4.2.4.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Neste item, apresenta-se 0s termogramas obtidos para a superficie
(poliéster/curaud) e interior (poliéster/aramida) do compdsito nas mesmas
condigdes.

Na FIG. 4.18 é mostrado uma sobreposicdo dos termogramas de TGA
obtidos para a superficie (curaud/poliéster) do compdésito antes e apds 0s
diferentes tempos e doses de radiacdo UV-B e gama. Os termogramas de cada
condic&o estdo apresentados no APENDICE 4.2. Os parametros obtidos para as

5 (cinco) condic¢des estudadas, € mostrado na TAB. 4.11.
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—— COMPOSITO GAMA 300 (POLIESTER/CURAUA)
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FIG. 4. 18 Sobreposicao dos termogramas de TGA da superficie (poliéster/curaua) do
composito, antes e apoés radiagdes.

Os eventos térmicos na superficie do compdésito se iniciam em torno de
25°C e terminam proximo de 200°C, tendo perda massica de aproximadamente
de 8,3% em peso, correspondendo ao estagio de perda de agua adsorvida nos
materiais, bem como, a perda de produtos gasosos atribuidos a cura insuficiente
da resina (ORLANDO et al. 2017; PATEL et al., 2014).
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TAB. 4. 11 Parametros obtidos na andlise termogravimétrica da superficie do
composito (Poliéster/Curaud).

Perda de Massa (%) Temperaturas
Condigdes (°C)
COMPOSITO Faixa de Temperaturas (°C)
PERFICIE
> Ny Residuo (To) (Ta)
25-200 200-400 Total Total (%)
CO”(‘:ngS'tO 72 8861 9581 4,15 2470 347,08
Composito
UV 150 9,12 89,36 98,49 1,51 241,2 341,20
Compésito
UV 300 7,15 92,17 99,32 0,66 248,3 345,06
Compésito
GAMA 150 8,58 91,48 100 0 243,2 341,20
Compésito
GAMA 300 9,37 85,95 95,3 4,97 240,0 333,49

O segundo estagio de degradacao foi analisado na faixa de 200 - 400°C,
apresentando uma perda massica média de 89,5% em peso. Nessa regido, a
decomposicdo térmica da manta de curaua e da resina de poliéster ocorrem
simultaneamente, iniciada pela degradacgéao térmica da hemicelulose presente na
fibra de curau& (ELIAS et al. 2015), seguida da degradacao atribuida as fracdes
celulésicas (~350 °C), bem como, da degradacao da resina atribuida a cisao
homolitica de seus fragmentos (FERREIRA, et al. 2017).

Observa-se que o inicio de degradacdo térmica da manta de curaua
ocorre antes da matriz, demonstrando que as propriedades finais do compdsito
sao influenciadas pela energia superficial entre ambos materiais. Essa energia
esta relacionada com as possiveis ligacdes intermoleculares (atribuidas as
ligacBes de hidrogénios entre os grupos de alcoois secundarios das fibras com
0s grupos C=0 da resina) que ocorrem entre as superficies das fibras com a
matriz ap0s serem expostas as radiacdes ultravioleta e gama (ABDULLAH-AL-
KAFI et al., 2006; HUSSEIN, et al. 2012; BLEDZKI; GASSAN, 1999; AYMA,
2017).

De acordo com De Paoli (2009), a formacao desses grupos polares (O-H,
C=0) deteriora a adesdo entre a fibra e a matriz. Os pontos de inflexdo

mostrados na FIG. 4.19 demonstram 0 momento em que 0s constituintes se
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degradam individualmente, de modo que, essa regido indica 0 momento da
diminuicdo da adeséo entre as fibras e a matriz apos as radiacoes.

Pode-se observar na FIG. 4.19 que as temperaturas de degradacao nos
pontos de inflexdo variaram para os diferentes tempos e doses de radiacdo
ultravioleta e gama. Os valores mostrados na FIG.4.19 indicam que para o tempo
de 150 h de irradiagdo UV, a interacdo fibra/matriz diminuiu, ao contrario do
tempo de 300 h, quando comparados ao material como recebido. No caso dos
materiais irradiados por diferentes doses de radiacdo gama, essa adesao

decresce ao passo que, a dose de radiacdo é aumentada.
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FIG. 4. 19 Termogramas da superficie (poliéster/curaud) do compdsito, mostrando os
pontos de inflexdo em que h& uma menor interacéo fibra/matriz, apds os diferentes
tempos e doses de irradiacoes.

Pode-se observar no espectrograma do compoésito CR, uma inflexdo que
se inicia em média a 415 °C e termina em 452,80 °C, atribuido a presenca da
lignina na fibra de curaua, com aproximadamente 15% em perda de massa
(ORLANDO et al. 2017). Para os materiais irradiados, a inflexdo correspondente

a degradacao da lignina basicamente desaparece, sugerindo que as radiagdes
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eliminaram o0s grupos aromaticos, bem como, os possiveis polissacarideos
presentes nas fibras (componentes cristalinos) (KHAN, 2006).

Em relacdo a estabilidade térmica das camadas poliaramida/poliéster no
interior do composito, a FIG 4.20 e a TAB. 4.12 mostram respectivamente, 0s
termogramas e os parametros obtidos antes e apos as radiacdes UV-B e gama
para o material. Os termogramas individuais est&o apresentados no APENDICE
4.2.

Diferentemente dos constituintes isolados (poliéster e poliaramida), os
termogramas apresentam 3 (trés) pontos de inflexdo, que correspondem aos
estagios de perda de massa do material. Os eventos térmicos iniciam proximos
de 25°C, referentes a perda de produtos gasosos (agua e mon6meros nao
reticulados) presentes no material. Esses terminam proximos de 220 C° com

perda massica média em torno de 6,7% em peso.
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FIG. 4. 20 Sobreposi¢édo dos termogramas de TGA do interior (poliéster/poliaramida)
do compoésito, antes e apds radiaces.

Na faixa de 230°C e 430°C, ocorre a degradacao da resina de poliéster,
conferindo também uma reducéo no inicio de decomposicao (To ~245°C) do
interior do compasito. O terceiro estagio ocorre entre a faixa de 440°C e 630°C,
com perda de massa média em torno de 45% em peso. A taxa maxima de
degradagdo (Td)2, corresponde principalmente a formagdo de produtos

resultantes da quebra homolitica das ligacbes da cadeia macromolecular da
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aramida (BITTENCOURT, 2011).

aproximadamente

poliaramida/poliéster, em relagdo ao obtido para o tecido isolado (TAB. 4.9).

TAB. 4. 12

19%

nos

residuos

Pode-se observar

para a

uma reducdo de

combinagéo

do

Parametros obtidos na analise termogravimétrica do interior do
compoésito (Poliéster/Aramida).

Condicdes Perda de Massa (%) Temperaturas (°C)
COMPOSITO

INTERIOR Faixa de Temperaturas (°C)

POIESter Residu (To) (Tda)r  (Ta)2

_ _ 25-220 230-430 440-630 Total 0
Poliaramida 0 (%)

Con(]gpssno 6,40 1588 47,11 69,39 26,61 247,1 368,2 580,55
Compoaosito

UV 150 6,71 16,81 45,01 6853 27,82 250,7 372,0 570,1
Compésito

UV 300 6,56 16,65 46,03 72,24 27,23 243,2 366,8 564,7
Composito
GAMA 150 6,92 23,21 41,17 71,30 2550 241,2 370,0 570,1
Composito

7 16,22 4 27 242,2 2 2

GAMA 300 273 6, 5,60 68,55 ,69 2 366,2 566,

Os resultados obtidos para a superficie do compdsito mostram que, sua

To e Ta decrescem apos as radiagdes UV-B e gama, indicando que a estabilidade
térmica do mesmo diminui. Todavia, a faixa de To indica que o compdsito ainda
possui uma boa estabilidade térmica (ELIAS et al., 2015); PATEL et al., 2014).
Os resultados demonstram que as radiagdes ocasionam uma reducgéo da adeséao
fibra/matriz apos os diferentes tempos e doses de radiacdo UV-B e gama,
influenciando as propriedades mecanicas e balistica do comp0ésito. Ja os valores
obtidos de To e Ta para a camada poliaramida/poliéster, indicam que as
radiacdes ndo produzem variagdes significativas na estabilidade térmica e nem
a perda da integridade estrutural da camada interna do compdsito
(BITTENCOURT, 2011; ORLANDO, et al., 2017; VASCO, et al., 2017).
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4.2.4 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Nesta secado séo discutidos os valores correspondentes a temperatura de
transicao vitrea (Tg) da superficie do compaosito, uma vez que, devido a limitacéo
encontrada durante os ensaios, nao foi possivel detectar a Tg na camada
(poliéster/aramida) no interior do compdésito. Na FIG. 4.21 é mostrada a curva
calorimétrica correspondente a superficie do compdsito “como recebido”; as
curvas para 0os materiais expostos as radia¢ées estdo no APENDICE 4.3. A curva
mostra dois picos endotérmicos, sendo o primeiro (~100,0 °C) atribuido a perda
de umidade e de mondmeros nao reticulados da resina adsorvida no material
(conforme mostrado na andalise de TGA); no segundo sugere-se 0 inicio da
degradacéo da fibra de curaua.

Os valores apresentados na TAB 4.13 demostram um leve aumento da
temperatura de transicéo vitrea (Tg) da superficie do compésito, em comparacao
com a resina de poliéster pura. O efeito da interacdo entre fibra/matriz mostra
gue para os tempos e doses menores a temperatura de transi¢ao vitrea diminui,
ao contrario dos tempo e dose maiores. Os valores apresentam um efeito similar
aqueles encontrados para a resina pura. Por estarem na mesma faixa de
temperatura (~72°C), os valores sugerem que ndo houve uma mudanca

significativa na reacao de entalpia do compaésito em relacdo a matriz polimérica.
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FIG. 4. 21 Curva de DSC da superficie do compésito “como recebido”.
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TAB. 4. 13 Valores das temperaturas de transicdo vitrea da superficie do
composito, antes e apoés radiacoes.
Grupo de Avaliacao Transicao vitrea- Tg (°C)

COMPOSITO CR

. . 72,09
(Poliéster/curaud)
COMP"OSITO uv '150 71.24
(Poliéster/curaua)
COMEQSITO uv EBOO 74,08
(Poliéster/curaua)
COMPOSITO GAMA 150
. ) 71,08
(Poliéster/curaua)
COMPOSITO GAMA 300 73.17

(Poliéster/curaua)

4.3 AVALIACAO MECANICA

O comportamento mecanico do compasito foi avaliado por meio do ensaio
de flexdo e de impacto Charpy, antes e ap0s as radiacdes UV-B e gama. Para
identificar o modo de falha que ocorreu no compdsito laminado, esses foram
complementados por analises macroscopicas (fotografias) e microscopicas

(microscopias por MEV).

4.3.1. ENSAIO DE FLEXAO DE TRES PONTOS

Na TAB. 4.14 sado mostrados os resultados obtidos para o ensaio de flexao
em 3 pontos no composito “como recebido” e para os compaositos irradiados com
os diferentes tempos e doses de radiacbes UV-B e gama, respectivamente. Os
resultados estdo concordantes com a literatura, ao passo que, a resisténcia a
flexdo dos compdsitos hibridos e laminados decrescem quando expostos aos
agentes de envelhecimento ambientais estudados (BATISTA, et al. 2016;
RODRIGUES, et al. 2012; LEAO, et al. 2015; SPINACE, et al. 2017; SHAO, et
al. 2017).

133



TAB. 4. 14 Valores médios para os resultados obtidos no ensaio de flexdo em
3 pontos dos compasitos hibridos reforcados com manta de curaud e tecido de
poliaramida, antes e apos radiagfes UV-B e gama.

CONDICOES Resisténcia a flexdo (MPa) Modulo de Elasticidade (GPa)

CR 72,50+5,4 10,38 £ 2,9

UV 150 50,67 £2,2 5,70+14
UV 300 71,37 +£3,1 8,33+0,6
GAMA 150 33,02+3,1 3,65+0,7
GAMA 300 28,54 +5,1 3,26+1,4

Estudos (GEHLEN et al. 2014; ANGRIZANI et al. 2011) mostraram que 0s
compositos hibridos reforcados com fibras lignocelulésicas na superficie,
apresentam menor resisténcia a flexdo, em relacdo aos que possuem fibras
sintéticas nas camadas externas de reforco. Assim, ao comparar os valores
obtidos para o compdsito “como recebido” em relacdo com a literatura
supracitada, nota-se que o presente compadsito exibe uma resisténcia média a
flexdo (72,50 MPa) superior aos materiais hibridizados com fibras de curaua e
de vidro para a mesma matriz.

Neste estudo, presume-se que a diminuicdo do desempenho do
composito a flexdo foi influenciada pela degradacédo da fibra de curaua, que,
sendo a camada externa de reforco, esta sujeita aos maiores esfor¢cos em flexao,
bem como, aos maiores efeitos de envelhecimento causados por agentes
ambientais; principalmente aqueles gerados por meio da radiacdo UV
(RODRIGUES, et al. 2012).

As FIG. 4.22 e FIG. 4.23 mostram respectivamente, os graficos de barras

para os dados tabelados acima.
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FIG. 4. 22 Resisténcia a flexdo para o compdésito “como recebido” e para os irradiados
por UV-B (150 e 300 hs) e gama (150 e 300 kGy).
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FIG. 4. 23 Mddulos de elasticidade para o compdésito “como recebido” e para os
irradiados por UV-B (150 e 300 hs) e gama (150 e 300 kGy).

Pode-se observar que para a condicdo UV 300 a resisténcia a flexao
reduziu somente 1,5% em relacdo ao material como recebido; diferentemente,

da condicdo UV 150, que reduziu em média 30%. Esses valores sugerem que 0
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tempo maior de radiacdo ultravioleta, permitiu que os radicais livres gerados
durante a radiacdo UV se recombinassem, gerando uma maior reticulacéo e
rigidez na superficie do material. Esses valores sdo confirmados pela tendéncia
do grau de reticulacdo da matriz, assim como, pela analise de TGA da superficie
do compaosito. Neste caso, o aumento da rigidez causada pela reticulacdo da
matriz provavelmente foi compensado pela degradacdo das fibras de curaua
(RODRIGUES, et al. 2012).

Esse “aumento” da resisténcia ap6s degradacdo UV 300, pode ser
atribuido a uma possivel reticulagao “intercross-linking” entre as moléculas
vizinhas (da resina) a celulose, resultando numa maior resisténcia da fibra
natural (AYMA, 2017).

Em relacdo as doses de radiacbes gama, nota-se que a resisténcia a
flexdo, assim como o modulo de elasticidade, decresce a medida que as doses
de radiacdo aumentam. Segundo Ayma (2017) e Supreeth, et al. (2015), em altas
radiacdes ocorre a cisdo na cadeia macromolecular em todos os materiais
constituintes do compdsito, resultando na diminuicdo do peso molecular e,
consequentemente, a diminuicdo de suas propriedades mecanicas.

Todavia, a analise dos efeitos de degradacdo nos compdsitos €
extremamente complexa. Neste sentido, segundo Rodrigues e colaboradores
(2012), o estudo detalhado da fratura pode ser muito Gtil para esclarecer algumas
guestdes.

Pode-se observar nas FIG. 4.24 — FIG. 4.28 que nenhuma das amostras,
antes e apos radiacdes, obtiveram completa ruptura das suas camadas apos o
ensaio de flexdo. Nota-se que as fraturas nos compadsitos se iniciam na face
onde ocorre a tracdo nas fibras, e se propagam em sentido ao ponto de inércia
(linha neutra) dos corpos de provas. Essa € uma caracteristica tipica de fratura
por flexdo em 3 (trés) pontos (RODRIGUES, et al. 2012).

Sdo apresentadas somente as microscopias para a superficie
(curaud/poliéster) do compdsito. As imagens obtidas por MEV para a camada

poliaramida/poliéster estdo apresentadas no APENDICE 5.
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FIG. 4. 24 Corpo de prova “como recebido” apds ensaio de flexdo de 3 pontos. a)
Fotografias do corpo de prova com ampliagcdo na regido de fratura; b) Imagens obtidas
por MEV da superficie de fratura (100 e 300x).

FIG. 4. 25 Corpo de prova irradiado por UV-B 300 horas totais apds ensaio de flexao
de 3 pontos. a) Fotografias do corpo de prova com ampliacdo na regiao de fratura; b)
Imagens obtidas por MEV da superficie de fratura (100 e 300x).
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FIG. 4. 26 Corpo de prova irradiado por UV-B 600 horas totais apds ensaio de flexao
de 3 pontos. a) Fotografias do corpo de prova com ampliacdo na regido de fratura; b)
Imagens obtidas por MEV da superficie de fratura (100 e 300x).
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FIG. 4. 27 Corpo de prova irradiado por Gama 150 kGy apds ensaio de flexdo de 3
pontos. a) Fotografias do corpo de prova com ampliacdo na regido de fratura; b)
Imagens obtidas por MEV da superficie de fratura (100 e 300x).
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FIG. 4. 28 Corpo de prova irradiado por Gama 300 kGy apoés ensaio de flexdo de 3
pontos. a) Fotografias do corpo de prova com ampliacdo na regido de fratura; b)
Imagens obtidas por MEV da superficie de fratura (100 e 300x).

As imagens macroscopicas mostram que o principal mecanismo de falha
dos compasitos foi a ruptura por tracdo da camada externa de curaud, seguidas
pelo descolamento interfacial matriz/fibras na camada de poliaramida. Esse
comportamento sugere que ha uma fraca interacao interfacial entre os reforcos,
decorrentes de falhas interlaminares, caracterizando a regido de fratura final em
flexdo dos compdésitos em todas as condigBes de estudo. Em todos os casos,
nao foram observados danos nas camadas submetidas a compresséao.

Observa-se que para o compésito CR (FIG.4.24-a), a resisténcia a flexdo
foi basicamente controlada pelo descolamento da camada de poliaramida, visto
que, ndo € perceptivel (macroscopicamente) uma fratura critica na superficie sob
tracdo. Por andalise microscopica (FIG.4.24-b), observou-se que ndo houve uma
fratura caracteristica de uma trinca na superficie da camada externa no
compdésito, mas, péde-se visualizar um efeito de pull-out (desprendimento) das

fibras na matriz polimérica.
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A FIG. 4.29 mostra duas microscopias para a camada de poliaramida no
composito CR. Nota-se que ndo h& evidéncias de fraturas no tecido de
poliaramida. Com um maior aumento de 2000x, visualiza-se que algumas fibras
se deformaram plasticamente. Em consequéncia, essa contribui para uma
melhor resisténcia do compdsito, mesmo com a falha prematura por

delaminagéo.

FIG. 4. 29 Microscopia eletrdnica de varredura para a camada poliaramida/poliéster no
composito CR com aumento de 300x e 2000x.

Em relagdo aos materiais submetidos aos diferentes tempos de
degradagcdo UV-B (FIG. 4.25 e FIG. 4.26), nota-se que ocorreu uma fratura
(trinca) transversal nas camadas sob tenséo trativa (mas n&o caracterizando
fratura total), seguidas pela delaminacdo (descolamento) entre as camadas de
curaua e de aramida. Microscopicamente, observa-se que houve um efeito
acentuado de pull-out das fibras, acompanhado de fraturas das mesmas.

No caso dos compésitos expostos a radiacdo gama (FIG.2.27 e FIG.2.28),
observa-se que a fratura na face sob tracéo foi total e se propaga até a linha
neutra (camada central) do compdésito. Pode-se observar pela microscopia que
o modo de falha das fibras (fibrilagdo e/ou rupturas com angulo aparentes de
45°) caracteriza uma fratura fragil do material (FIG. 4.30). Em ambas as doses,
observa-se que nao houve um efeito pull-out das fibras como nas outras
condicoes.
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FIG. 4. 30 Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura da fibra de
curaud por flexdo, apés doses de 300 kGy em radiagdo gama (4000x).

Em contraste com a camada poliaramida/poliéster do compdsito CR
(FIG.4.29) que nado houve fratura das fibras, na condicdo GAMA 300 observou-
se regibes com fibras rompidas por tenséo trativa (FIG.4.31). Essas falhas,
demonstram que o compodsito foi afetado pela alta taxa de radiacdo gama,
acarretando uma fragilizagdo e consequentemente, uma diminuicdo de sua

resisténcia a flexao.

FIG. 4. 31 Microscopia eletrdnica de varredura para a camada poliaramida/poliéster no
composito GAMA 300 com aumento de 50x e 300x.

141



4.3.2. ENSAIO DE IMPACTO CHARPY

O ensaio de impacto Charpy nédo é conclusivo, devido ndo ter ocorrido
ruptura completa dos corpos de provas ensaiados. A TAB. 4.15 apresenta os
resultados obtidos da energia dissipada no impacto para o compadsito “como
recebido” e para os irradiados com os diferentes tempos e doses de radiacdes

UV-B e gama, respectivamente.

TAB. 4. 15 Resultados obtidos no ensaio de impacto Charpy dos compdésitos
hibridos reforcados com manta de curaud e tecido de poliaramida, antes e apds
radiacdes UV-B e gama.

ENERGIA DE IMPACTO (kJ/m?)

CONDICOES ]
CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 MEDIA
CR 53,72 64,18 4423 50,93 43,73 51,3684
UV 150 8260 71,39 79,33 7235 8505 78,14+6,1
UV 300 90,00 89,14 8345 9445 78,02 87,01+64

GAMA 150 126,62 120,53 130,13 124,07/ 153,65 131+13,1

GAMA 300 121,18 121,28 112,66 128,11 115,82 119,8%5,9

A FIG. 4.32 apresenta o gréafico de barras com os dados tabelados.

142



[ 1Energia de Impacto
160 -

140 - T
120 l il
E ™ T
2 p
o 100 -
- |
g 80 T
= I
S 60
@ 7
S I
L2 404
L
20
0 , : . . ; ; ; . , .
CR UV 150 UV 300 GAMA 150  GAMA 300

Grupos de Avaliagao

FIG. 4. 32 Resisténcia ao impacto Charpy para o compdsito “como recebido” e para os
irradiados por UV-B (150 e 300 hs) e gama (150 e 300 kGy).

Observou-se que da mesma maneira que a literatura, existiu uma
tendéncia no aumento da resisténcia ao impacto a medida que 0os compositos
foram expostos aos diferentes tempos e doses de irradiacdo (ABDULLAH-AL-
KAFI, et al, 2006; HUSSEIN, et al., 2012; SUPRETH, et al. 2015, AYMA, 2017).
Dessa maneira, é realizada uma discussdo acerca dos mecanismos que
substancialmente, contribuiram para uma maior absorcdo de energia dos
compasitos apos as radiacoes.

Observa-se um aumento na resisténcia para os compdésitos irradiados UV-
B (~70%) quando comparados aos CR; assim como, para aqueles irradiados por
gama (~130%). Os autores supracitados justiicam que esse aumento é
provavelmente atribuido ao fendbmeno da reticulacdo, assim como, ao da ciséo,
quando esses decrescem apos certa quantidade de radiacao.

Segundo Cantwell e Morton (1991), isso é possivel, ao passo que, se
aumentar a forca de ligacéo das fibras com a matriz, aumenta-se o cisalhamento
interlaminar e, consequentemente, a dissipacdo de energia no material. Esses

valores corroboram com o observado nas analises fisico-quimicas.
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Esses valores também foram influenciados pelos tipos de entalhes feitos
nos reforgcos (SIMONASSI, 2017), uma vez que, a capacidade relativa de
absorcao de energia depende do modo de falha do material e, principalmente do
modo de carregamento empregado sobre ele (CANTWELL; MORTON, 1991).

Na FIG. 4.33 é mostrado que para todas as condi¢cdes de estudo nao
houve fratura total das amostras quando submetidas ao ensaio de impacto, mas
sim, uma falha néo catastrofica por delaminacdo (CANTWELL; MORTON, 1991).
Segundo Naglis e d’Almeida (1998) esse tipo de falha é atribuido a um
mecanismo misto de cisalhamento ao longo da interface fibra/matriz e tensao

normal atuando transversalmente as fibras de poliaramida.

“Como recebido”

GAMA 300

FIG. 4. 33 Corpos de prova apés ensaio de impacto Charpy para o compdésito “como
recebido” e para os irradiados por UV-B (150 e 300 hs) e gama (150 e 300 kGy).
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O mecanismo de falha de impacto em um material laminado, constitui-se
de um processo muito complexo (SHYR et al., 2003). Dessa maneira, fez-se um
estudo detalhado da regido de fratura usando o microscopio eletrénico de
varredura (FIG 4.34 — FIG. 4.36), no qual, pdde-se identificar mecanismos de
falhas do compdésito, que de modo geral incluiram: fissuramento da matriz (falha
intralaminar), cisalhamento interfacial, pull-out e fratura das fibras.

Na FIG. 4.34 é mostrado a superficie de fratura para o compdsito “como
recebido”. Observa-se na FIG. 4.33-a) que ocorreu um efeito pull-out no grupo
de fibras de curaua -b) e de poliaramida —c), em uma morfologia tipica por tracédo
(NAGLIS; d’ALMEIDA, 1998; SAWYER; GRUBB, 1994). Observa-se também
gue houve a ocorréncia de falhas intralaminares, seguidas de cisalhamento entre

as interfaces.
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FIG. 4. 34 MEV na regido de fratura dos refor¢os no compdésito CR ap0s ensaio de
impacto Charpy.

Pode ser observado na FIG. 4.35 a regido de fratura para o compdésito
na condicdo UV 300. Nota-se que o efeito pull-out nas fibras de curaué diminuiu
apos 300 horas de radiacdo. Esse efeito sugere que os tratamentos de radiacao
UV proporcionaram uma melhor adesao entre as fibras e matriz (ABDULLAH-
AL-KAFI, et al., 2006). Essa adesao pode ser atribuida a uma melhor reticulacéo
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da matriz e interacdo com as superficies das fibras, consequentemente, ocorrera
uma maior rigidez da matriz, logo, a possibilidade de ocorrer falhas
intralaminares seguidas de delaminagdo se torna maior. E como visto
anteriormente, esses mecanismos contribuirdo para a melhor dissipacdo de
energia no compaosito.

Verificou-se também que, as fibras de poliaramida fraturaram com maior
quantidade microfibrilagcdo, aumentando significativamente a capacidade de
absorcdo de energia destes compoésitos. Segundo Naglis e d’Almeida (1998)
esse efeito na poliaramida contribui ao passo que, ao ocorrer delaminacéo, os
varios filamentos resultantes do pull-out das fibras podem permanecer unindo as

superficies da trinca; esse mecanismo é conhecido como “bridging”.

FIG. 4. 35 MEV na regiao de fratura dos refor¢cos no compaésito UV 300 apds ensaio
de impacto Charpy.

Na FIG 4.36 sao apresentadas as imagens fratograficas obtidas por

MEV para os compasitos irradiados por gama (150 kGy).
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FIG. 4. 36 MEV na regido de fratura dos refor¢os no compésito GAMA 150 apos
ensaio de impacto Charpy.

Conforme apontado pela literatura (SUPRETH, et al. 2015; AYMA, 2017),
a radiacdo gama também propicia uma melhor adesé&o entre as fibras naturais e
a matriz até uma certa quantidade de dose. Na FIG.4.36 pode ser observado que
na superficie do compdsito (curaué/poliéster) irradiado com dose de 150 kGy, o
efeito pull-out das fibras quase néo ocorreu. Por outro lado, verifica-se que a
superficie morfolégica de fratura das fibras caracteriza uma fratura fragil do
material. Esse comportamento € atribuido a um aumento da rigidez do material,
gue submetido ao impacto, favorece a falha por delaminacao (FIG 4.33).

Ayma (2017) sugere que os radicais livres sdo estabilizados por uma
reacdo combinada e, como resultado, ocorre uma reticulacdo no material.
Segundo o autor, o composito reforcado com fibras naturais e tratado com
radiacdo gama apresenta uma menor absor¢cdo de umidade na superficie das
fibras, favorecendo a adeséao entre fibra/matriz.

Pode-se observar que o composito apresentou superficies totalmente
delaminadas, predominantemente devido a componente de tensdao normal
atuando transversalmente ao tecido. Nesse caso, ao analisar as fibras de
poliaramida rompidas, nota-se que essas apresentaram maior microfibrilamento
comparadas as outras condi¢cdes estudadas. Na FIG. 4.37 pode-se observar

melhor o mecanismo de fratura da poliaramida apoés radiagcdo gama.
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FIG. 4. 37 “Peeling” — estrutura microfibrilar no nicleo da fibra de poliaramida apés ser
irradiada com dose de 150 kGy e submetida ao ensaio de impacto Charpy.

Conforme Naglis e d’Almeida (1998), e Sawyer e Grubb (1994), esse
mecanismo (FIG. 4.37) é conhecido como “peeling”, e ocorre devido a existéncia
de um gradiente de propriedades (aumento da orientacao cristalina) ao longo do
didametro das fibras de poliaramida, que € inerente ao processo de fabricacdo da
mesma. Esse mecanismo contribui significativamente para aumentar a

dissipacdo de energia no compadsito.

4.4 AVALIACAO BALISTICA

A avaliacdo do comportamento balistico do compdsito, antes e apds a
exposicdo as radiacbes estudadas, foi realizado utilizando-se a energia
absorvida pelo material durante o ensaio. A energia absorvida (Eabs) foi calculada
atraves da velocidade residual (Vi) do projetil apés perfurar o composito e da
velocidade de impacto (Vi) no compoésito obtido com o auxilio de um radar
Doppler. As energias de impacto (Es) e residual (Er) foram calculadas por meio
da EQ. 2.2 e os valores de energia absorvida (Eabs) foram calculados por meio
da EQ. 2.3.

Como a velocidade de impacto do projétil no compdsito ndo foi captada
pelo radar Doppler, assumiu-se esta velocidade ser a mesma na saida do

provete (YAHAYA, et al. 2014). Em todas as condi¢Oes estudadas, as amostras
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foram perfuradas (penetracdo completa) pelo projétil. Os valores médios de
densidade areal (pA) dos compdésitos em cada condi¢do, e das velocidades Vi e
Vi, bem como, da Eabs S&0 apresentados na TAB. 4.16.

TAB. 4. 16 Valores médios dos resultados obtidos no ensaio balistico dos
compositos hibridos reforcados com manta de curaua e tecido de poliaramida,
antes e apos as radiacfes UV-B e gama.

CondigBes Vi (mis) Vr (mis)  pA (Kg/m?) Abs:fvri%':‘ o)
CR 337,98 +6,7 280,99 +11,7 13,36+0,18 140,01 + 18,16

UV 150  34061+2,1 299,72+55 13,04+0,02 10593+ 1349
UV300  33839+21 29042+6,3 1258+0,20 120,51 +09,91
GAMA 150 33982+3,1 289,62+24 13,18+0,28 121,21 09,87
GAMA 300 34037+1,7 296,71+6,8 1372+1,57 111,10+ 14,48

Observa-se que os materiais degradados absorveram menos energia do
que o material “como recebido”, indicando que tanto a radiac&o ultravioleta como
a radiacdo gama produziram modificacdes no comportamento balistico do
compésito.

A FIG.4.38 apresenta tanto a energia absorvida como a energia
absorvida especifica (energia absorvida/densidade areal) de cada grupo de
avaliacao estudado.
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FIG. 4. 38 Graficos de barras correspondentes as energias absorvidas pelos
compositos CR e irradiados apés ensaio balistico. a) energia absorvida (TAB. 4.16); b)
energia absorvida especifica do compadsito.
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Para verificar se houve diferenca significativa entre os valores obtidos
da Eabs especifica dos compésitos irradiados em relagdo ao material “como
recebido”, fez-se 0 uso da andlise de variancia (ANOVA) e do teste de Tukey
(APENDICE 6).

A analise de variancia mostrou que ha uma diferenca significativa entre
as meédias dos grupos avaliados, com nivel de significancia de 5%. Aplicou-se o
teste de Tukey para comparar as médias entre 0os grupos de avaliagdo com nivel
de significancia de 95%. Os resultados mostraram que houve uma diminuicéo
média significativa para a Eabs dos grupos de avaliagdo UV 150 (8,12 J/(kg/m?))
e GAMA 300 (8,11J/(kg/m?)), quando comparados ao material CR (10,47
J/(kg/m?2)).

Pressupfe-se que a diminuicdo do desempenho balistico do compdsito
apos a exposicao as radiaces estudadas, esta diretamente relacionada com a
diminuicdo do peso molecular dos reforgos e com o aumento da quantidade de
ligacBes cruzadas da matriz polimérica (como mostrado pelas andlises FTIR,
TGA, e de grau de inchamento para a resina), aumentando a rigidez do material
e consequentemente, a possibilidade de ocorrer delaminagdo no compdésito.

Observa-se que o compésito irradiado com 300 h de radiacao ultravioleta,
apresentou um desempenho balistico melhor do que o grupo irradiado com 150
h de exposicdo. Isso sugere que, as possiveis ligacdes intermoleculares
(ligacdes de hidrogénio entre as superficies fibra natural/matriz) geradas apés a
radiacdo (observadas no ensaio de TGA), promovem uma maior rigidez na
superficie do material, propiciando a ocorréncia de falhas intralaminares que se
propagam pelo corpo do compdsito e, consequentemente, a ocorréncia de
delaminagédo. Nesse caso, a reticulacdo da resina termofixa combinada com a
fragilidade das fibras, deve estar melhorando a resisténcia balistica do compagsito
(CROUCH, et al., 2017).

As andlises macro- e microscopicas, possibilitaram identificar os
mecanismos de falha do compésito laminado.

Observa-se na FIG.4.39 que o compdsito “como recebido” absorve a
energia de impacto através do abaulamento e ruptura das fibras, porém, sem

apresentar aparente delaminacao das camadas.
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FIG. 4. 39 Fotografia do compésito “como recebido” apds ensaio balistico.

O mecanismo de falha do compésito “como recebido” segue o modelo
proposto para o mecanismo de falha de compdésitos laminados em impactos com
penetracdo total (FIG.2.29). Nota-se que a penetracdo completa produziu a
ruptura das fibras (curaua e poliaramida), seguido pela deformacéo plastica das
mesmas. A FIG. 4.40 apresenta, por microscopia eletronica de varredura, a
superficie de fratura dos reforcos, mostrando as fibras rompidas com leve
estiramentos em suas pontas (microfibrilas), confirmando o fato de que a
deformacéo plastica das fibras e a tensdo de ruptura das mesmas, controlam

esse tipo de falha no material.

FIG. 4. 40 Microscopia eletrdnica de varredura na regiao de fratura dos refor¢cos no
composito CR apods ensaio balistico. a) curaud; b) poliaramida.
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A formacéo do cone na face distal pode ser explicada pela propagacao
de uma onda de tenséo longitudinal que percorre o eixo das fibras na velocidade
do som no material, estirando os fios enquanto uma deflex&o transversal ocorre,
acarretando o desenvolvimento de tenséo de tracéo na fibra que se propagam
radialmente a uma distancia do ponto de contato. No estagio final do impacto, o
grau de deflexdo da fibra aumenta e o tecido, que ndo se encontrara mais
horizontalmente, apresentard um componente de tracdo na dire¢cdo de impacto
gue desacelera o projétil. Nesse caso, todo o material atras da frente da onda &
igualmente tensionado, absorvendo assim, a energia do impacto. No entanto, a
interacdo das ondas de tensao longitudinal e transversal resulta no aumento da
taxa de deformacéo local, “cdnica” em sua superficie (SHAHKARAMI, et al.,
2006; BITTENCOURT, et al., 2011; CROUCH et al., 2017).

A FIG.4.41 apresenta os impactos balisticos nos corpos de prova
expostos as radiacdes ultravioleta e gama. Pode-se observar que os compdsitos
irradiados por UV, além de absorver a energia de impacto por ruptura das fibras,
também absorve por meio do abaulamento das fibras, ao contrario dos corpos
de provas irradiados por gama, que nao apresentam uma regido conica na face

distal.

FIG. 4. 41 Fotografias dos corpos de provas irradiados por ultravioleta e gama, ap0s
ensaio balistico. a) UV 150 h; b) UV 300 h; c) GAMA 150 kGy; d) GAMA 300 kGy.
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Observa-se que todos o0s compoésitos irradiados apresentaram
delaminacéo apods o impacto balistico, diferentemente do material ndo irradiado
gue nédo apresentou delaminacdo. A delaminacao produz uma maior absorcao
de energia durante o comportamento dinamico do material (BOGETTI, et al.,
2017). Esta delaminacéo esta possivelmente relacionada a maior quantidade de
ligagcbes cruzadas das cadeias poliméricas apds exposicdo as radiacdes
ionizantes, como observado nos ensaios de FTIR e grau de inchamento, relatado
anteriormente, o que produz uma resina mais rigida e menos tenaz. Esta rigidez,
gue pode ser traduzida em menor deformacéo plastica com relacéo as fibras,
aumenta a probabilidade de ocorréncia de delaminag&o no compdésito (ABRATE,
2016; ROMARIZ, 2008), que tem como resultado um consumo da energia do
impacto, ndo sendo, portanto, considerado prejudicial ao comportamento
balistico do compésito.

Entretanto, a degradacao ultravioleta e gama, como mostrado nos
ensaios de FTIR anteriores, produziu diminuicdo do peso molecular dos
materiais de refor¢co (curaua e poliaramida), fragilizando-os (como mostrado
pelas micrografias na FIG. 4.42) e desta forma reduzindo a tensdo de ruptura
dos mesmos, o que resulta em diminuicdo da resisténcia balistica do compadsito.

Pode-se observar na FIG. 4.42 que as fibras de curaud - a) e b) se
fundem com o atrito do projétil, em relacdo as néo irradiadas - a), com regides
possivelmente degradadas por pirélise. Ja, as fibras de poliaramida irradiadas -
c) e d), apresentam em relacdo as nao irradiadas (FIG. 4.40- b)), uma maior
quantidade de fibrilacdo que aumenta com a dose de radiacdo, e
consequentemente, reduz sua plasticidade (BITTENCOURT, 2011).
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FIG. 4. 42 Microscopia eletronica de varredura na regido de fratura dos refor¢cos no
compasito apds ensaio balistico. a) curaua UV 150; b) curaud GAMA 150; ¢) aramida
GAMA 300 e d) aramida UV 300.

Este estudo demonstra a ocorréncia da delaminacdo do compdésito, que
é favoravel para a absorcdo de energia, e consequentemente, para 0 aumento
da resisténcia balistica. Todavia, 0 processo dindmico foi governado pela
fragilizacdo dos reforcos (principalmente das fibras de curaud) por meio da
diminuicdo do seu peso molecular, o qual, corrobora com os autores Ayma
(2017) e Supreeth, et al. (2015). Esse sinergismo, produziu o decréscimo da
energia absorvida do impacto, e a diminuicdo da resisténcia balistica do
compasito no resultado final.
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5.

CONCLUSOES

As analises dos resultados experimentais obtidos nessa dissertacéo,

associada as informacfes presentes na literatura, permitiram inferir algumas

conclusdes:

A exposicao as radiacbes UV-B e gama, nos tempos e doses dotados
neste estudo, demonstram uma tendéncia no comportamento da matriz
(poliéster) e do tecido de poliaramida. Os resultados mostraram que 0s
tempos empregados de radiacdo ultravioleta tendem a aumentar a
guantidade de ligacBes cruzadas na cadeia macromolecular, seja por
recombinacdo da formacdao de radicais livres ou pela cura de monémeros
ndo reticulados pré-existentes no material. A radiagdo gama, promove
maior cisdes na cadeia polimérica a medida em que se aumenta as doses
de radiacdo. Ja para a poliaramida, os tempos e doses de radiacdes
ultravioleta e gama néo acarretam modificacdes estruturais significativas
no refor¢o. Os resultados sugerem que as radiacdes produzem na fibra
de poliaramida aromatica, uma reducdo no peso molecular que esta
associada a cisdo da cadeia principal e da degradacdo oxidativa,
ocorrendo predominantemente, nas moléculas da superficie da fibra.

As radiacfes UV-B e gama produziram nas fibras de curaua cisdes na sua
cadeia macromolecular, diminuindo o peso molecular das fibras e
acarretando degradacao de seus componentes cristalinos.

Os resultados fisico-quimicos, mecanicos e balistico do compdésito apos
irradiacbes, em fungéo da hibridizac&o, foram influenciados pelo teor e
disposicéo das fibras de curaua nas camadas externas do compdsito. As
analises feitas na superficie do composito demonstram que dependendo
dos tempos e doses de exposi¢cao as radiacdes ultravioleta e gama, uma
reticulagdo entre as superficies das fibras naturais com a matriz pode
ocorrer, provocando uma maior adesédo entre fibra/matriz por meio da
formacédo de ligacdes de hidrogénio, ou, uma menor, caso nado ocorra
essas ligacbes intermoleculares entre os materiais. Esses efeitos
afetaram diretamente o desempenho mecanico e balistico do compdésito
estudado. Ja para a camada poliaramida/poliéster mostraram que por
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estar disposta nas camadas interiores do compdésito, o reforco néo sofreu
mudancas significativas em sua estrutura molecular. Todavia, para a dose
maior de radiacdo gama, notou-se uma tendéncia na diminuicdo do peso
molecular do material, influenciando o comportamento em flexao, impacto
e balistico do compaosito final.

A resisténcia a flexdo em 3 pontos dos compdsitos hibridos e laminados
decrescem quando expostos aos agentes de envelhecimento ambientais
estudados. Todavia, um ligeiro “aumento” da resisténcia apos degradagao
UV 300, pode ser atribuido a uma possivel reticulagao “intercross-linking”
entre as moléculas vizinhas (da resina) a celulose, resultando numa maior
resisténcia da fibra natural. A falha em todas as condi¢cdes de estudo foi
atribuida principalmente a delaminacédo entre as camadas externas e
internas. As andlises macroscopicas e microscopicas mostraram que as
fraturas nos compdésitos se iniciam na face onde ocorre a tracdo nas
fibras, e se propagam em sentido ao ponto de inércia (linha neutra) dos
corpos de provas. Em todos os casos, ndo foram observados danos nas
camadas submetidas a compresséao.

Os resultados para o ensaio de impacto Charpy, ndo foram considerados
validos perante a norma ASTM D 256, visto que nao houve fratura total
dos corpos de provas. Porém, os resultados demostraram um aumento
da resisténcia ao impacto dos compdsitos apds todas as condicdes de
radiacdo. O aumento da capacidade relativa de absorcdo de energia foi
atribuido a reticulacdo entre fibra/matriz apds as radiacdes estudadas,
bem como, ao entalhe transversal no corpo de prova. As fotografias e
micrografias dos compdsitos mostraram que 0os mecanismos de falhas
dos compdsitos, antes e apods radiagbes UV-B e gama, foram:
fissuramento da matriz (falha intralaminar), cisalhamento interfacial, pull-
out e fratura das fibras.

No ensaio balistico, todas as amostras foram totalmente perfuradas, e a
resisténcia balistica dos compositos diminuiu ap0s exposi¢do aos tempos
e doses de radiagfes estudadas. Os resultados mostraram que o0
mecanismo de falha macroscoépico de perfuracdo do compdsito estudado
segue 0 mecanismo proposto, onde a quebra das fibras, tanto do tecido

de poliaramida como da manta de curaua, ocorre de maneira analoga,
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produzindo “tufos” de fibras na face frontal e distal dos compadsitos, exceto
aqueles irradiados por gama. De acordo com as analises estatisticas
empregadas no estudo, somente o tempo de 150 h e a dose de 300 kGy
geraram uma diminuicdo significativa na resisténcia balistica do
composito. Essa diminuicdo esta atrelada a diminuicdo do peso molecular
dos reforcos e com o aumento da quantidade de ligagdes cruzadas da
matriz polimérica, aumentando a rigidez do material e consequentemente,
a possibilidade de ocorrer delaminacdo no compoésito. Entretanto, a
reducado do peso molecular da fibra de curaua prevalece sobre o processo
de delaminagcéo para os tempos e doses de radiacdo UV e gama
estudados.

De modo geral, conclui-se que a quantidade de resina utilizada na
composi¢do do compdsito, ndo foi suficiente para formar uma camada protetora
na superficie do material contra os processos degradativos estudados. Sendo
assim, € preciso que uma camada isolante seja empregada na superficie do
compésito, para minimizar os efeitos que as radiacdes ultravioleta e gama

promoveram no composito.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nas conclusdes do trabalho, séo feitas as seguintes sugestdes:

Estudar o comportamento balistico desse compdsito modificado em um
sistema de blindagem multicamada com municao calibre 7,62 x 51 mm.
Estudar o comportamento balistico da blindagem hibrida e laminada com
os reforcos utilizados, mas, com o tecido de poliaramida disposto nas
camadas externas do compasito.

Estudar a adeséo fibra/matriz de diferentes fibras lignoceluldsicas com a
matriz poliéster por meio do ensaio de pull-out.

Estudar a adesdo através do ensaio de pull-out desses materiais

irradiados.
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8. APENDICES
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8.1. APENDICE 1: RESINA DE POLIESTER

8.1.1. APENDICE 1.1: Resultados da analise de variancia (ANOVA) para o grau

de reticulacéo e teor de inchamento da resina poliéster.

Causas da Somade Quadrado F F

variacao Quadrados medio calculado (tabelado) P-valor

Tratamentos 4 16,77211 4,1931 1,272 3,48 0,3436

Residuo 10 32,97153 3,2972

Total 14 49,74364

Aceita-se a hipbétese de que as médias sdo iguais, pois F (calculado) < F
(tabelado).

8.1.2. APENDICE 1.2: ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR-ATR)
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FIG. 8.1. Espectrograma em absorbancia obtido no ensaio de FTIR do Poliéster
ortoftalico “UV 150”.
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FIG. 8.2. Espectrograma em absorbancia obtido no ensaio de FTIR do Poliéster
ortoftalico “UV 300”.
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FIG. 8.3. Espectrograma em absorbancia obtido no ensaio de FTIR do Poliéster
ortoftalico “GAMA 150”.
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FIG. 8.4. Espectrograma em absorbancia obtido no ensaio de FTIR do Poliéster
ortoftalico “GAMA 300”.
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8.1.3. APENDICE 1.3: ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)
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FIG. 8.5. TGA da resina de poliéster ortoftalico “como recebido”.
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FIG. 8.6. TGA da resina de poliéster ortoftalico “UV 150”.
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FIG. 8.7. TGA da resina de poliéster ortoftalico “UV 300”.
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FIG. 8.8. TGA da resina de poliéster ortoftalico “GAMA 150”.
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FIG. 8.9. TGA da resina de poliéster ortoftélico “GAMA 300”.
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8.1.4. APENDICE 1.4: CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA
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FIG. 8.10. Curva de DSC do poliéster insaturado “UV 150”.
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FIG. 8.11. Curva de DSC do poliéster insaturado “UV 300".
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FIG. 8.13. Curva de DSC do poliéster insaturado “GAMA 300”.

178



8.2. APENDICE 2: POLIARAMIDA

8.2.1. APENDICE 2.1: ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR-
ATR)

|—— POLIARAMIDA UV 150

0,8 4

0,6

! \
a "K J(‘M“MW/

Absorbancia (u.a)

|

0,0

g T T T T T T T — T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
N¢ de onda (cm™)

FIG. 8.14. Espectrograma em absorbancia obtido no ensaio de FTIR da poliaramida
“UV 150"
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FIG. 8.15. Espectrograma em absorbancia obtido no ensaio de FTIR da poliaramida
“UV 300"
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FIG. 8.16. Espectrograma em absorbancia obtido no ensaio de FTIR da poliaramida
“UV 300"
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FIG. 8.17. Espectrograma em absorbancia obtido no ensaio de FTIR da poliaramida
“UV 300"
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8.2.2. APENDICE 2.2: ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
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FIG. 8.18. Termograma e DTA para a poliaramida “como recebido”.
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FIG. 8.19. Termograma e DTA para a poliaramida “UV 150”.
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FIG. 8.20. Termograma e DTA para a poliaramida “UV 300”.
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FIG. 8.21. Termograma e DTA para a poliaramida “GAMA 150”.
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FIG. 8.22. Termograma e DTA para a poliaramida “GAMA 300”.
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8.2.3. APENDICE 2.3: CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA
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FIG. 8.23. Curva de DSC da poliaramida “como recebido”.
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FIG. 8.24. Curva de DSC da poliaramida “UV 150”.
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FIG. 8.25. Curva de DSC da poliaramida “UV 300”.
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FIG. 8.26. Curva de DSC da poliaramida “GAMA 150”.

08

0.74

0.6

Heat Flow (Wig)
= =
- w
1 1

=
w
L

119.07°C

0.24
62.39°C
014 92.500ig
0.0 T T T T T
0 50 100 150 200 250
Exo Down

Temperature (°C)

300
Universal V4.5A TA Instruments

FIG. 8.27. Curva de DSC da poliaramida “GAMA 300”.
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8.3. APENDICE 3; MANTA DE CURAUA

8.3.1. APENDICE 3.1: ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR-
ATR)
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FIG. 8.28. Espectrograma em absorbancia de FTIR do curaué “UV 150”.
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FIG. 8.29. Espectrograma em absorbancia de FTIR do curaua “UV 300”.
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FIG. 8.30. Espectrograma em absorbancia de FTIR do curaua “GAMA150”.
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FIG. 8.31. Espectrograma em absorbéancia de FTIR do curaua “GAMA 300".
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8.3.2. APENDICE 3.2: ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
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FIG. 8.32. Termograma e DTA para curaua “como recebido”.

——CURAUA UV 150

T
100
|w]
80 o
<
>
s o
X 604 >
== W)
< o
%)
» o
< m
= 40 8
g
204 =1
0 . 04

0 ' 1(|)0 ' 260 ' 3(l)0 I 4(|)0 ' 5(110
TEMPERATURA (°C)
FIG. 8.33. Termograma e DTA para o curaua “UV 150”.

—— CURAUA UV 300

T v T T T L T v T v T -1.2
100 335,60 °C
--1,0
o
80 0,8 3
<
&
S L 06 B
< 3
%) --04 T
< 40 o
= R
45953°C 023
r 3
20 3.
oo 2
0 T y T u T ¥ T ¥ T X T 0,2
0 100 200 300 400 500
TEMPERATURA (°C)

FIG. 8.34. Termograma e DTA para o curaua “UV 300”.
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FIG. 8.35. Termograma e DTA para o curaua “GAMA150".
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FIG. 8.36. Termograma e DTA para o curaua “GAMA 300”.

188



8.3.3. APENDICE 3.3: CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA
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FIG. 8.37. Curva de DSC do curaua “UV 150”.
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FIG. 8.38. Curva de DSC do curaua “UV 300”.
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FIG. 8.40. Curva de DSC do curaua “GAMA 300”.
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8.4. APENDICE 4: COMPOSITO HIBRIDO LAMINADO

8.4.1. APENDICE 4.1: ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR-

ATR)
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FIG. 8.43.

FIG. 8.44.
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FIG. 8.45. Espectrograma em absorbancia de FTIR do interior do composito
(poliaramida/poliéster) “UV150”.
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FIG. 8.46. Espectrograma em absorbéancia de FTIR do interior do compadsito
(poliaramida/poliéster) “UV 300”.
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8.4.2. APENDICE 4.2: ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
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FIG. 8.50. Termograma e DTA da superficie do compdsito (curaua/poliéster) -UV 150.
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FIG. 8.51. Termograma e DTA da superficie do compdsito (curaua/poliéster) -UV 300.
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FIG. 8.54. Termograma e DTA do interior do compésito (poliaramida/poliéster) —

“como recebido”.
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FIG. 8.57. Termograma e DTA do interior do compésito (poliaramida/poliéster) —
GAMA 150.
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FIG. 8.58. Termograma e DTA do interior do compdsito (poliaramida/poliéster) —
GAMA 300.

198



8.4.3. APENDICE 4.3: CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA
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FIG. 8.59. Curva de DSC da superficie do composito (curaud/poliéster) “UV 150”.
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FIG. 8.60. Curva de DSC da superficie do composito (curaud/poliéster) “UV 300”.
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FIG. 8.61. Curva de DSC da superficie do compdsito (curaua/poliéster) “GAMA 150”.

=3 143.35°C
% Tg~73.17°C{l)
o
I
@
I 131.76°C
9.391Jig
wr—
50 100 150 200 250 300
Exo Down Temperalu re (=C) Universal V4. 5A TA Instruments

FIG. 8.62. Curva de DSC da superficie do composito (curaua/poliéster) “GAMA 300”.
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8.5. APENDICE 5: MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

FIG. 8.63. Microscopia eletrénica de varredura para a camada poliaramida/poliéster
no compoésito UV 150 com aumento de 100x e 300x.

FIG.8.64. Microscopia eletrdnica de varredura para a camada poliaramida/poliéster no
composito UV 300 com aumento de 100x e 300x.

FIG. 8.65 Microscopia eletrdnica de varredura para a camada poliaramida/poliéster no
composito GAMA 150 com aumento de 100x e 300x.
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8.6. APENDICE 6; ANALISE ESTATISTICA DO ENSAIO BALISITCO

8.6.1. APENDICE 6.1: Resultados da analise de variancia (ANOVA) para as
meédias da energia absorvida especifica obtida no ensaio balistico para todos os

grupos de avaliacédo.

Causas da Somade Quadrado F F

variagcao Quadrados médio calculado (tabelado) P-valor
Tratamentos 4 20,22 5,05 6,07 2,87 0,02147
Residuo 20 16,65 0,83

Total 24 36,87

Aceita-se a hipotese de que as médias sdo diferentes, pois F (calculado) > F
(tabelado).

8.6.2. APENDICE 6.2: Analise do teste de Tukey.

CR UV150  UV300 GAMA 150 GAMA 300
cR 0 0,004868 05487  0,2236  0,004682
UV 150 5,749 0 0,125 0,3617 1
UV 300 2,181 3,568 0 0,965 0,1211
CAMA 150 3,097 2,651 0,9165 0 0.353
GAMA 300 5774 0,02451 3,593 2,676 0

202



