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RESUMO

A presente tese avaliou a dispersdo de carbeto de boro (B4C) nanoparticulado em uma
matriz polimérica semicristalina de polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE) para
fins de protecdo balistica. Foram preparados nanocompdsitos (NCs) com 0,0625 %p,
0,125 %p, 0,25 %p, 0,5 %p, 1 %p e 2 %p de B4C. As misturas foram obtidas em um moinho
de bolas e processadas no estado fundido por prensagem na temperatura de 230°C.

A carga de B4C foi caracterizada por florescéncia de raios-X (XRF), espectroscopia por
transformada de Fourier na regido do infravermelho (FTIR), difracdo de raios-X (XRD),
microscopia eletronica de varredura (FEG-SEM) e de transmissdo. Os NCs foram avaliados
pelas técnicas citadas XRF, FTIR, XRD e FEG-SEM; além de ter a densidade calculada
foram submetidas a termigravimetria (TGA), calorimetria de varredura diferencial (DSC),
analise termo dindmico-mecénica (DMA), ensaio de tracdo, medicdo de dureza shore D,
impacto Charpy, barra Hopkinson (SHPB) e submetidas ao ensaio balistico, este Gltimo
avaliado pela variacdo da quantidade de movimento e da energia cinética do projétil, medida
por radar Doppler.

Todos os resultados do ensaio de tragdo apontaram para melhoria nas propriedades
mecanicas dos NCs. Sendo o com 1 %p de B4C o que apresentou os melhores resultados. As
elevadas dispersdes dos resultados nos ensaios dindmicos ndo embasaram conclusfes por
técnicas estatisticas. Mesmo assim, as curvas de tendéncia apontaram para 0 aumento na
capacidade de variacdo da quantidade de movimento e absorcdo de energia cinética por
ocasido dos impactos balisticos nos NCs. De acordo com os resultados, o NC com 1%p de
B4C foi capaz de absorver em média +8,2% de quantidade de movimento e +9,4% de energia
cinética do projétil.
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ABSTRACT

The present thesis evaluated the dispersion of boron carbide (B4C) nanoparticles in a
semi-crystalline polymer matrix of ultra-high molecular weight polyethylene (UHMWPE) for
ballistic protection. Nanocomposites (NCs) with 0.0625 %p, 0.125 %p, 0.25 %p, 0.5 %p, 1
%p and 2 %p amount of B4C nanofillers were prepared. UHMWPE and B,C were milled in a
ball mill and processed in the molten state by heat pressing at 230 ° C.

The B4C nanofillers were characterized by X-ray fluorescence (XRF), Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (FEG-
SEM) and transmission electron microscopy. The NCs were evaluated by the mentioned
techniques XRF, FTIR, XRD and FEG-SEM. Density calculations were also performed as
well as other techniques such as thermogravimetry (TGA), differential scanning calorimetry
(DSC), thermo dynamic-mechanical analysis (DMA), tensile test, shore D hardness, Charpy
impact and split Hopkinson pressure bar (SHPB). The NCs were subjected to ballistic tests.
The ballistic investigation was evaluated by the variation on projectile momentum and Kinetic
energy, with velocities measured by Doppler radar system.

The results of the tensile test showed an improvement in the mechanical properties of the
NCs. The NC with 1% p of B4C presents the best results. The high dispersions of the results
in the dynamic tests did not support conclusions by statistical techniques. Even so, the
tendency curves pointed to the increase in the capacity of momentum and kinetics’ energy
variation in NC ballistic impacts. According to the results, the NC with 1% p of B4C absorbed
an average of +8.2% momentum and +9.4% of kinetic energy of projectile.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Materiais para protecdo balistica contra impactos de projéteis disparados por armas de
fogo caracterizam uma importante linha de estudo das propriedades dindmicas dos materiais.
No cenario atual, os conflitos armados frequentes motivam os estudos de novos materiais para
protecdo pessoal, das instalacdes e de materiais de emprego militar para este tipo de ameaca.

Em principio, qualquer material pode ser empregado para prover protecdo balistica
pessoal. O principal problema estd associado a espessura necessaria para que o produto
obtenha conformidade de acordo com o0s ensaios previstos para 0S niveis de protecdo
estabelecidos em normas de ensaio como a NIJ 0101.04 (2000) ou NBR 15.000 (2005). O
aumento da espessura, no mesmo material, esta associado diretamente ao aumento do peso e
pode provocar perda de mobilidade e/ou desempenho do usuério ou sistema que emprega o
sistema de protecdo. O guia para coletes balisticos NIJ guide 100-01 (2001) define como
conforto a combinacgdo de ajustagem do material (mobilidade para o usuario), distribui¢do de
peso e conforto térmico. Estes fatores sdo motivadores para a redugdo de peso nos coletes

balisticos e, em consequéncia, 0 emprego de materiais com menor massa especifica.

1.2 MOTIVACOES DO ESTUDO

Blindagens metalicas foram largamente estudadas por pesquisadores como BORVIK et
al. (1999), TENG e WIERZBICKI (2005) e Flores-Johnson et al. (2011), dentre outros. Este
tipo de blindagem, por apresentar alta impedancia de choque, torna-se bastante efetiva para
protecdo balistica. O maior problema dos materiais metalicos esta relacionado a massa
especifica, comparativamente maior que a dos ceramicos e polimeros, 0 que acarreta em
excesso de peso comprometendo a mobilidade.

Blindagens constituidas de materiais ceramicos séo altamente eficientes na fragmentagéo
e erosao dos projéteis. Representam materiais com bastante eficiéncia na absorcao da energia
cinética proveniente do impacto (MEDVEDOVSKI, 2006; LUZ et al., 2015; MONTEIRO et
al., 2015; MONTEIRO et al., 2016). O principal problema associado as blindagens ceramicas
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estd na propagacgdo da trinca e fragmentacdo do alvo, tornando-o incapaz de resistir a novos
impactos nas vizinhangas do disparo anterior.

Em contrapartida, os materiais poliméricos, por apresentarem baixa massa especifica tém
sido cada vez mais utilizados em estruturas para absorver energia proveniente de impactos.
Aspectos como baixo custo e facilidade de producdo de pecas complexas motivam o emprego
em diversas areas (MOHAGHEGHIAN et al., 2015). Em polimeros semicristalinos com
elevado grau de polimerizacdo e consequente grande peso molecular, a longa cadeia
polimérica aliada as propriedades viscoelasticas tornam estes polimeros 0s mais propicios
para as solicitagdes dindmicas caracteristicas dos impactos balisticos. Desta forma, o
polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE' — “ultra-high molecular weight
polyethylene”) é atualmente um dos polimeros mais empregados para protecdo balistica
(ZHANG et al., 2015; GOLOVIN e Phoenix, 2016; MOHAGHEGHIAN et al., 2015).

A combinagéo engenheirada de materiais de distintas classes com eficiente interface entre
elas é definida como material compdsito. Os compositos a base de materiais poliméricos sdo
constituidos por uma matriz de polimero e um reforco (carga) organico ou inorganico. Nesta
constituicdo, a matriz polimérica continua é responsavel pela maior deformacdo do
composito. A carga € denominada de fase descontinua e participa na resisténcia através da
transmissao de esfor¢o no compdsito (CALLISTER e RETHWISCH, 2012).

Os nanocompdsitos poliméricos apresentam a fase descontinua com pelo menos uma das
dimensGes em escala nanométrica, possibilitando maior area interfacial por unidade de
volume, diminuindo a quantidade necessaria para que o material alcance propriedades
superiores as dos compdsitos convencionais (GASPARELLI, 2013; TADAYYON et al.,
2011). Os resultados obtidos por estes e outros pesquisadores nesta area motivam o emprego

dos nanocompositos para aplicacdes distintas.

1 A sigla UHMWPE é proveniente da lingua inglesa. Entretanto, é um termo consagrado tanto na literatura
internacional quanto na nacional. Alguns autores brasileiros empregam sigla PEUAPM para se referir a este
polimero. Neste trabalho foi adotada a notacdo mais empregada UHMWPE. Termos provenientes da lingua
inglesa também foram empregados para as técnicas de caracterizagdo.
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1.3 OBJETIVO GERAL E OBJETIVOS ESPECIFICOS

Este trabalho tem por objetivo geral avaliar o desempenho balistico de nanocompdsitos
constituidos de nanoparticulas ceramicas de carbeto de boro (B4C) em matriz polimérica de
UHMWPE, processados no estado fundido utilizando prensagem entre placas aquecidas.

O principal ponto deste estudo esta na resposta dindmica do material quando submetido
ao impacto de projéteis disparados por arma de fogo. Nos casos de blindagens monoliticas,
obtém-se a resposta especifica do material testado. Estes resultados sdo indispenséveis na
confeccdo de futuras blindagens e na possivel utilizacdo em sistemas de blindagens
multicamadas. A literatura apresenta poucos trabalhos que envolvam nanoparticulas B4,C e
UHMWPE. Para ensaios balisticos, o tema ndo foi encontrado na literatura especifica
nacional e internacional. Isto torna evidente o ineditismo desta pesquisa.

Os corpos de prova monoliticos tiveram seus desempenhos balisticos avaliados
empregando muni¢do 9 mm. As condicGes distancia e a forma de medicdo previstas para este
calibre no nivel 1A da norma NIJ0101.04 foram respeitadas. Esta norma representa a
principal regulamentagdo na avaliacdo de prote¢des individuais. Com a finalidade especifica
da resposta particular do material em estudo, o teste ndo previsto na normatizacdo de medicéo
da velocidade residual foi conduzido para medir a variacdo da quantidade de movimento e da
energia cinética do projétil ao transpassar o alvo, em funcdo da concentracdo de carga das
nanocompositos.

Outros objetivos especificos foram:

- Caracterizacdo dos materiais;

- Processar os nanocompésitos com os diferentes teores de carga;

- Caracterizar os nanocomp0sitos empregando as técnicas:

1. Fluorescéncia de raios-X;
Espectroscopia por transformada de Fourier na regido do infravermelho;
Difracéo de raios-X;
Densidade dos nanocompadsitos;
Termogravimetria;
Calorimetria de varredura diferencial,

Anélise termo dindmico-mecanica;

© N o o B~ DN

Avaliacdo morfoldgica empregando microscopia eletronica;
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9. Ensaio de Tragdo;
10. Medicdo de dureza;
11. Ensaio de impacto;
12. Teste de barra Hopkinson;
A microscopia eletrénica foi bastante empregada na avaliacdo da influéncia das
nanoparticulas na matriz polimérica, bem como na observacdo dos corpos ensaiados para

inferir e relacionar o efeito da carga (nanoparticulas) na matriz de UHMWPE.

1.4 ORGANIZACAO DO TRABALHO

Este trabalho foi dividido em 7 (sete) capitulos, incluindo a introducgdo. O restante do
trabalho foi organizado da seguinte forma:

a) Capitulo 2 (Revisdo bibliografica) — foi realizada uma pesquisa sobre o assunto,
apontando trabalhos que deram suporte a preparacao dos corpos de prova e interpretacdo dos
resultados. Nanocomposito de matriz polimérica foi o principal assunto abordado;

b) Capitulo 3 (Materiais e métodos) — foram listados os materiais com as respectivas
procedéncias e o0 aparato empregado para a preparacdo dos corpos de prova nas diversas
composicdes em massa, ou em peso. Todas as etapas e parametros de mistura e
processamento utilizados foram apresentados. As técnicas de caracterizacdo empregadas para
dar suporte as discussdes e as conclusdes foram apresentadas e discutidas;

c) Capitulo 4 (Resultados e discussdes) — Com base nos ensaios realizados, os resultados
foram comparados dentro das distintas composicdes analisadas com um grupo de controle,
formado apenas pelo polimero processado com 0s mesmos parametros dos nanocompaositos;

d) Capitulo 5 (Conclus6es e sugestdes) — Como capitulo principal, foram resumidos os
resultados mais relevantes obtidos nos testes. Sugestdes para trabalhos futuros foram
acrescentadas neste capitulo.

e) Capitulo 6 (Referéncias Bibliograficas) — apresenta a literatura cientifica empregada
como base para o trabalho.

f) Capitulo 7 (Apéndices) — neste capitulo estdo dispostos os resultados obtidos nas

analises.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONSIDERACOES PRELIMINARES

Este capitulo trata de uma revisdo de bibliografia com foco nas bases tedricas e nos
trabalhos encontrados na literatura especifica, que fornecem embasamento para as conclusdes
da pesquisa realizada no corrente trabalho. Um dos principais objetivos deste capitulo é
apresentar os principais trabalhos correlatos e a tendéncia atual de pesquisas afins, citando
resultados e conclusdes de interesse para o tema, em particular estudos realizados sobre o0s

nanocompositos (NCs) com matriz de polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE).

2.2 BLINDAGENS BALISTICAS

A necessidade de protecdo contra objetos lancados remonta a antiguidade. Varios
dispositivos foram empregados tomando como base as possiveis ameacas caracteristicas de
cada periodo historico. Com o advento das armas de fogo, os projéteis disparados comecgaram
a apresentar riscos potenciais cada vez mais danosos contra seus alvos. A alta energia cinética
dos projéteis em vdo, com relativamente pouca massa, altera as taxas de deformacéo a que o
alvo é submetido, alterando assim o mecanismo de interagdo entre alvo e projétil.

Dessa necessidade, define-se blindagem balistica como os materiais destinados a protecédo
para 0 caso de impactos de projéteis disparados por armas de fogo. A norma NIJ 100-01
(2001), aplicavel a coletes, evidencia que o mecanismo do sistema de protecdo envolve a
deformacdo do projétil e a dispersdo de energia ao longo do material destinado a protecéo
para a completa parada do projétil em iteracdo com o alvo.

No atual cendrio, os conflitos armados frequentes impulsionam os estudos de novos
materiais para este fim. Caracterizando assim, uma importante linha de estudo das respostas

dindmicas nos materiais de protecao pessoal.
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2.2.1 BLINDAGENS METALICAS

H& muito se tem empregado materiais metélicos para o fim de protecdo balistica. O grupo
de pesquisa de BORVIK et al. descreve em alguns trabalhos (1999, 2002a e 2002b), dentre
outros, a interacdo de diferentes tipos de projéteis com alvos de aco Weldox 460 E, abordando
temas como modelos constitutivos viscoplasticos e fraturas ducteis severas em abordagens
experimentais e numéricas. Os resultados das simulagdes que obtiveram, apontam para a
determinacdo do limite balistico 10% superiores aos obtidos experimentalmente.

Vaérios aspectos de processamento dos materiais metalicos foram avaliados com relacéo
ao desempenho balistico. KUMAR et al. (2016) avaliaram os efeitos balisticos em func¢éo do
tempo de témpera nos aco 50CrV4 para impactos de projéteis 7,62 e .50 perfurantes. O
aumento do tempo de témpera aumenta a dureza e a tensdo maxima dos acos, que sao fatores
importantes no desempenho balistico provocando aumento da profundidade de penetracéo,
piorando o desempenho balistico do alvo.

Com o objetivo de reducdo de massa das blindagens metalicas, SHARMA et al. (2017)
avaliaram os efeitos balisticos em alvos de ligas de aluminio 2014-T652 de 15 mm de
espessura quando submetidos a projéteis rigidos e a projéteis deforméaveis. Os alvos foram
impactados por esferas de 10 mm de diametro, dureza de 830HV10 para o0s projéteis
admitidos rigidos e 165HV10 para os deformaveis. Os resultados revelaram um
comportamento quase-fragil da fratura provocando grande quantidade de fragmentos e perfis
conicos na face do alvo oposta ao impacto.

Com o objetivo de melhor prever o limite balistico de materiais metalicos, TAHENTI et
al. (2017) avaliaram a penetracdo em placas de aco macio espagadas, sem especificar
efetivamente o material, contra disparos de projéteis 5,56 padrdo OTAN (Organizacdo do
Tratado do Atlantico Norte). O objetivo foi de avaliar os resultados com base em equacdes
diferenciais estocasticas baseadas nos modelos de Monte Carlo para se determinar
probabilidades de penetracdo em fungdo da velocidade de impacto. Sendo assim, foi possivel
predizer a velocidade onde existe a probabilidade de 50% para ocorrer perfuracdo, que
atualmente é calculada com base nas velocidades medidas dos projéteis que perfuram as

blindagens e que séo retidas pelas mesmas.
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2.2.2 BLINDAGENS CERAMICAS

A acdo dos cerdmicos em blindagem conjugada é efetiva, porque o impacto do projétil
com a face cerdmica cria ondas de choque compressivas associadas as elevadas pressoes, que
atravessam o projétil e o ceramico nas respectivas velocidades de onda. A interacdo das ondas
apos reflexéo ocorre no interior do projétil e ocasiona a fragmentacdo do mesmo. Além disso,
quando a ponta do projétil atinge o alvo, uma regido reduzida é submetida a alta compresséo,
com o surgimento de um cone de fraturas (REED, 1995 e GOMES, 2004).

Um fator que influencia a perda de energia cinética do projétil ao atravessar o ceramico é
a erosdo do projétil pelas particulas geradas na fragmentacdo do ceramico. Desta forma, €
preciso que a face ceramica tenha uma dureza elevada (REED, 1995 e GOMES, 2004).

A porosidade, quando excessiva, reduz o desempenho da blindagem ceramica, pela queda
da dureza e da densificacdo. Contudo, sua presenca residual pode favorecer a protecao
balistica, por constituirem pontos de aquecimento localizado (MEYERS, 1994), onde parte da
energia cinética do projétil é convertida em energia térmica. Sendo assim, é relevante um
compromisso entre absorcdo de energia e dureza, pela importancia desta para a quebra da
ponta do projétil.

Ceramicos (XAVIER e COSTA, 1984), como a alumina, sdo materiais consagrados para
aplicacdo em blindagem balistica, pela elevada dureza e baixa densidade, capazes de
promover a fragmentagdo de projetis durante o impacto. Os ceramicos apresentam uma baixa
densidade superficial no quesito protecdo balistica.

ACCHAR (1985) verificou que a alumina contendo 4%p de nidbia (Nb,Os), 0,8%p de
silica (SiO;) e 1,15%p de magnésia (MgO) sinterizada a 1400 °C por 3h, apresenta um valor
de resisténcia mecanica da mesma ordem de grandeza de uma alumina padrdo com 0,15%p
MgO sinterizada a 1600 °C por 1h.

GOMES (1999) e outros autores (JAMES, 2002; ASSIS, 2007; TRINDADE, 2012)
verificaram que a adigdo isolada de 4%p de niobia & alumina favorece o uso deste ceramico
em blindagem, apos sinterizacéo.

A pesquisa e o desenvolvimento de blindagens de B,C sdo necessidades da industria de
defesa (COSENTINO, 2006). Estas blindagens sdo consideradas avangadas devido a elevada
dureza, superior a da alumina, e a menor densidade, menor que a do Al,03. Trata-se de uma
blindagem altamente eficiente para velocidades relativamente baixas de impacto. Para

projéteis perfurantes com alta energia cinética, quando a pressao gerada pela interagdo atinge
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a ordem dos 20 GPa, este ceramico passa por um processo de amorfizagdo que provoca queda
no desempenho balistico (RAHBEK e JOHNSEN, 2015). O principal problema esta
associado ao elevado custo das blindagens produzidas com esta ceramica (SILVA, 2014).

As blindagens de SiC, apresentam a vantagem de possuir menor custo de producdo do
que as de B4C. As propriedades mecénicas do carbeto de silicio sdo inferiores as do carbeto
de boro, porém sdo satisfatorias em muitas aplicagdes (SILVA, 2014). Sao indicadas como
substitutas para as situacfes onde a amorfizacdo do B4C possa ocorrer (RAHBEK e
JOHNSEN, 2015).

KAUFMANN et al. (2003) avaliaram o desempenho de blindagens de SiC, B4C e Al;05
submetidas a impactos de munigcdo .50 perfurante pela profundidade de penetracdo. Das
conclusdes do trabalho, o SiC apresentou a melhor performance e a alumina a pior. O SiC em

muitos casos apresentou comportamento similar ao B,4C.

2.2.3 BLINDAGENS POLIMERICAS

Os materiais poliméricos apresentam emprego significativo no campo de protecao
balistica devido a flexibilidade e baixa massa especifica. A fibra sintética de poli (p-fenileno
tereftalamida), comumente chamadas de aramida, para-aramida ou Kevlar® constitui um dos
principais polimeros empregados para a protecdo balistica. Constitui-se de uma cadeia com
grupos amida ligados a dois anéis aromaticos, apresentando caracteristica parcialmente
alcalina e acida devido aos grupos amida e carboxila, respectivamente. A facilidade de
empilhamento dos grupos aromaticos com as cadeias adjacentes através de ligacOes
secundarias do tipo pontes de hidrogénio tem como consequéncia um polimero com elevada
cristalinidade e alta resisténcia a tracdo (YANG, 1993 e WIEBECK, 2005).

O policarbonato apresenta vasto emprego com blindagem transparente (WRIGHT et al.,
1993) outras aplicacbes da area envolvem capacetes e coletes (MULLAOGLU et al., 2016).
Este polimero apresenta baixissimo grau de cristalinidade (GEDLER et al., 2013 e 2016), o
que fornece a caracteristica de translucidez necessaria para este tipo de aplicacdo. Este
polimero, juntamente com o poli (metil metacrilato), tem sido amplamente utilizado na linha
de polimeros amorfos para protecdo transparente, devido a resisténcia a compressdo e a
densidade apresentada por estes materiais (ROSENBERG e KOSITSKI, 2017).
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As blindagems de policarbonato apresentam boa resisténcia a impactos e perfuractes
quando comparados com outros polimeros e alguns metais (WRIGHT et al., 1993).
Comumente, este polimero € arranjado em camadas alternadas com vidro para aplicac@es que
envolvem impacto balistico (STRARBBURGER, 2009 e MULLAOGLU et al., 2016). QASIM
e YOUSIF (2008) estudaram o mecanismo de penetracdo em blindagens de policarbonato.
QASIM (2009) avaliou a resisténcia a impactos simples e mdaltiplos em placas de
policarbonato. Ensaios de impacto com municdo perfurante demonstraram que o nucleo
perfurante sofreu forte processo de erosdo sem quebra do projétil (STRARBURGER, 2009).

ZHANG et al. (2014) avaliaram a utilizagdo do tecido e da espessura de compostos
laminares (formados por fios de UHMWPE) para estudo do comportamento balistico. Nesta
analise, foram considerados aspectos da trama no comportamento balistico do material.
Foram observadas boas performances do tecido contra impactos de componentes metalicos.
Estas conclusbes evidenciam que a combinacdo do material polimérico e da disposicdo
(arquitetura - arrumacdo) também devem ser considerados para avaliacdo das respostas
mecanicas.

Das conclusbes, resulta que 0 UHMWPE representa um bom material para fins de
protecdo balistica, visto que pardmetros como peso e eficiéncia foram observados. Sendo
assim, o UHMWPE pode ser empregado para fins de protecdo contra disparos, evidenciando a
sua escolha para este trabalho.

A aplicacdo para uso em particular em capacetes empregados em combate, avaliada por
ZHANG et al. (2015), caracterizou-se pela investigacdo da velocidade balistica limite (Vso) €
da delaminacdo da superficie oposta ao impacto. Os resultados foram dispostos em uma curva
de probabilidade para abranger toda a faixa de velocidades da investigacdo. Este trabalho
evidencia, mais uma vez, o emprego do UHMWPE para fins de protecdo balistica.

Devido a reducdo no alongamento na ruptura provocado pela elevada cadeia da molécula
do UHMWPE, a sua aplicacdo em balistica vem ganhando espaco. Devido aos critérios de
impressdo geradas no material testemunho (material argiloso segundo normas de ensaio) em
contato com a blindagem, que deve ser inferior a um dado limite; para coletes balisticos o
limite é de 44 mm segundo a NIJ 0101.04 (2000). Outro fator a se considerar é a friccdo
entre as proprias cadeias poliméricas, responsavel pela dissipacdo de energia. Devido ao
grande comprimento das cadeiais deste polimero, este deslizamento é cada vez mais restrito,

servindo como bom atenuador de energia. A dificuldade de utilizacdo dos paineis de

30



UHMWPE esta relacionada ao empilhamento das camadas devido ao baixo coeficiente de
atrito.

2.3 NANOCOMPOSITOS

2.3.1 ASPECTOS GERAIS

Os materiais compdsitos caracterizam uma classe de materiais obtidos pela combinacéo
de elementos de classes distintas: metais, cerdmicos e polimeros. De uma maneira geral, o
compdésito € classificado como um material multifsico em que as respostas as solicitacdes
sofrem influéncia das propriedades das fases que o constituem (CALLISTER e
RETHWISCH, 2012).

Os materiais poliméricos apresentam grande diversidade de composicdes e constituicdes
quimicas, de natureza termoplastica ou termorrigida, que aliados a baixa densidade,
caracteristica desta classe de materiais, propiciam vasto campo de aplicagdes. O polimero
combinado com outros componentes pode apresentar uma melhoria de desempenho
(CARREIRA, 2013).

Os compdsitos com base em uma matriz polimérica caracterizam uma classe de materiais
multifasicos provenientes da combinacdo de uma matriz (polimero) e de um reforgo (carga).
As cargas empregadas costumam ser de origem organica ou inorganica. O polimero
empregado nestes compositos atua como fase continua na transferéncia de tensdes ou
esforgos. A carga ou reforgo atua como elemento adicional de resisténcia devido a sua
interacdo com a matriz, caracterizando assim a fase descontinua do compésito (CALLISTER
e RETHWISCH, 2012 e RAZZINO, 2008).

As propriedades mecanicas de qualquer material podem ser alteradas pela adi¢do de um
reforco por particulas. O composito resultante da adicdo de particulas dispersas em uma
matriz confere alteracdo na qualidade do produto final devido a restricdo de movimento
imposta & matriz nas proximidades do material particulado (reforco ou carga) (CALLISTER e
RETHWISCH, 2012).

Nos casos em que a carga empregada apresente uma das dimensGes em escala
nanométrica, 0s compositos resultantes sdéo comumente designados por NC. Ao se empregar

cargas em escala nanométrica, aumenta-se a area superficial da carga para atuar na interface
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com a matriz polimeérica, o que promove a reducdo da massa de refor¢o necessario no NC em
relacdo ao compdsito, podendo os NC apresentar propriedades superiores aos convencionais
(RAY e OKAMOTO, 2003; PEGORETTI et al., 2004).

Estudos relacionados a influéncia da adicdo de particulas de refor¢co para sistemas
submetidos a elevadas taxas de carregamento vém sendo realizados h& algumas décadas. Esta
adicdo propicia um aumento na viscosidade. BARNES (1989), em sua revisdo sobre o
assunto, observou aspectos gerais sobre o tema. A FIG. 2.1 apresenta esquematicamente a

taxa critica de cisalhamento (7. ) em fungo do volume da fase dispersa (g).

Vo n

¢

FIG. 2.1 Taxa critica de cisalhamento em fun¢do do volume da fase dispersa
Adaptado de BARNES (1989)

Pode-se observar que a resposta mais significativa ocorre para pequenas quantidades de
material particulado disperso. O aumento da taxa de cisalhamento evidencia o enrijecimento
do sistema. Outro fator importante esta relacionado na FIG. 2.2, onde se observa que quanto
menor o tamanho da particula dispersa t, maior é a influéncia no aumento na taxa critica de
cisalhamento. A FIG. 2.2 representa uma adaptacdo da figura construida na revisdo de
BARNES (1989), montada com base em varios trabalhos envolvendo diferentes particulas e

meios.
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FIG. 2.2 Influéncia do tamanho da particula na taxa critica de cisalhamento
Adaptado de BARNES (1989)

2.3.2 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

2.3.2.1 ASPECTOS GERAIS DOS POLIMEROS

Os polimeros sdo macromoléculas constituidas pela repeticdo de uma unidade béasica
designada por mero. Esta unidade € proveniente de um elemento quimico denominado de
mondmero. A reacdo quimica destinada a unir os meros por meio de ligacdes quimicas é
classificada como reacdo de polimerizacdo. Esta reacdo é realizada, basicamente, em trés
estagios: iniciacdo, crescimento da cadeia e terminacdo. A iniciacdo da reacdo ocorre pela
acao de catalisadores especificos atuando na funcionalizacdo dos monémeros possibilitando o
estagio de crescimento molecular. O segundo estagio é a etapa fundamental, pois define o
tamanho médio das moléculas e a dispersdo destes tamanhos (polidispersdo). O
comportamento geral de um polimero sofre grande influéncia do tamanho da cadeia molecular
e da dispersdo da mesma. O terceiro estdgio corresponde ao término do processo de
polimerizagdo, interrompendo o crescimento da cadeia polimérica podendo ser realizada pela
introdugdo de grupos terminais para as cadeias. A FIG. 2.3 apresenta esquematicamente a
reacao de polimerizagédo do etileno (ROCHA, 2017).
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FIG. 2.3 Esquema de polimerizagéo do etileno

A massa molecular representa a massa em gramas de um mol de macromoléculas. Como
as cadeias poliméricas ndo possuem um mesmo tamanho ou numero de meros, a massa
molecular corresponde a um valor médio medido para o polimero em andlise. Esta medicdo
pode ser realizada por distintos métodos dando origem a diferentes valores de massa
molecular. Definida a forma de medicdo, 0 nUmero médio de meros que esta associado ao
material polimérico caracteriza o grau de polimerizacdo. Como a massa molecular é um
reflexo do tamanho das macromoléculas conforme mencionado anteriormente, as
propriedades de um material polimérico serdo por ela influenciadas e, em geral, apresentam
um comportamento assintotico de melhoria das respostas (CANEVAROLO, 2002). A FIG.
2.4 representa esta influéncia. Outro fator associado e relacionado a massa molecular é a

distribuicdo da massa molecular na amostra em estudo.

Propriedade

Massa molecular

FIG. 2.4 Propriedade em fungdo da massa molecular
Adaptado de CANEVAROLO (2002)

Partes das cadeias poliméricas podem estar dispostas de maneira ordenada no espaco,
gerando regides localizadas de massa especifica mais elevada pelo empacotamento atdmico
mais eficiente, e regides desordenadas de menor massa especifica. Caracterizam as porcoes
cristalina e amorfa, respectivamente; caracteristica de materiais polimericos. A fracdo ou grau
de cristalinidade que a massa polimérica apresenta apds o processamento tem influéncia direta

no comportamento mecanico e nas demais propriedades (MANRICH, 2005).
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Assim, as principais propriedades que determinam a resposta do polietileno sdo a massa
molecular, o grau de cristalinidade e a distribuicdo da massa molecular.

De acordo com a classificacdo proposta por CANEVAROLO (2002), os materiais
poliméricos sdo divididos em 3 (trés) grandes classes: fibras, plastico e elastbmeros. A FIG.
2.5 apresenta esquematicamente a resposta para 0 ensaio de tracdo destas trés classes
(CALLISTER e RETHWISCH, 2012). O UHMWPE se enquadra na classe dos plésticos, e
mais especificamente trata-se de um polimero termoplastico, por apresentar a possibilidade de
reprocessamentos no estado fundido com pouca variacdo nas suas propriedades basicas
(MANRICH, 2005). Esta classificacdo do UHMWPE esta representada na curva B da FIG.
2.5. Este polimero apresenta certa rigidez mecanica e uma regido de deformacgdo plastica
consideravel. A energia associada a deformacao plastica é uma das formas de conversdo da
energia cinética dos projéteis, sendo assim um importante fator para desenvolvimento de

blindagens balisticas em materiais que suportam baixos niveis de tensao.

Tensao
w(
x

0 Deformagao
FIG. 2.5 Resposta do ensaio de tracdo: A - fibras, B - plastico e C - elastdbmeros
Adaptado de CALLISTER e RETHWISCH, 2012

O comportamento dos polimeros termoplasticos € o que mais se assemelha ao
comportamento geral dos materiais metalicos, sendo diferenciados por valores
significativamente mais baixos de tensdo e niveis bem mais elevados de deformagdo. No que
tange ao objetivo deste trabalho, o material escolhido apresenta rigidez mecanica e
ductilidade. A relacdo entre resisténcia mecénica e ductilidade influencia na absorcdo de
energia responsavel pela reducdo da velocidade dos projéteis. Sendo, portanto, de interesse

empregar uma matriz polimérica termoplastica, que no caso deste trabalho foi o UHMWPE.
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A familia do polietileno caracteriza uma das poliolefinas mais empregadas na atualidade,
devido a diversidade de aplicacdes e baixo custo (KOMATSU et al., 2014). A natureza
paranifica, cristalinidade e o peso molecular fornecem certa estabilidade quimica, baixa
temperatura de processamento e caracteristicas atdxicas ampliando as possibilidades de

utilizacdo destes polimeros (COUTINHO et al., 2003). Podem ser classificados como:

- LDPE — polietileno de baixa densidade (“low density polyethylene ”);

- HDPE — polietileno de alta densidade (“high density polyethylene ”);

- LLDPE — polietileno linear de baixa densidade (“linear low density polyethylene ”);

- UHMWPE - polietileno de ultra-alto peso molecular (“ultra high molecular weight
polyethylene );

- ULDPE - polietileno de ultra-baixa densidade (“ultra low density polyethylene ).

2.3.2.2 ESTADO DA ARTE EM NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

DOBRZANSKI et al. (2012) avaliaram a influéncia do argilomineral montmorilonita
nanoparticulado (15 A) em uma matriz polimérica de HDPE. Nas caracterizac@es realizadas,
observou-se o efeito do reforco nas propriedades mecéanicas pelo ensaio de tracdo e pela
dureza do compdsito resultante. A FIG. 2.6 apresenta os resultados obtidos no trabalho para o
caso de tracdo, onde se observa um aumento na forca maxima, modulo de elasticidade e
ductilidade.

RYU e CHANG (2005) avaliaram fatores que afetam a dispersdo de nanoparticulados de
montmorilonita em matriz polimérica de LLDPE em termos de compatibilidade e
processamento. O processamento é essencial na dispersdo para evitar aglomerados da fase
dispersa, que resultaria em regides ricas e pobres de reforco, e fatalmente afetariam o
mecanismo de falha do material. Este trabalho é importante para aspectos de processamento e
dispersdo regular, que pode ser avaliado atraves de técnicas experimentais, como difracdo de

raios-X.
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FIG. 2.6 Ensaio de tracdo em HDPE reforcado por nanoparticulas de aluminosilicatos
Adaptado de DOBRZANSKI et al. (2012)

DURMUS et al. (2007) investigaram as propriedades mecanicas de NCs de argila de
montmorilonita em LLDPE sob aspectos de mddulo de elasticidade e relaxacdo entre as
cadeias poliméricas e as camadas do cerdmico. Um aspecto importante foi a morfologia
observada por microscopia eletronica de transmissdo das ceramicas, que apresentaram
esfoliacdo e empilhamento na regido amorfa do polimero, como esperado. Este fato se deve as
dimensGes do reforco empregado. O principal ponto observado foi a influéncia de
compatibilizantes para melhorar a dispersao.

Os corpos de prova (CPs) foram confeccionados por uma extrusdo empregando dupla
rosca com recirculacdo a 180°C. As micrografias por transmissdo dos NCs foram obtidas dos
CPs empregando os compatibilizantes: polietileno graftizado anidrido maleico — PE-g-MA e
polietileno oxidado — OXPE. Em todos os casos a fracdo de carga é de 5 %. Observa-se a
melhor disperséo empregando o PE-g-MA.

O principal problema estd associado a producdo de CPs com dimensdes maiores. No
trabalho de DURMUS et al. (2007), a massa das amostras era de apenas 4 g, incompativel
com as dimensdes necessarias para impactos balisticos.

A presenca de carga na por¢éo cristalina da matriz polimérica € possivel e caracteriza um
defeito pontual na estrutura cristalina do material polimérico. A grande dificuldade de ocorrer
esta associada as dimensdes do material particulado empregado como reforco que deveria ser

da ordem de grandeza dos &tomos da cadeia polimérica. A porcéo cristalina do polietileno
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possui dimensdes na faixa de 10 nm de espessura (CALLISTER e RETHWISCH, 2012), em
geral menor que o material particulado disponivel.

KOMATSU et al. (2012), compararam a adi¢ao de argila motmorilonita e hexaniobato de
potassio em matrizes de LLDPE para caracterizacdo das propriedades mecanicas e de
transporte com variagdo de carga na faixa de 1,5 a 10 %p. Os NCs foram avaliados por
ensaio de tracdo para determinacdo de modulo elastico e tenacidade. Das andlises por
microscopia eletronica de varredura, foram constatadas que a dispersdo da argila (unido de
estruturas octaedricas) foi melhor do que a do hexaniobato de potéssio (unido de estruturas
octaédricas distorcidas), caracterizando que a estrutura do material de reforco exerce forte
influéncia na dispersdo. Na FIG. 2.7, verifica-se os resultados do médulo de elasticidade.
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FIG. 2.7 Mddulo Elastico e tenacidade em fungdo da carga: (a) argila motmorilonita e
(b) hexaniobato de potassio
Adaptado de KOMATSU et al. (2012)

AVILA et al. (2011) avaliaram a influéncia balistica em NC de fibra de vidro, argila ou
grafeno em matriz de epoxi, evidenciando um aumento na energia absorvida no impacto
balistico pela disposi¢do de camadas dos compdsitos, alterando o limite balistico e 0 modo de
falha, propiciando maior delaminacdo na parte traseira da protecdo. Para matrizes néo

poliméricas, pode-se citar, por exemplo, o trabalho de HEKNER et al. (2013), formando
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material compdsito de aluminio com dispersdo de ceramica particulada, para fins distintos da

aplicacdo balistica.

2.3.3 NANOCOMPOSITOS DE UHMWPE

2.33.1 ASPECTOS DO POLIETILENO DE ULTRA-ALTO PESO MOLECULAR
(UHMWPE)

O polietileno é um dos termoplasticos mais produzidos e comercializados e caracteriza
uma classe de polimeros. Polietilenos de diferentes densidades, massas molares,
polidispersbes e indices de ramificacGes sdo obtidos de distintas condi¢Bes de técnicas de
polimerizagdo. Podem-se citar temperatura, pressdao, comondmeros, catalisadores e
cocatalisador como principais fatores para se obter polietilenos com propriedades especificas
(ROCHA, 2017). O recente aumento no uso dos polimeros se deve as boas propriedades
mecanicas aliadas a baixa densidade e ao baixo custo em relacdes aos materiais convencionais
como metais e ceramicas (JONES et al., 2010).

Os polietilenos empregados para fins comerciais sdo caracterizados por apresentar
cadeias lineares ou com alto grau de ramificacdes. As massas moleculares destes polimeros
podem variar da ordem de milhares a milhes de gramas por mol de moléculas, provocando
alteracdes significativas nas propriedades (CHADWICK et al., 2009).

A familia do polietileno apresenta, em geral, baixa resisténcia a tracdo (em relacdo a
outros materiais poliméricos). Esta propriedade é fortemente afetada pelo grau de
cristalinidade, massa molecular e ramificacdes devido as alteracfes microestruturais (QIU et
al., 2006).

O UHWMPE destaca-se pela elevada massa molecular, valores superiores a
1.000.000 g/mol. Trata-se de um polimero com boas propriedades fisicas e resisténcia a
abrasdo. O UHMWPE é uma classe de polietileno de cadeia linear com baixo grau de
ramificagbes (KURTZ, 2004). Como comparacdo, o HDPE que também apresenta baixo teor
de ramificacdes possui massa molecular da ordem de 100.000 g/mol (QIU et al., 2006).

O UHMWPE possui baixa fluidez no estado fundido devido a elevada massa molecular e
0 conseqguente emaranhamento das cadeias poliméricas. Tal fato é atribuido a sintese do

polimero onde a taxa de cristalizagcdo é menor do que a taxa de crescimento da molécula,
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resultando assim em alto grau de emaranhamento da estrutura molecular e menor grau de
cristalinidade que o HDPE. A FIG. 2.8 apresenta esquematicamente a sintese do UHMWPE,
onde o entrelacamento nas cadeias moleculares ocorridos durante a sintese afetard os

processamentos futuros deste polimero (LOOS et al., 2002).
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FIG. 2.8 Alta densidade de sitios ativos, alta taxa de crescimento molecular e baixa taxa
de cristalizacéo
Adaptado de LOOS et al. (2002)

2.3.3.2 ESTADO DA ARTE DE NANOCOMPOSITOS DE UHMWPE

A influéncia do tecido de UHMWPE nos testes de absorcdo de energia, realizados por
meio de impactos balisticos, e na determinagédo do limite balistico demonstra um aumento no
quesito protecdo (energia absorvida e aumento do limite balistico) pelo recobrimento de
borracha ou carbonato de calcio nas fibras do polimero (AHMAD et al., 2013).

Para se aumentar a eficiéncia do conjunto, a adicdo de material particulado tem-se
destacado atualmente para esse polimero. A ideia de restricio do movimento da matriz em
torno do material particulado (CALLISTER e RETHWISCH, 2012) ganha for¢ca quando
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aliado as longas cadeias poliméricas do UHMWPE, motivo pelo qual é largamente
empregado para protecdo balistica.

FAHAD et al. (2015), com objetivo de aplicacdes biocompativeis, estudaram a adicao de
particulas nanométricas de prata metalica (didmetro de aproximadamente 20 nm) e/ou tubos
de Oxido de zinco (comprimento e didmetro de 10um e 2um) tendo como resultado um
aumento entre 11,22 % e 41,84 % na dureza em relagdo ao UHMWPE virgem. Embora as
aplicacdes sejam distintas, a variacdo nesta propriedade mecanica desperta interesse para o
fim a que este trabalho se destina.

A alteragdo no grau de cristalinidade do UHMWPE pela adi¢cdo de hidroxiapatita foi
estudada por MAKSIMKIN et al. (2012). Empregando o0 processamento por prensagem no
estado fundido, verificou-se um aumento do grau de cristalinidade do compdsito em funcéo
da quantidade da fase dispersa. Em contrapartida, houve uma reducdo na tensdo de ruptura
devido a alteragcBes no mecanismo de fratura. Estas variacdes foram detectadas por técnicas de
difracdo de raios-X e ensaio de tracdo. A FIG. 2.9 apresenta os resultados do estudo.
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FIG. 2.9 (a) Grau de cristalinidade e (b) Limite de resisténcia
Adaptado de MAKSIMKIN et al. (2012)
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Vale ressaltar que nos resultados apresentados na figura acima, o percentual de adi¢do de
material particulado foi consideravelmente elevado. Quando se observa a FIG. 2.1, pagina 32,
que trata da quantificacdo do percentual de fase dispersa, os resultados sdo mais pronunciados
para uma pequena quantidade em peso do material disperso. Ambas as figuras norteiam o
trabalho para a adicdo em pequenas quantidades.

TAIl et al. (2012) estudaram o efeito do envolvimento do UHMWPE por laminas
nanométricas de Oxido de grafeno por prensagem no estado fundido. Embora a dureza do
composito aumente com o percentual de material adicionado, o coeficiente de friccdo atinge
um méaximo para o valor de 0,7 % em peso. BARNES (1989) estimou na revisdo sobre o tema
que a fracéo ideal em peso estaria em torno deste valor.

KHAN et al. (2013) avaliaram a resposta do ensaio de tracdo em NC de UHMWPE com
2 %p de nanotubos de carbono. Verificou-se que as fibrilas da matriz polimérica apresentaram
uma orientacdo molecular que resultou no enrijecimento por deformagéo e na estabilidade da
estrutura, resultando em um NC com propriedades mecénicas melhores que o polimero. O
material particulado promoveu uma consideravel orientacdo no UHMWPE devido as
caracteristicas anisotropicas das ligacdes quimicas deste polimero. Os resultados observados
para 0s nanotubos resultam em aumento de 120 % na tensdo maxima e de 463 % no modulo
de elasticidade.

Tais fatores podem ter sido afetados pela estrutura dos nanotubos na forma de fibras,
diferentemente do material disposto na forma esférica. Nas fibras, uma maior porcdo da
matriz atua no reforco gerando uma maior restricdo ao alongamento da matriz. Para particulas
esféricas, a area de contato com a matriz € maior, em contrapartida, a por¢cdo de matriz que se
deforma seria menor. Tal fato pode ser explicado pelo comprimento critico da fibra que afeta
o resultado do compésito resultante (CALLISTER e RETHWISCH, 2012).

ROCHA et al. (2016) avaliaram o UHMWPE carregado com grafite oxidado ou
expandido. Para melhorar a compatibilidade entre a carga e matriz, ao UHMWPE foi
acrescentado o HDPE ou o polietileno maleatado, ambos com as respectivas cargas
homogeneizadas por extrusdo. O polimero e as blendas foram processados por extrusdo. Por
andlises da difracdo de raios-X foram observadas alteracbes na estrutura cristalina do
polimero como reducdo da distancia interplanar e aumento do tamanho do cristalito.
Resultados de DMTA sugerem que a carga ocupou 0 espaco livre na por¢do amorfa do

polietileno pelo aumento da temperatura de transicao vitrea.
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2.3.4 NANOCOMPOSITOS DE B4C EM UHMWPE

2.34.1 CARBETO DE BORO

O carbeto de boro (B4C) é o terceiro composto na escala de dureza, superado apenas pelo
diamante e o nitreto cubico de boro. Os sélidos covalentes constituidos de carbono, boro ou
nitrogénio sdo 0s compostos com maiores valores de dureza que se tem conhecimento (HAN
et al., 1998). Em particular, o B4C ocupa posicdo de destaque na classe dos materiais
superduros (SHIRAI, 2010). A elevada dureza faz com que este ceramico seja bastante
empregado como abrasivo, em blindagens balisticas ou em controle de reatores nucleares, este
Gltimo devido ao is6topo °B (COSENTINO, 2006).

Na revisdo de THEVENOT (1990) sobre o carbeto de boro, a descoberta deste composto
¢ datada de 1858, ja os compostos BsC e BgC foram identificados em 1883 e 1894,
respectivamente. A formula estequiométrica B,C foi verificada no ano de 1934. A obtencédo
do B4C em escala industrial ocorre pela reducdo do 6xido de boro (B,O3) na presenca de
carbono, podendo o elemento quimico magnésio ser empregado para reduzir a temperatura do
forno na sintese do composto. As equacles abaixo evidenciam duas possibilidades de
obtencg&o do carbeto de boro:

2B,0, +7C —>B,C+6CO, AHY, =+1812 ki/mol (2.1)

2B,0, +6Mg+C — B,C+6MgO AHj,, = -1141kJ/mol (2.2)

Através a reacdo da Eq. 2.1, altamente endotérmica e custosa, o carbeto de boro € obtido
na forma de um grdo fino com tamanho entre 0,5 e 5 um. J& a obtencdo do B,C através da
reacdo exotérmica da EQ. 2.2 resulta em uma granulometria da ordem de 0,1 a 5 um
(THEVENOT, 1990). SHARIFI et al. (2011), empregando a Eq. 2.2, sintetizaram o0 B4C em
escala nanométrica na faixa de 10-80 nm com ativacgao através de processos mecanicos.

A estrutura resultante do B4C é baseada na configuracdo espacial da unidade B;, que se
dispdem na forma de icosaedro, conforme esquematizado na FIG. 2.10. O elemento quimico
boro esta localizado no grupo Il da tabela periddica e a estrutura icosaedrica possuird um

total 36 elétrons para a formacao dos pares eletrénicos, sendo 26 elétrons emparelhados em
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13 orbitais intraicosaédricos e 10 elétrons disponiveis para ligagdes com outros icosaedros ou
demais compostos. As ligacGes quimicas dos boranos sdo classificadas como sistemas com
deficiéncia de elétrons (SHIRAI, 2010).

Polares
Itericosaedros

Equatoriais
Cadeia Principal

FIG. 2.10 Estrutura da molécula B,

Destacam-se na FIG. 2.10 os atomos identificados como polares, que sdo responsaveis
pelas ligagdes entre icosaedros distintos e os atomos identificados como equatoriais, que séo
responsaveis pelas conexdes dos icosaedros com as cadeias principais do carbeto de boro. A
FIG. 2.11 apresenta a configuracdo espacial da forma estequiométrica do B1,C3; ou B,C.
Trata-se de uma cadeia principal composta de 3 (trés) atomos de carbono conectada a
icosaedros (Bj12) constituidos de atomos de boro (MAURI et al., 2001).

Outras combinagdes podem ser obtidas por substituicdes do carbono por boro na cadeia
principal, bem como atomos de boro por carbono nas posicdes polares, obtendo-se assim
outras variacdes deste carbeto (KONOVALIKHIN e PONOMAREYV, 2009).

Uma vez que os atomos de carbono da cadeia principal se encontram espacialmente
blindados pelos icosaedros Bi,, qualquer possivel ligacdo ocorrera, preferencialmente, entre

0s icosaedros e demais compostos na superficie do B4C.
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FIG. 2.11 Estrutura atdmica do B,C
Adaptado de MAURI et al. (2001)

2.3.4.2 ESTADO DA ARTE EM NANOCOMPOSITOS DE B,C EM UHMWPE

Estudos realizados por SHARMA et al. (2016) avaliaram os efeitos do carbeto de boro,
micro e nanoparticulados (70 - 90 nm), para melhoria da resisténcia a abrasdo do UHMWPE.
Para homogeneizar a dispersdo da carga, os autores fizeram uso da técnica de ultra-som em
meio liquido apropriado seguido de agitacdo magnética. Foi observado que as nanoparticulas
apresentavam maior interacdo com a matriz de UHMWPE quando comparado as particulas de
dimensdes micrométricas. As intensas intera¢fes das nanoparticulas com a matriz atuaram
como reforgos reais nas cadeias poliméricas. As alteracfes impostas nos mecanismos de falha
para o desgaste provocado pelas nanoparticulas quando comparado as particulas de dimensdes
micromeétricas, provocaram aumento da dureza e, consequentemente, da resisténcia a abrasao.

BOYKOV et al. (2016) avaliaram NCs de UHMWPE reforcados por particulas de
carbeto de boro na faixa de 50-100 um na presenca de tungsténio nanoparticulado (60-80
nm) e negro de fumo (30 um) para fins de protecéo contra radiacdo e microondas. Neste
trabalho, também foi avaliada a carga de nitreto de boro (5 um) ao invés do B,C mantendo os

demais materiais. Para mistura, foram empregadas duas técnicas de moagem: moinho de facas
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criogénico e moinho planetério de bolas. Os NCs obtidos com a mistura realizada no moinho
planetario de bolas apresentaram aspectos mais homogéneos caracterizando este processo
como uma boa técnica de homogeneizacao. Por esta técnica, também foram obtidas melhores
propriedades mecanicas avaliadas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Nesta tese, empregaram-se 0s seguintes materiais:

1 - Polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE) pulverizado, UTEC 6540 com
tamanho médio de particula de 205 pm e peso molecular de 8.10° g/mol fornecido pela
Braskem do Brasil. A FIG. 3.1 exibe imagens do UHMWPE pulverizado na forma como

recebido em distintas magnificacbes, obtidas com o microscépio eletrdnico de varredura
Quanta FEG-250, da FEI (IME).

(@) (b)
FIG. 3.1 Micrografia eletrénica de varredura da amostra de UHMWPE

As principais propriedades deste polimero transcritas da folha de dados — UTEC 6540,
revisio 6, de marco de 2014, disponivel no sitio eletrbnico da Brakem
(http://www.braskem.com.br), foram transcritas na TAB. 3.1.
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TAB. 3.1 Propriedades do UTEC 6540

Propriedade Meétodo Valor tipico
Peso molecular médio Interno 8,0.10° g/mol
Densidade ASTM D792 0,925
Tamanho médio de particula ASTM D1921 205 pm
o n ASTM D638
Resisténcia a tragdo na ruptura 1SO 527 > 30 MPa
Alongamento final ASTM D638 >300 %

g 1SO 527 > 350 %
Resisténcia ao impacto Charpy em corpos 1SO 11542-2 > 100 kJ/m2
de duplo entalhe

ASTM D2240

Dureza Shore D 1SO 686 64
. ASTM D2240

Dureza Shore D (ap0s 15s) 1SO 686 59

2 - Nanoparticulas de carbeto de boro (B4C), 99% de pureza e tamanho médio de 50 nm
adquiridas da SkySpring Nanomaterials, Inc., Estados Unidos da América (EUA). A FIG. 3.2
exibe a micrografia deste material em distintas magnificacfes, obtidas com o microscopio
eletronico de transmissdo JEM-2010, da JEOL (IME).

(b)

FIG. 3.2 Micrografia eletrénica de transmissdo da amostra de B,C

Algumas das propriedades das nanoparticulas de carbeto de boro obtidas no sitio

eletrénico do fabricante (http://www.ssnano.com) constam na TAB. 3.2:
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TAB. 3.2 Propriedades das nanoparticulas de B,C

Propriedade Valor tipico
Pureza 99 %
Aparéncia P06 de cor negra
Tamanho de particula 50 nm
Area superficial especifica > 42 m?/g
Densidade do pulverizado 0,1 g/cm?3

3.2 METODOLOGIA

Esta secdo trata da metodologia adotada na preparacdo dos CPs, dos equipamentos e das

caracterizagdes realizadas para embasar a discusséo dos resultados e as conclusdes.

3.21 PROCESSO DE MISTURA

O polimero pulverizado (UHMWPE) teve a massa medida empregando uma balanca
Pluris 6/15, da Filizola (IME), a massa da carga (B4C) foi determinada em uma balangca AG-
200, Gehaka (IME). Os materiais ndo passaram por pré-tratamentos, sendo utilizados na
condicdo de recebimento. A TAB. 3.3 apresenta as proporcdes utilizadas neste trabalho e as
fracbes em peso de carga para cada composicdo. As designacdes apresentadas nesta tabela

foram utilizadas para identificacdo dos NCs apds o processamento.

TAB. 3.3 Proporc¢6es de mistura

ng;;;ual;;?es UHMWPE (g) B4C (9) %p de carga
UHO 600,000 0,000 0,0000
NC1 599,625 0,375 0,0625
NC2 599,250 0,750 0,1250
NC3 598,500 1,500 0,2500
NC4 597,000 3,000 0,5000
NC5 594,000 6,000 1,0000
NC6 588,000 12,000 2,0000

As massa de UHMWPE e B,C, totalizando 600 g para cada proporc¢do, foram colocadas
no jarro de alumina do moinho de bolas Marconi MA 500 (IME), juntamente com 500 g de

esferas de alumina de didmetro %”. O objetivo da moagem era possibilitar uma melhor
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dispersdo da carga na amostra. Os grupos de materiais avaliados nesta tese foram moidos por
15 horas a 200 rpm. A FIG. 3.3 (a) exibe a mistura no jarro apds a moagem. Embora o tempo
de moagem seja uma variavel importante no processo de preparacdo do composito, ele ndo foi
analisado neste trabalho. O foco foi a resposta balistica dos NCs obtidos com as mesmas
variaveis de processamento.

A literatura apresenta uma série de trabalhos empregando a moagem para a dispersdo de
nanocargas em uma matriz de UHMWPE. FAHAD et al. (2015) e KANG et al. (2016)
empregaram moinhos de bolas para obtencdo das misturas na preparacdo dos NCs.
BOYKOV et al. (2016) fizeram uso de moinhos planetario e de facas criogénicos.
MAKSIMKIN e colaboradores (2012) utilizaram moinho planetério de bolas.

3.22 PROCESSAMENTO DOS NANOCOMPQOSITOS

Os NCs foram preparados por moldagem no estado fundido empregando uma prensa com
aquecimento SL-11 (IME), Solab. Os materiais foram prensados em moldes por 30 minutos
com as placas de aquecimento ajustadas para a temperatura de 230°C. Foram realizadas 10
degaseificacdes nos 10 primeiros minutos de processamento. O resfriamento foi realizado em
5 minutos empregando uma prensa hidraulica EVA (IME), tipo 15 — Augusto Salgado da
Silva, com as placas mantidas na temperatura ambiente. A TAB. 3.4 apresenta as etapas de
processamento utilizadas.

Os moldes foram preenchidos com excesso de material, dando origem a rebarbas que
foram retirados apos a desmoldagem. Mantas de teflon adquiridas no mercado comum foram
empregadas como desmoldante. A FIG. 3.3 (b) apresenta uma foto do molde em fase de
preenchimento com o NC5 para ensaio de tracao.

A literatura ndo aponta valores especificos das varidveis para esta forma de
processamento. A TAB. 3.5 exibe alguns dados como temperatura, pressao e tempo

encontrados na literatura.
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TAB. 3.4 Etapas de processamento

Tempo

(minutos) Agao
0 Colocacdo do molde preenchido com as misturas na prensa aquecida
sem aplicacdo de carga. Mantendo contato com as placas aquecidas
2 Degaseifica¢cdo. Mantendo contato com as placas aquecidas
3 Degaseificacdo. Carga no molde de 1 ton
4 Degaseificagdo. Carga no molde de 2 ton
5 Degaseificacdo. Carga no molde de 3 ton
5,5 Degaseificagdo. Carga no molde de 3 ton
6 Degaseificagdo. Carga no molde de 3 ton
7 Degaseificacdo. Carga no molde de 3 ton
8 Degaseificagdo. Carga no molde de 3 ton
9 Degaseificacao. Carga no molde de 3 ton
10 Degaseificagdo. Carga no molde de 6 ton
30 Retirada da prensa aquecida e colocacao na prensa fria. Carga no
molde de 6 ton
35 Retirada da prensa fria e desmoldagem dos compaositos

TAB. 3.5 Variaveis de processamento para algumas referéncias da literatura

Referéncia Matriz Tempoeratura Pressao Tempo
O (min)
FAHAD et al 60
' UHMWPE 200 7,5 MPa Permanéncia na
(2015)
temperatura
- aquecimento do
conjunto placas e
molde
- isoterma de 30
ELMKZ'?JT?RAM UHMWPE 230 12’05“’” i minutos na
( ) (15x5 cm?) temperatura
- Resfriamento do
conjunto placas e
molde
SHARMA et al. 12-15 I
(2016) UHMWPE 150 MPa Né&o informado
Né&o informado
PANIN et al.
2012 UHMWPE 190 10 MPa Resfriamento de 3 a
( ) 4°C/s
DOBRZANSKI et al 30
' HDPE 220 0,7 MPa Resfriamento
(2012) -
Injecéo

o1



(@)

FIG. 3.3 Misturas: (a) NC6 no jarro apds moagem e (b) NC5 no molde para ensaio de

tracdo

Os parametros empregados nesta tese foram norteados pelos trabalhos de Dobrzanski et
al. (2012) e Elmkharram (2013). Dos resultados das anélises térmicas (se¢do 4.2.5, capitulo 4
- Resultados e discuss@es, pagina 86), observa-se que a temperatura de trabalho foi situada

entre a temperatura de fusdo e a de degradacao térmica do polimero.

3.23 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

Os CPs foram produzidos em sua maioria no formato de disco com as dimensdes de
usinagem negativa no molde de 51 mm de diametro e 5 mm de espessura. Quando necessario,
estes discos foram cortados para se obter amostras para as caracterizacdes.

Os CPs para ensaio de tracdo foram moldados de acordo com o tipo 4 da ASTM D638-
14.

Os CPs para ensaio de impacto foram moldados nas dimensdes previstas na ASTM
D6110-10.

Para andlise termo dindmico-mecénica, os CPs foram obtidos produzidos utilizando
moldes para ensaio de tracdo do tipo 5 da ASTM D638-14. Posteriormente as dimensdes
foram reduzidas para as previstas na ASTM E1640-13.

Para ensaio dindmico de barra Hopkinson foram preparados CPs em um molde de 5 mm
de espessura com furos de 10 mm de diametro.

Os CPs para ensaio balistico foram confeccionados com o molde citado no inicio desta

sec¢do, 51 mm de didmetro e 5 mm de espessura.
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3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Nesta secdo, a metodologia envolvida nas caracterizagdes e a base tedrica particular de

cada andlise foram discutidas e serviram como base para a interpretacdo dos resultados.

3.3.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

As analises de fluorescéncia de raios-X (XRF — “X-ray Fluorescence”) foram realizadas
com um espectrometro Rigaku (IMA), modelo RIX 3100. O objetivo foi detectar impurezas
na carga e nos NCs, considerando a caracteristica especifica do equipamento de ndo detectar a
energia de transicdo eletrdnica k, dos elementos quimicos de baixo numero atdbmico, como o

carbono e o boro.

3.3.2 [ESPECTROSCOPIA POR TRANSFORMADA DE FOURIER NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

A espectroscopia por transformada de Fourier (FTIR — “Fourier-transform infrared
spectroscopy”) foi realizada em um espectrémetro de infravermelho médio Frontier FTIR/FIR
(IMA), Perkin Elmer, com niimero de onda variando entre 4.000 e 500 cm™, resolugéo de
4cm™ e um total de 60 varreduras. Foram registrados os espectros de transmitancia das
amostras. A amostra de B4C nanoparticulada foi preparada na forma de pastilha com KBr.
Buscou-se determinar as bandas caracteristicas do composto, bem como outros compostos ou
grupos funcionais como hidroxilas (OH), por exemplo. Os NCs ap6s processamento foram
avaliados por reflexdo total atenuada (ATR — “Attenuated total reflection”).

A espectroscopia FTIR possibilita a identificacdo das ligacOes covalentes presentes na
amostra, como funcdo das bandas de absorbancia ou transmitancia, e o respectivo nimero de
onda do evento. Possibilita ainda, determinar se houve indicios de interacdes entre a carga e a
matriz polimérica, bem como os efeitos de agentes externos que possam reagir quimicamente

durante o processamento.
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3.3.3 DIFRACAO DE RAIOS-X

A difracdo de raios-X (XRD — “X-ray diffraction” ) foi realizada em um difratbmetro
Panalytical (IME), X Pert MPD, empregando radiacéo k, do cobre (A=0,15405 nm) com filtro
de niquel. Para a carbeto de boro, o angulo de varredura 26 variou de 5 a 90°, com passo de
0,04° e 1,5 segundos por passo. A tensdo de aceleracdo empregada foi de 40kV e corrente de
45mA. Para 0s materiais ap0s processamento, o angulo de varredura 26 variou de 5 a 40°
mantendo os demais pardmetros. Os resultados foram tratados empregando o programa
HighScore Plus utilizando as cartas cristalograficas das bibliotecas do programa ou
disponiveis no sitio da crystallography open database (COD -
http://www.crystallography.net).

Para se calcular o tamanho do cristalito, a equagdo de Scherer foi empregada com a
seguinte modificacdo (MONSHI et al., 2012):

_ Ki
Lcosé

(3.1)

onde, K é uma constante, 4 é o comprimento de onda da radiacéo utilizada, £ ¢ a largura do

pico a meia alturae @ é a metade do angulo de difracdo. A EQ. 3.1 pode ser escrita como:

In,B:InK—L/IJrIn— (3.2)

A equacdo acima permite uma estimativa unica do tamanho do cristalito envolvendo
todos os picos de difracdo. Ao se plotar a regressdo para uma reta no plano cartesiano da FIG.
3.4, define-se o coeficiente linear da reta de ajuste (a) que esta relacionada ao tamanho do
cristalito pela EQ. 3.3.

L=KAie™ (3.3

54



7

Ing 4

N
7

1
In——
cosé

FIG. 3.4 Regressao pela equacdo de Scherer modificada
Adaptado de MONSHI et al. (2012)

A cristalinidade da matriz polimérica foi calculada empregando a deconvolugdo dos
difratogramas. O halo amorfo e os picos correspondentes as por¢des cristalinas foram
representados por funcdes gaussianas, conforme EQ. 3.4. A cristalinidade foi estimada pela

area das regressdes dos picos cristalinos pela area total.

vl A (x=x)"4In2
Y= Yo+ | G

4In 2

Onde y e Y,correspondem a intensidade ou contagem dos difratogramas; A e W sdo 0s

coeficientes de ajuste da regressao.

3.3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA

As micrografias foram obtidas em sua maioria por microscopia eletrénica de varredura
empregando um canhdo de emissdo de campo (FEG-SEM — “Field Emission Gun — Scanning
Electron Microscopy ) utilizando o microscopio eletronico de varredura Quanta FEG-250
(IME), FEI, com Espectroscopia por dispersdo de energia de raios-X (EDS — “Energy
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Dispersive X-ray Spectrometry”). A tensdo de aceleracdo empregada variou na faixa de 1 a
30 kV e as magnificagdes de 100x a 500.000x. Algumas micrografias da carga foram obtidas
com o0 microscopio eletronico de transmissdo JEM-2010 (IME), JEOL, com tensdo de
aceleracao de 200.000 kV e magnificacGes de 10.000x a 200.000x. Estas analises permitiram

determinar a forma espacial do B4C e estimar as suas dimensoes.

3.3.5 DENSIDADE

As densidades (massas especificas) do UHMWPE processado e dos NCs foram
determinadas de acordo com a ASTM D792-13, empregando como meio o alcool isopropilico
(Teédia) com massa especifica média de 0,7855 g/cm3. As massas secas e imersas foram
medidas com uma balangca BK300 (IME), Gehaka. As massas secas das amostras empregadas
estavam entre 7,0 e 9,59 e as densidades foram calculadas de acordo com o principio de
Arquimedes (3.5):

m
p:¢pmeio (3.5)

Meeca — Mimersa

3.3.6 ANALISES TERMICAS

3.3.6.1 TERMOGRAVIMETRIA

As avaliacdes da estabilidade térmica por termogravimetria (TGA — “thermogravimetric
analysis™) das amostras ap6s o processamento no estado fundido foram realizadas em um
TGA Q500 (IMA), TA Instruments. A degradacdo térmica foi conduzida da temperatura
ambiente até 700° C, com taxa de 10°C/min, em cadinhos de platina sob fluxo de nitrogénio.
As temperaturas de inicio e fim de degradacdo, Tonset € Teng, foram adotadas como sendo a do
encontro da tangente a curva na linha de base com a tangente tomada no ponto de inflexdo da
curva. Com os resultados de TGA, pode-se obter a curva de derivada da perda de massa (DTG

— “derivative thermogravimetry”) em relagdo ao tempo para determinacdo da temperatura de
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maxima taxa de degradacdo, Tmax. Os resultados foram tratados empregando o programa TA
Universal Analysis®, parte do sistema de andlise.

A analise por termogravimetria (TGA) fornece informacdes sobre a estabilidade térmica
por ocasido da degradacdo da matriz polimérica. A interacdo da carga de reforco com a matriz

pode resultar em variacdes nas temperaturas caracteristicas da degradacao.

3.3.6.2 CALORIMETRIA DE VARREDURA DIFERENCIAL

Os valores de entalpia associada a fusdo cristalina da matriz polimérica para o primeiro
aquecimento dos materiais ap0s processado foram determinadas por calorimetria de varredura
diferencial (DSC — "differential scanning calorimetry”) empregando o DSC 404 F1 Pegasus
(IME), Netzsch. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 200°C, com uma
taxa de aquecimento de 10°C/min, em cadinhos de aluminio sob atmosfera de nitrogénio na
vazdo de 70 ml/min. Uma vez que o objetivo principal desta tese foi o de avaliar o
desempenho balistico dos NCs, os ensaios de DSC foram conduzidos apenas para o primeiro
aquecimento, pois caracteriza a condicao efetiva de emprego dos CPs.

As temperaturas de inicio e fim de fusdo foram admitidas de maneira analoga as adotadas
na TGA. A maxima taxa de fusdo foi determinada no pico da derivada da curva do DSC. As
analises e célculos foram realizadas no programa Proteus®, Netzsch, pertencente ao sistema
do equipamento. A entalpia de fusdo do polietileno 100 % cristalino foi adotada como
293 J/g, conforme consta no banco de dados do programa. O grau de cristalinidade foi

estimado conforme a EQ. 3.6 que foi corrigida empregando a fragcéo (fp)em massa de cada

amostra.

AH fusdo
X = 100 % (3.6)

(1_ fP )AHlOOJ/ocristalino

O transdutor empregado foi calibrado para corregcéo de temperatura e medigéo de entalpia

utilizando padrdes: indio, estanho, bismuto e zinco.
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3.3.6.3 ANALISE TERMO DINAMICO-MECANICA

As andlises termo dindmico-mecénica (DMA - “Dynamic mechanical analysis™) foram
realizadas no DMA Q800 (IMA), TA Instruments. As amostras foram submetidas a ciclos de
tracdo com amplitude de 0,2 mm, frequéncia de 1 Hz, na faixa de temperatura de -140 a
120 °C.

Esta técnica aplica na amostra ciclos de vibragdo aliados a um ciclo térmico definido.
InformacgBes sobre propriedades estruturais de compositos com carga dispersa podem ser
determinadas. A resposta deste ensaio baseia-se na viscoelasticidade caracteristica dos
polimeros e é definida pelo médulo de perda (E’) e a tangente de perda ou fricgdo interna
(tan 8) em fungdo da temperatura. Uma vez que existe uma defasagem entre a tensdo e a
deformacéo aplicada, o fator 6 corresponde ao angulo de fase de acoplamento da relagdo

tensdo x deformacéo, conforme EQs. 3.7 e 3.8.

o =o,sen (@t +9) (3.7)

£ = g,5en (at) (3.8)

Os picos do modulo de perda ou de tan & sdo associdveis as relaxagdes de ordem
molecular e alteragdes conformacionais, podendo-se associar os resultados a temperatura de
transicdo vitrea (caracteristica da regido amorfa do polimero) e interface entre regides amorfa

e cristalina, por exemplo.

3.3.7 ENSAIOS MECANICOS

3.3.7.1 ENSAIO DE TRACAO

O ensaio de tracdo determinou a resposta mecanica da amostra para o caso de
carregamento uniaxial. Caracteriza um dos principais ensaios mecanicos com o objetivo de
determinacédo da relacdo tenséo x deformacdo das amostras. Uma vez que o trabalho tem por
objetivo avaliar eventos dinamicos, deve-se ter o conhecimento das alteragdes nas

propriedades em baixas taxas de deformacéo. Objetivou-se pelo ensaio determinar valores de
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tensdo mé&ximos e na ruptura, bem como as deformacdes associadas. As deformacGes e
tensdes de engenharia foram registradas e analisadas.

Os CPs do tipo 4 da ASTM D638-14 foram ensaiados em uma Instron 3365, do
Laboratorio de ensaios ndo destrutivos, corrosdo e soldagem (UFRJ), com velocidade de
deslocamento da trave superior de 50 mm/min e célula de carga com capacidade de 5 kN.

A FIG. 3.5 exibe fotos tomadas durante o ensaio de tracdo, observa-se a grande
deformacédo do CP. A elevada deformacdo observada nos corpos de prova impossibilitou a

utilizacdo do straingage.

(b)
FIG. 3.5 Instron 3365 durante ensaio do NC2: (a) inicio e (b) CP deformado

3.3.7.2 IMPACTO CHARPY

Os ensaios de impacto Charpy foram realizados no péndulo da Pantec, Modelo XC-50,
UENF, empregando martelo de 50J. Os ensaios foram executados de acordo com a ASTM
D6110. Os valores de energia absorvidas em cada impacto foram anotadas e empregadas nos

calculos.
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3.3.7.3 DUREZA

As medidas de dureza das amostras foram conduzidas com um durdmetro TH210
shore D, da Panambra, para determinar a resposta a deformacéo pléastica. Os valores maximos

de dureza foram registrados.

3.3.7.4 BARRA HOPKINSON

0s ensaios foram realizados em uma barra Hopkinson (SHPB - “Split Hokinson pressure
bar”) pertencente ao CTEX e fabricada pela empresa America REL, empregando barras de
aluminio. Pretendeu-se analisar as amostras aproximadamente em uma mesma taxa de
deformacdo, mediante controle da pressdo de disparo responsavel pela velocidade do
impactador. O procedimento de calculo empregado encontra-se na se¢do 0 (Anexo 1:

Procedimento de calculo em Barra Hopkinson), pagina 190.

3.3.7.5 ENSAIO BALISTICO

Os ensaios balisticos foram realizados empregando Provete 9x19 (mm) parabellum
instalado em um Receptor universal, ambos da AVL. As velocidades foram medidas
empregando um radar Doppler SL-520P, da Weibel. Todos os equipamentos citados nesta

secdo sao do Centro de AvaliacGes do Exército.

TAB. 3.6 Niveis de protecdo balistica

Nivel Teste Municao Massa Velocidade
(9 (m/s)
| 1 22 LR 2,6 329
2 .380 ACP 6,2 322
1 9 mm 8,0 341
" 2 40 S&W 11,7 322
1 9 mm 8,0 367
! 2 357 JSP 10,2 436
A 1 9 mm 8,0 436
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44 JHP 15,6 436
1l 1 7,62x51 mm 9,6 838

v 1 .30 M2 AP 10,8 869
Adaptado de N1J 0101.04

A NIJ 0101.04 é umas das principais normas reguladoras para avaliacdo de coletes
balisticos. De acordo com esta horma, o material de protecdo balistica aprovado nos ensaios
sera classificado de acordo com um dos niveis de protecdo, conforme TAB. 3.6. As
velocidades das muni¢des no ensaio devem estar na faixa do valor tabelado £+ 9,1 m/s. para 0s
niveis Il e 1V, os alvos devem ser posicionados a 15 m da boca do provete e as velocidades
medidas a 12 m, através de sistemas dpticos ou radar destinado a fins balisticos; para 0s

demais niveis, o alvo é disposto a 5m e as medicdes feitas a 2,75 m.

Mission |D: Vel Residual Measurement Time: 171025 03.53:50
el [mis] YTI-Plot [C:\Documents and S ettingzhU suanotDesktophE dioh Tiros Ediov171025_00124171025_0012_VTIwid]. Channels: 11, FFT Paints: 256
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FIG. 3.6 Espectro da aquisi¢cdo de dados pelo radar

No trabalho de MOHAGHEGHIAN et al. (2016), empregando placas extrusadas de
LDPE, HDPE e UHMWPE com 3 mm de espessura, foi investigada a perfuracdo por
impactadores com massa de 20,2 g e diametro 12,5 mm com trés formatos de ponta. Para o

UHMWRPE, a energia absorvida para a ponta semi-esférica foi de 66,3 J. Ao se empregar
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munic¢do convencional de energia cinética superior as quantidades absorvidas no trabalho, e
processados por moldagem no estado fundido, pode-se esperar que para parar um projétil com
velocidade prevista na TAB. 3.6 devem ser necessarias espessuras bastante elevadas.

Para avaliar o desempenho balistico dos NCs, empregou-se o teste ndo previsto na NI1J de
medicdo de velocidade residual. Empregando o radar Doppler, foram calculadas as
velocidades de impacto e residual para cada tiro, bem como a 2,75 m empregando o programa
WinDopp®, Weibel, como parte do sistema balistico. A aquisicdo de dados pela antena do
radar gera um espectro de frequéncia no tempo (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.)
obtido para o tiro 2 do NC2, que relaciona intensidade com velocidade por transformada
rapida de Fourier para obtengdo da curva de velocidade da Erro! Fonte de referéncia nédo

encontrada..

Radial Velocity (launcher)

s Fiaddal Velooiy (lsuncher) [rs]

390
380
eril
360
350
340
330
320
310
300
290
280
27
260

250
0.000 0.005 0.0 0018 0.020 0.025 0.020 0.025 0.040 0.045 0.050 0.085 0.0e0 0.065 0.0v0 0.078 0.080 0.095

Time [zec]

FIG. 3.7 Ajuste de velocidade

Com as velocidades calculadas, pode-se determinar a variacdo da quantidade de

movimento (AqQ) e da energia cinética (AEn) pelas equacbes abaixo:

Aq=m{V,,, V., (3.9)
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imp res) (3'10)

AE,, :%m(\/2 V2

onde m € a massa do projétil, Vimp € a velocidade de impacto e Vi € a velocidade residual.

Os materiais avaliados neste trabalho foram testados com municdo 9 mm parabellum de

acordo com o previsto para o Nivel 1A da TAB. 3.6.

3.4 ANALISE ESTATISTICA

A andlise de variancia (ANOVA - “analysis of variance ”) foi utilizada para verificar se
existem indicios significativos de diferencas entre as médias dos ensaios que envolveram
grupos de amostragem. O teste de Tukey representa um teste independente da ANOVA e

permite verificar valores estatisticamente diferentes para um dado nivel de confianca.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DA CARGA — CARBETO DE BORO (B4C)

Esta secdo do presente capitulo trata apenas das técnicas empregadas na caracterizacdo da
carga de carbeto de boro (B4C) na forma como recebido. A carga foi utilizada diretamente
nesta condigdo no processo de mistura com o polietileno de ultra-alto peso molecular

(UHMWPE) empregando um moinho de bolas.

4.1.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (XRF)

Os resultados da analise de XRF para a amostra de B4C sdo apresentados na FIG. 4.1. A
TAB. 4.1 exibe os elementos detectados com 0s respectivos percentuais. Na TAB. 4.2 s&o

apresentados o0s possiveis Oxidos presentes.
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FIG. 4.1 Resultados de XRF da amostra de B,C
Analisando os produtos das reagdes quimicas das Eqgs. 2.1 e 2.2, observa-se que para a

primeira equagdo o subproduto & um elemento gasoso e, consequentemente, se estivesse

presente na amostra, seria em concentragdes muito pequenas; ja considerando a segunda
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reacdo quimica, onde o 6xido de magnésio é subproduto da sintese do carbeto de boro, os
resultados desta andlise ndo detectaram a presenca do elemento magnésio e do respectivo

oxido.

TAB. 4.1 Elementos detectado por XRF

Elemento Fracao (%0)

Cl 70,588
Na 13,261

Si 7,665

Ti 3,619

Fe 1,684
Ca 1,674

S 0,970

Cr 0,435
Cu 0,104

TAB. 4.2 Compostos observados por XRF

Elemento Fracgéo (%)

Cl 58,397
Na,O 16,569
SiO; 14,354
TiO; 4,503
SO3 2,082
Fe,03 1,773
CaO 1,757
Cr,03 0,470
CuO 0,095

Levando-se em conta que 0 equipamento empregado ndo é capaz de detectar elementos
quimicos de pequena massa atdmica tais como o carbono e boro, que seriam essenciais para a
andlise da carga, os resultados podem ser utilizados para amparar as conclusdes a respeito de
contaminantes na carga.

O elemento quimico que aparece em destaque na TAB. 4.1 é o cloro. Embora este
elemento ndo esteja presente como reagente na sintese deste carbeto, o acido cloridrico em
meio aquoso é empregado para remocao do dxido de magnésio por ser capaz de formar uma
solucdo ibnica, conforme metodologia empregada por SHARIFI et al. (2011). Outro fator que
contribui para a utilizacdo prévia de solucdo acida € o odor caracteristico verificado durante o

manuseio da carga.
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Os demais elementos detectados na analise sdo de procedéncia desconhecida e podem ser
correlacionados com outra analise em que se empregou esta técnica: se¢do 4.2.1, pagina 77.

Observa-se uma tendéncia de deteccdo destes mesmos elementos no UHMWPE apds o
processamento.

4.1.2 ESPECTROSCOPIA POR TRANSFORMADA DE FOURIER NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO (FTIR)

O resultado da espectroscopia FTIR da carga é apresentado na FIG. 4.2. RODRIGUEZ et
al. (2004) tomando por base outros trabalhos da literatura especifica, consolidaram as
principais bandas de transmitancia da espectroscopia por FTIR do B4C que esta apresentada
na TAB. 8.3 do anexo 3, acrescentadas as bandas identificadas nos trabalhos de ROMANOS
et al. (2013) e de FERREIRA (2011).
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FIG. 4.2 Resultado de FTIR da carga
A primeira linha da TAB. 8.3 no trabalho de RODRIGUEZ et al. (2004), divide-se em

quatro bandas: 606, 625, 680 e 704 cm™ todas referentes as vibracdes da ligacdo do atomo de

boro com hidroxila ou com o hidrogénio. Observa-se na FIG. 4.2 que as bandas 594, 671 e
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710 cm™ se aproximam dos valores previstos por trabalhos anteriores. Desta forma, é possivel
que os icosaedros de boro da superficie externa das nanoparticula apresentem algumas
ligacbes quimicas com o grupo hidroxila e/ou com atomos de hidrogénio para completar as

ligacGes quimicas da estrutura. A TAB. 4.3 consolida as bandas identificadas no corrente

trabalho.
TAB. 4.3 Bandas de transmitancia identificadas no B,C
Banda (cm™) Grupos funcionais
594,671e710 Vibragcdo B-O-H e B-H
1090 Vibracdes intericosaedricas

1300-1950 efeitos cumulativos das ligagdes B—-O e C—C
2280 - 2400 estiramento da ligacdo C—O da molécula CO,
3445 alongamento B-OH (hidroxila ligada ao B)
3550 - 3960 Vibracdes atribuidas ao estiramento O—H da umidade na amostra

Foi detectada uma banda de transmitancia em 1090 cm™ que est4 associada a vibragdes
intericosaédricas. Na regido compreendida entre as bandas 1300 e 1950 cm™, verificou-se
uma regido de vibracdo no espectro. Basicamente esta oscilacdo estd associada a efeitos
cumulativos das ligacdes B—O e C-C, conforme verificado nos trabalhos citados. Nesta faixa,
encontra-se a banda 1383 cm™ que pode ser associada & ligacdo C—H do grupo metil CHs;
(CARREIRA, 2013). Observa-se nos estudos de RODRIGUEZ et al. (2004) que espectros
com semelhantes oscilacdes foram identificadas nesta faixa de nUmero de onda, letra b da
FIG. 8.2.

Outras formas de carbeto de boro com diferentes percentuais atbmicos de carbono podem
estar presentes, fazendo com que atomos de carbono da cadeia principal da estrutura sejam
substituidos por atomos de boro, afetando assim o espectro. Outro fator que afeta a resposta a
radiacdo infravermelha estd associada a possivel substituicdo de &tomos de boro polares por
atomos de carbono (KUHLMANN e WERHEIT, 1992).

As bandas podem sofrer deslocamentos que variam entre -17 a +3 cm®,
aproximadamente, em funcdo da presenca do is6topo **C. Com relagdo ao is6topo 8 os
deslocamentos variam de aproximadamente -56 a -22 cm™ (DOMNICH et al., 2011). Deve-se
considerar que o is6topo °B representa aproximadamente 19,8% dos atomos de boro
(KUHLMANN e WERHEIT, 1992).

No trabalho de RODRIGUEZ et al. (2004), foi verificada uma oscilagdo na faixa

compreendida entre 2400 e 2200 cm™. De acordo com os autores, esta resposta pode ser
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associada ao estiramento da ligagdo C—-O da molécula CO, ou ruido do equipamento. Uma vez
que na espectroscopia da amostra, FIG. 4.2, foi detectada uma oscilagdo na mesma faixa de
frequéncia, a hipotese de ruido do equipamento deixa de ser provavel e sugere que se trate da
presenca de ligacGes entre C e O.

Observa-se, ainda, na FIG. 4.2, que ocorre uma alteracdo na linha de base do espectro
para nimeros de onda superiores a 3445 cm™, compativel com o alongamento da hidroxila
ligada ao 4&tomo de boro. Esta observacédo reforca a ideia da presenca de grupos hidroxilicos
conectados a superficie dos icosaedros de boro.

A vibragdo na faixa de 3960 a 3550 cm™ relaciona-se ao estiramento da ligagdo O—H da
umidade presente na amostra.

4.1.3 DIFRACAO DE RAIOS-X (XRD)

A FIG. 4.3 apresenta o difratograma obtido para o B,C na forma como recebido. O
resultado apresentado na figura abaixo foi normalizado pelo pico de difragdo de maior
intensidade, que ocorreu para o angulo de difracdo 26 = 25,89°.
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FIG. 4.3 Difratograma da carga (B4C)

De acordo com a carta de difracdo ICOD 00-001-1163 (HANAWALT et al., 1938) o

sistema cristalino do B,C é o romboedral, grupo espacial R3mcom simetria hexagonal,

resultando em picos de difracdo coincidentes ao de uma célula unitaria hexagonal compacta
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com parametros de rede a = 5,6500 A e ¢ = 12,1600 A (ICOD 00-001-1163). A TAB. 8.5 do
anexo 4 apresenta os angulos de difragdo correspondentes aos picos previstos nesta carta de
difracdo para o B4C empregando radiacdo Cu k,. Nesta tabela constam a distancia interplanar
(d) e os indices de Miller dos planos cristalograficos (hkl). A TAB. 4.4 apresenta 0s picos de
difracdo obtidos para o B4C.

TAB. 4.4 Picos de difracédo da carga

20 Composto h Kk |
15,5 Nao indexado
18,4 B4C 1 0 1
21,0 B.C 0 0 3
23,0 B.C 0 1 2
25,9 Grafite 0 0 2
28,0 Nao indexado
31,0 B,03 1 1 1
32,6 B.C 1 1 0
35,0 B.C 1 0 4
37,4 B.C 0 2 1
42,3 Grafite 1 0 0
53,6 B.C 2 0 5
58,3 B.C 2 1 4
76,9 B.C 2 1 7

Observa-se na FIG. 4.3 que o maior pico de difracdo foi obtido para o angulo de
26 = 25,89° cujo valor ndo esta presente na TAB. 8.5. Este pico, em particular, é compativel
com o plano de cristalografico (002) do grafite que ocorre mais precisamente em 26 = 26,23°
(ICOD 01-075-1621), podendo-se inferior que se trata de uma impureza prevista na carga
como recebida com uma pequena reducdo da distancia interplanar (002) do grafite.

Nas Egs. 2.1 e 2.2, correspondentes a sintese do B,4C, verifica-se a presenca do elemento
quimico carbono nos reagentes das reacdes. Uma vez que a sintese pode ser iniciada com 0s
reagentes em escala micrométrica, como se observa no trabalho de SHARIFI et al. (2011), é
de se esperar que residuos de carbono apresentem dimensdes maiores que as hanoparticulas
de B4C e que contribuam mais efetivamente na difracdo de raios-X. Pode-se, também esperar
a presenca de oxido de boro (B,O3) nas impurezas. A possibilidade de 6xido de magnésio
(MgO) ndo se mostra viavel por ndo haver sido detectada nos ensaios de fluorescéncia de
raios-X.

Considerando que a carga de B4C possua impurezas, o difratograma foi tratado no
programa HighScore Plus inserindo as cartas ICOD 01-075-1621 e 01-076-0781,
respectivamente do grafite e do B,O3. O resultado da anélise quantitativa pelo método de
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Rietveld é apresentado na FIG. 4.4. O gréfico residual da difracdo é mostrado na FIG. 4.5. Os

resultados estdo transcritos na TAB. 4.5.
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FIG. 4.5 Residuos da difragdo para as cartas empregadas no método de Rietveld
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TAB. 4.5 Resultados quantitativos pelo método de Rietveld

Composto/Elemento  Composicéo (%op)

B4C 84,4
Grafite 14,7
B20Os 0,9

Pela analise de XRD, pode-se observar que a carga apresenta impurezas em niveis
maiores do que os descritos em 3.1 Materiais, péagina 47. As quantificacbes realizadas
provavelmente sofrem grande influéncia das distintas dimensdes do material particulado na
amostra em analise, 0 que pode alterar de maneira significativa os percentuais obtidos na
quantificacdo. Esta analise um forte indicador da presenca do composto B4,C no material
empregado como carga.

A FIG. 4.6 apresenta o difratograma da FIG. 4.3 com exclusdo da linha de base e com o0s
picos do grafite, carbeto de boro e 6xido de boro indexados. Ndo foi possivel realizar a

indexagdo do pico que ocorre em aproximadamente 26=10° com os dados disponiveis da

literatura.
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FIG. 4.6 Indexacéo dos picos da amostra de B,C
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4.1.4 MICROSCOPIA ELETRONICA

As microscopias obtidas por FEG-SEM (“field emission gun — scanning electronic
microscopy”) permitiram avaliar a superficie da carga bem como estimar as respectivas
dimens@es. Aliado a microscopia eletrénica de varredura, foi empregada a espectroscopia por
dispersdo de energia de raios-X (EDS) como auxilio na determinagdo da composicéo quimica.
A FIG. 4.7 exibe a amostra de B,C com baixas magnificacdes. Para aumento de 100x, FIG.
4.7 (a), observa-se o material particulado disperso na fita de carbono em pequenos
aglomerados. Na FIG. 4.7 (b), magnificacdo de 3.000x, pode-se avaliar isoladamente um dos
aglomerados. Observa-se que o material apresenta aspecto bem disperso com a presenca de

impureza em escala micrométrica.

(€)) (b)
FIG. 4.7 Microscopia por FEG-SEM da carga: a) 100x e b) 3.000x

E observado na FIG. 4.8 (a) que as particulas ainda se apresentam como aglomerados,
mesmo a escala tendo atingido a ordem de 500 nm, na magnificacdo de 100.000x. Na FIG.
4.8 (b), observa-se com maiores detalhes a dispersdo de tamanhos das particulas da carga,
observa-se que as particulas se apresentam no formato de discos, o que influencia a dispersao

na matriz polimérica.
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FIG. 4.9 Microscopia por FEG-SEM do B,C: a) 250.000x e b) 500.000x

Com o objetivo de determinar o tamanho das particulas, empregou-se a medicdo com
magnificacdes de 250.000x e 500.000x exibidas na FIG. 4.9. As observacfes na FIG. 4.9 (a)
foram tomadas proximas a fita de carbono, que serviram de suporte para as nanoparticulas. E
possivel identificar um contorno nas particulas, que pode estar associado ao recobrimento de
platina realizado, semelhante as linhas observadas na FIG. 4.7 (b). A média das medicGes

realizadas na parte central do aglomerado com magnificacdo de 500.000x determinaram que
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as dimensdes nanométricas da carga sdo de aproximadamente 35,2 + 8,8 nm, sendo um pouco
menores que as especificadas em Materiais, secdo 3.1 pagina 47.

A FIG. 4.10 apresenta as micrografias obtidas por transmissdo. Pode-se observar pela
FIG. 4.10 (a) que se trata de um aglomerado com particulas de dimensdes inferiores a escala
da figura de 50 nm. Aumentando a magnificacdo para 200.000x, FIG. 4.10 (b), a forma
aproximada de discos é verificada para algumas particulas com didmetro em torno de 35 nm e

espessura de aproximadamente 7 nm, compativeis com as obtidas por FEG-SEM.

FIG. 4.10 Microscopia eletrénica de transmisséo do B4C: a) 100.000x e b) 200.000x

Empregou-se a técnica de EDS para a determinagdo dos elementos quimicos presentes na
amostra. A FIG. 4.11 exibe uma micrografia da amostra indicando os pontos onde foram
realizadas as espectroscopias. Destaca-se nesta imagem, a carga e a impurezas, corroborando
a ideia discutida de impurezas micrométricas na caracterizacdo por XRD (se¢do 4.1.3, pagina
68) de que o difratograma foi afetado por esta variagdo dimensional, variacdo que também
pode afetar a técnica de EDS.

Os espectros de EDS para os pontos mostrados na FIG. 4.11 s&o exibidos na FIG. 4.12. O
elemento quimico boro foi incluido na andlise. Em geral, o boro permanece como um
elemento excluido no programa de tratamento do EDS, por se tratar de um elemento com
energia k, correspondente muito préxima a do elemento quimico carbono, dificilmente

captado pelo espectrometro utilizado.

74



AMOSTRA 3 10 pm
SE MAG: 2500 x HV: 30.0kV WD: 10.3 mm ' |

FIG. 4.11 Pontos selecionados para EDS

A FIG. 4.12 apresenta os espectros com um padrdo semelhante de dispersao de energia.
Os padrdes que mais destoaram foram os referentes aos pontos 1 e 2. O espectro do ponto 1
apresentou elevada contagem para o elemento quimico oxigénio. Isto é mais um indicio de
gue a amostra possui 0xido de boro ndo reagido proveniente da sintese do composto B4C.
Outro ponto que contribui para esta hipotese foi a espectroscopia ter sido realizada na
impureza detectada na imagem. O resultado para o ponto 2 indicou maior contagem no pico
em 2,6 keV. Este pico é compativel com a energia associada a k,, do elemento quimico cloro,
corroborando a técnica de XRF (secdo 4.1.1, pdgina 64) de que o &cido cloridrico pode ter
sido utilizado na lavagem dos produtos. O elemento quimico magnésio foi descartado pela
técnica de XRF e ndo apresenta indicios por EDS. O valor de k, associado a este elemento é
de 1,2 keV.

Em todos os espectros, observam-se alguns picos discretos ndo indexados em 1,6 keV,
2,3 keV e 2,7 keV, além do verificado em 2,6 keV correspondente ao cloro. Considerando
apenas as linhas k,, 0 Unico elemento quimico associavel € o enxofre com energia de 2,3 keV.
Este elemento também foi detectado por XRF. Os dois picos ndo indexados podem ser
provenientes de transicdes eletrbnicas distintas da k, do elemento quimico platina pela
proximidade com que sdo observadas no espectro. Cabe ressaltar que 0S picos
correspondentes & platina sdo consequéncia da deposicdo deste metal na amostra.
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FIG. 4.12 Espectros dos pontos selecionados

Em todos os espectros, o pico do boro se apresenta como um ombro associado ao pico do
carbono. Isto é conseqiiéncia da proximidade das energias associadas a k,. A baixa
intensidade observada nos espectros pode estar associada as dimensfes do particulado e da
influéncia da fita de carbono. As quantificacGes detectaram pequenas fracGes atbmicas (%a)
de boro nos pontos indicados, com valores 19,53 %a, 10,7 %a, 9,68 %a, 15,81 %a e 16,86

%a, respectivamente, para os espectros de 1 a 5.
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4.2 CARACTERIZACAO DO UHMWPE E DOS NANOCOMPOSITOS

Esta secdo trata da comparagdo entre os resultados obtidos nos ensaios dos NCs e do

UHMWPE ap06s o processamento definido na secéo 3.2, pagina 49.

4.2.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (XRF)

Fragmentos dos materiais obtidos apds o processamento foram submetidos a analise por

XRF com os resultados transcritos na TAB. 4.6. Uma vez que 0 equipamento empregado nédo

detecta a presenca dos elementos quimicos boro e carbono, esta analise foi realizada com o

objetivo de detectar impureza nos materiais pos-processados.

TAB. 4.6 Fracdo percentual de elementos detectados nas analises de XRF

Elemento ¢ Si cl Ca Fe Al Cu P
Amostra
UH 38571 20405 10945 14606 6473  —
NC1 42,868 17,043 20,720 14180 5183  —
NC2 30154 10693 20248 12749 6290 8654 2212  —
NC3 30458 18930 17.673 12918 9460 10560  —
NC4 34734 18606 21257 11,331 7300 6773  —
NC5 36207 14130 26896 15648 7120  —
NC6 26833 15281 17246 8801 5468 23863 — 2507

Antes do processamento, na etapa de moagem, o UHMWPE e as cargas de B,C foram

misturados utilizando um jarro de alumina (Al,O3) na presenca de esferas de alumina,

possibilitando a contaminacdo como verificado nos NCs designados por 2, 3, 4 e 6

(respectivamente 0,125%p, 0,25%p, 0,5%p e 2,0%p). Como a analise foi efetuada em filmes,

pode-se esperar que pequenos fragmentos de alumina ndo sejam detectados em todas as

amostras bem como aparecam em fracGes distintas. A presenca de silicio pode ser associada a

moagens prévias envolvendo carbeto de silicio no mesmo jarro de moinho.

Cabe ressaltar que as contagens obtidas nos ensaios assumiram baixos valores, 0 que

corrobora para o fato de parte consideravel dos elementos listados possam estar associados as

incertezas experimentais. Resultados semelhantes foram obtidos na caracterizacdo da carga,

secdo 3.3.1, pagina 53.
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Observa-se na FIG. 4.13 (a) a presenca de pequenos fragmentos no UHMWPE apds a
moagem (UH) com magnificagdo de 10.000x. A micrografia da mistura com 0,0625%p
(NC1) de B4C é exibida na FIG. 4.13 (b). Observa-se na parte central da figura uma impureza

de dimensGes micrométricas no material pds-moagem.

(b)
FIG. 4.13 Impurezas ap6s moagem: (a) UHMWPE e (b) UHMWPE + 0,0625%p B,C
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FIG. 4.14 EDS: (a) UHMWPE e (b) UHMWPE + 0,0625%p B,C

Na FIG. 4.14, foram exibidos os espectros para as amostras da FIG. 4.13. A técnica de
EDS apontou para a presenca dos elementos quimicos aluminio e oxigénio, evidenciando
rastros de Al,O3 nas amostras analisadas. Outras anélises semelhantes apontaram raras vezes
para os elementos enxofre e célcio. PadrGes como os da FIG. 4.14 sdo observados em varias

micrografias dos materiais antes do processamento.

78



4.2.2 ESPECTROSCOPIA POR TRANSFORMADA DE FOURIER NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO (FTIR)

A espectroscopia FTIR por ATR foi realizada nos compdsitos com resultados exibidos na
FIG. 4.15. Resultados individuais estdo presentes no Apéndice 1. Espectroscopia por
transformada de Fourier na regido do infravermelho. A TAB. 8.4 apresenta dados de literatura
correspondentes as bandas comumente verificadas neste polimero, basicamente composta por
bandas dos grupos metileno e metila. Estdo incluidas nesta tabela as bandas associadas aos
grupamentos cetona, hidroxila e o cloro, que podem ser encontrados.

Observa-se um padrdo de resposta para todos os NCs e UHMWPE com o0s picos
caracteristicos do grupo metileno (CH,), conforme TAB. 8.4. As principais bandas obtidas
nas amostras encontram-se em 2915, 2847, 1473, 1462, 730 e 719 cm™. Sendo as bandas a
2915 e 2847 cm™ associadas ao alongamento assimétrico e simétrico do grupo CH,; o picos
1473 e 1462 cm™ foram associados a um dublete da deformacéo angular assimétrica do CHy;
e o dublete 730 e 719 cm™ & vibragdo da deformacdo angular assimétrica do CHs.
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FIG. 4.15 Espectros de FTIR
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Os resultados nédo evidenciam a presenca de hidroxilas nas amostras bem como presenca
de ligagBes com atomos de cloro identificados por XRF. A principal diferenca que se observa
nos espectros esté relacionada a uma oscilagdo na faixa de 1300 a 1100 cm™. Nesta faixa de
nGmeros de ondas, as bandas de maior importancia tenderam para 1245 cm™, o que pode estar
associado a carbonila ou CO;, do ar. Estd hipdtese é pouco provavel devido a discreta
absorcéo verificada em 1720 cm™ nas amostras. Outra possivel causa estd associada a
incertezas experimentais que podem amplificar estas oscilagdes, também observadas na
amostra sem carga. Ndo se observou uma tendéncia associada a intensidade em particular da
banda 1245 cm™ com o aumento da carga. Destaca-se que, para 1262 cm™, a carga pode
apresentar uma banda devido a deformacéo assimétrica do oxigénio ligado a dois icosaedros
de boro. Talvez essa banda tenha se tornado mais evidente no menor percentual de carga
devido a menor quantidade de aglomerados.

Dos espectros analisados, verifica-se que ndo hé indicios de alteragdes quimicas na matriz
do UHMWPE provocada pela carga, 0 que era esperado por ndo ter sido empregada uma

técnica de compatibilizacéo.

4.2.3 DIFRACAO DE RAIOS-X (XRD)

Os difratogramas normalizados para os NCs e para o UH estdo exibidos na FIG. 4.16, o
fator de normalizacdo empregado foi a contagem obtida na difracdo do plano (110) do UH,
que alcangou o maior valor. Conforme verificado na espectroscopia FTIR, os difratogramas
apresentam um padréo semelhante que correspondente a difracdo de raios-X para o polietileno
de acordo com a carta COD 00-053-1859 (BUTLER et al., 1995). Os difratogramas para cada
amostra estdo presentes no Apéndice 2: Difracéo de raios-X.

Embora na FIG. 4.16 apenas 0s picos de difracdo correspondente aos planos (110) e (200)
sejam perceptiveis, a indexacdo foi realizada com os 3 (trés) primeiros picos obtidos,
incluindo a difragdo do plano (210) que ocorre aproximadamente em 35°. A indexagao destes
picos corresponde a célula unitaria ortorrombica do polietileno com pardmetros de rede
a=0,740 nm, b=0,493 nm e c¢=0,254 nm, conforme observado na COD 00-053-1859
(BUTLER et al., 1995). Nao foram identificados os picos da carga. A TAB. 4.7 apresenta 0s

dados de difracdo consolidados, incluindo o tamanho do cristalito calculado empregando
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regressao por minimos quadrados de acordo com a equacdo de Scherer modificada (MONSHI
etal., 2012).
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2 NC-3 y
c
] 1
=
NC-2 j
NC-1 )\
UH-0 J
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FIG. 4.16 Difratogramas das amostras
TAB. 4.7 Consolidacéo dos resultados de XRD
Plano (110) (200) (210) L
CP 20(°) Int, 20(°) Int, 20(°) Int nm
UH 25,15 1,00 27,95 0,11 35,15 0,03 21,14

NC1 25,16 0,73 27,96 0,13 35,14 0,03 27,38

NC2 25,12 0,82 27,93 0,13 35,10 0,03 23,11

NC3 25,19 0,80 27,98 0,12 35,17 0,03 30,05

NC4 25,20 0,80 27,98 0,12 35,17 0,03 30,55

NC5 25,20 0,83 28,00 0,13 35,20 0,03 36,43

NC6 23,14 0,73 27,93 0,10 35,12 0,03 27,39

As analises anteriores ndo evidenciaram alteracfes quimicas na estrutura do UHMWPE e
dos NCs. Entretanto, o tamanho dos cristalitos calculados evidenciou alteracdes na estrutura
cristalina, provavelmente conformacionais, da matriz polimérica como consequéncia das
nanoparticulas de B4C, provavelmente associada a cristalizacdo do estado fundido na etapa de

resfriamento dos NCs.
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A reducéo na intensidade dos picos de difracdo observada para os NCs sugere que houve
reducdo no grau de cristalinidade. Em contrapartida, 0 aumento no tamanho do cristalito
calculado sugere uma tendéncia de aumento na cristalinidade. Possivelmente, as cargas
influenciaram na cristalizacdo provocando o aparecimento de cristalitos maiores com mais
defeitos, o que pode afetar ou ndo o grau de cristalinidade dos NCs no balanco final. A
cristalizacdo do polimero pode ter sido influenciada pela superficie das nanoparticulas de B,C
com alteracdo da conformacdo molecular. O empacotamento molecular mais eficiente seria
alcancado na conformacdo das moléculas de polietileno em zig-zag trans no plano, com a
espessura lamelar aumentando para empacotamentos mais eficientes (LUO et al., 2014).
Logo, podem-se obter cristalitos maiores, e menores espessuras lamelares, bem como cristais
com mais defeitos com influéncia ou ndo no grau de cristalinidade dos NCs.

As elevadas intensidades dos picos de difracdo observadas na FIG. 4.16 em relacdo aos
halos amorfos podem ser associadas a orientac@es cristalograficas dos planos (110) com as
paredes dos moldes na cinética de cristalizacdo, conforme observado por BAKSHI et al.
(2007). O procedimento experimental empregado nesta técnica foi realizado diretamente em
uma das superficies que teve contato com uma placa do molde. A reducéo de intensidade para
0s NCs pode estar associada a interferéncia estérica, provocando maior desalinhamento dos
planos de difracdo (110) durante a recristalizacéo.

A FIG. 4.17 exibe os valores calculados do tamanho do cristalito como funcdo do

percentual de carga dos NCs (fp). Observa-se uma tendéncia de aumento do tamanho do

cristalito para pequenas fragfes de carga com um maximo previsto para 1,11%p empregando
a regressdo polinomial de 2° grau exibida na figura abaixo. Com mais aglomerados de carga
na maior concentracdo, a tendéncia é que os cristalitos sejam menos afetados. A FIG. 4.18
exibe imagens do aglomerado de carga no NCs com 2 %p para distintas magnificacfes na
mesma regido. Na FIG. 4.18 (a) observa-se regides de aglomeracdo de carga devido ao
procedimento de moagem adotado na mistura dos materiais e do processamento por
moldagem no estado fundido. Na FIG. 4.18 (b), observa-se em mais detalhes a regido central
destes aglomerados.
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FIG. 4.17 Tamanho do cristalito como func¢éo da fracéo de carga

(b)
FIG. 4.18 Micrografia do NC6: (a) 1.000x e (b) 100.000x

A estimativa do grau de cristalinidade para os difratogramas, conforme deconvolucdes
exibidas no Apéndice 2: Difracdo de raios-X e apresentada na TAB. 4.8. Observa-se que a
carga em pouco afetou a cristalinidade da matriz polimérica, exibindo uma discreta tendéncia

de aumento que pode estar associada aos nanocristais formados na superficie da carga.
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TAB. 4.8 Estimativa de cristalinidade por DRX

Cristalinidade

Grupo (%)
UH 19,6
NC1 22,9
NC2 20,6
NC3 20,2
NC4 22,9
NC5 19,2
NC6 23,8

4.2.4 DENSIDADE

A TAB. 4.9 apresenta as densidades calculadas. Dados das medicGes efetuadas para cada

CP avaliado encontram-se no Apéndice 3: Densidade.

TAB. 4.9 Densidade

Grupo Densidade (g/cm?®)
UH 0,931 + 0,003
NC1 0,930 + 0,003
NC2 0,933 + 0,001
NC3 0,932 + 0,000
NC4 0,933 + 0,000
NC5 0,937 + 0,000
NC6 0,943 + 0,001

Observa-se que os valores calculados de densidade apresentaram pouca varia¢do para 0s
NCs com percentuais de carga de até 0,5%p B4C (NC4). Acima deste valor, as densidades dos
NCs aumentam devido ao excesso de carga e a consequente dificuldade de incorporacéo das
mesmas na matriz polimérica aumentado a quantidade de aglomerados, conforme se observa
em FIG. 4.32 (b).

Para as percentuais abaixo de 0,5%p, a carga oferece pouca influéncia devido as suas
diminutas dimensdes e discretas concentracdes. No processo de moagem, as cargas S&o
distribuidas na superficie do polimero e nas reentrancias da estrutura que propiciam a
incorporagdo do material particulado, conforme se pode observar na FIG. 4.13, pégina 78.
Aumentando a concentragdo de carga para os maiores valores avaliados nesta tese, 1 e 2%p,

podem-se observar regides de aglomerado nas micrografias que contribuem para a elevacao
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da densidade nestes NCs, respectivamente conforme a FIG. 4.31 e a FIG. 4.32. A FIG. 4.19
exibe os dados obtidos, a regressdo calculada e os valores tedricos previstos pela regra das
misturas.

Da FIG. 4.19 observa-se que o NC com 0,5 %p de B4C (NC4) apresentou densidade
calculada menor do que a prevista pela regra das misturas e pela tendéncia dos demais NCs.
Este resultado sugere maior porosidade neste NC reduzindo a densidade calculada, conforme
se observa nas micrografias da FIG. 4.30, pagina 95.

A analise de variancia (ANOVA) aplicada aos resultados obtidos foi consolidada na
TAB. 4.10. Observa-se que o p-valor obtido é extremamente baixo o que indica que existem
valores estatisticamente diferentes. A TAB. 4.11 exibe os p-valores calculados pelo teste de
Tukey para comparacdo de médias. Foram marcados em negrito e na cor vermelha todos 0s

valores estatisticamente diferentes para um nivel de confianca de 95%.
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FIG. 4.19 Densidade como funcéo da fracdo de carga
TAB. 4.10 ANOVA aplicada a densidade calculada
ANOVA - teste para médias iguais
p-valor
SQ gl QM Fcalc (lgual)

Entre Grupos 5,13.10™ 6 8,56.10° 3248 1,41.107°

Dentro dos Grupos 5,53.10” 21 2,63.10°

Total: 5,69.10" 27 1,00.10”
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TAB. 4.11 Teste de Tukey para densidade

UH NC1 NC2 NC3 NC4 NC5 NC6
0,925 0,810 0,998 0,799 0,001 0,000
0,223 0,677 0,215 0,000 0,000
0,976 1,000 0,023 0,000
0,973 0,000
0,000

NC1 1,540
NC2 1,941 3,481
NC3 0,739 2,279 1,201
NC4 1,971 3,512 0,031 1,232
NC5 7,054 8,594 5,113 6,315 5,082
NC6 15,000 16,540 13,060 14,260 13,030 7,947

Desta forma, pode-se concluir que as amostras com percentual de carga inferior a 0,5%p
(UH a NC5) nédo sdo estatisticamente diferentes, e que os grupos NC5 e NC6 sao distintos
entre si e dos demais e com valores mais elevados, 0 que € coerente com 0 exposto

anteriormente. Tal afirmacdo pode ser feita para um nivel de confianca de até 97,6%.

4.25 ANALISES TERMICAS

4.2.5.1 TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

Os resultados das andlises termogravimétricas (TGA) e derivativas (DTG) para as
amostras analisadas estdo presentes no Apéndice 4. Termogravimetria. As curvas de
degradacdo sobrepostas estdo apresentadas na FIG. 4.20. Todas as degradacdes térmicas
ocorreram em apenas um evento, o que se verifica em outros trabalhos da literatura com
UHMWPE como, por exemplo, ROCHA et al., 2016. Parte das amostras apresentou um
comportamento semelhante associado a degradacdo térmica, exceto para NC3 e NC6

(respectivamente, 0,25 e 2,0 %p B4C) que apresentaram menor estabilidade.
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FIG. 4.20 TGA das amostras

As curvas de DTG em escala estdo exibidas na FIG. 4.21 e evidenciam uma leve
tendéncia a reducdo da estabilidade térmica com o aumento da concentracdo de carga nos
NCs. Todas as curvas estdo em escala. Pode-se associar esta reducdo com o0 aumento da
condutividade térmica provocada pela incorporacdo das nanoparticulas na matriz polimérica.
ROCHA et al. (2016) associaram o aumento da condutividade em trabalho com grafite. A
TAB. 4.12 apresenta os resultados calculados de inicio e fim de degradacdo, respectivamente
Tonset € Tend, DM como a temperatura associada a maior taxa de degradacdo (Tmsx) € @ massa

residual (my).

TAB. 4.12 Resultados de TGA/DTG

Cal’ga Tonset Tméx Tend Am

Grupe (ep)  (C) Q) (°C) (%)
UH 0,0 4543 471,7 480,5 100,2
NC1 0,0625 4545 472.0 480,5 100,2
NC2 0,125 4527 471.3 480,0 100,1
NC3 0,25 428.5 459 9 473, 9 99,5
NC4 0,5 4541 471,2 480,4 99,5
NC5 1,0 4519 468,5 478,5 99,3
NC6 2,0 436,5 462.6 475,4 96,7
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FIG. 4.21 DTG das amostras

Em particular, para a amostra NC6, a elevada razdo de area estimada para a carga sugere
um aumento na condutividade térmica do composito. Isto provocaria acentuada reducdo na
temperatura de degradacdo das cadeias de menor mossa molecular, diminuindo Tonset, €
reducBes mais atenuadas para Tmax € Tend, cONforme se verifica na TAB. 4.12. Com esta
hipotese, a amostra NC6 apresenta resultados coerentes e provavelmente corresponde a
resposta deste NC. Esperava-se comportamento semelhante para todas as amostras, entretanto
a amostra NC3 efetivamente destoa do esperado ndo tendo motivo conhecido para este
evento, o que provavelmente esta associado a erro experimental e/ou de preparacdo da
amostra.

A FIG. 4.22 exibe as temperaturas calculadas bem como as regressdes por minimos
quadrados. As EQ. 4.1-4.3 apresentam as curvas de tendéncia com o0s respectivos coeficientes
de determinacdo (R?). Os valores obtidos para NC3 estdo presentes na figura abaixo, porém
foram excluidos do célculo das regressdes. Isto € uma evidéncia da discrepancia deste
resultado em particular.

Os coeficientes negativos e decrescentes dos termos de segundo grau das equacgdes acima
reforcam a hipdtese do aumento ndo linear da condutividade térmica dos NCs em fungéo do

aumento da fracdo de carga, com maior influéncia para Tonset € menor para Teng.
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FIG. 4.22 Temperaturas caracteristicas de degradacéo térmica dos compositos

Tonse =453,66+4,35F —6,44f> R?=0,98 (4.1)
Tos =47183-146f -159f R?=0,99 (4.2)
T =480,46-0,74f, -090f> R*=096 (4.3)

Analises dos resultados das massas residuais fornecem uma ideia da dispersdo da carga
na matriz, e apontam para valores destoantes para a amostra NC3 e NC6. Considerando as
incertezas experimentais, visto obter-se degradacgéo total do UHMWPE com perda de massa
medida de 100,2%, os resultados apontam para uma pequena massa residual que aumenta
com a fracdo de carga. A perda de massa do NC6 superior aos 2 %p de carga possivelmente
estd associada a presenca de alumina, como impureza do processo de moagem também
evidenciada pela técnica de XRF, ou mé disperséo.

Os resultados desta técnica evidenciam que ndo houve compatibilizacdo entre a carga e
matriz do UHMWPE pelo fato dos NCs apresentarem menores estabilidades térmicas do que

0 polimero sem carga, corroborando resultados anteriores.
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4.25.2 CALORIMETRIA DE VARREDURA DIFERENCIAL (DSC)

Os resultados da andlise por calorimetria de varredura diferencial (DSC) para o primeiro
aquecimento apresentaram um comportamento similar para os NCs e para o UHMWPE
processados. Os resultados sobrepostos estdo exibidos na FIG. 4.23 e consolidados na TAB.
4.13 com a correcdo devido a fracdo de carga. Dados adicionais das amostras no Apéndice 5:
Calorimetria de varredura. A entalpia de fuséo do polietileno 100% cristalino foi utilizada
como 293 J/g, conforme consta da biblioteca do programa Proteus®, da Netzsch, utilizado no

processamento dos resultados.
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FIG. 4.23 DSC do primeiro aquecimento
TAB. 4.13 Resultados de DSC
Grupo Tonset Tmax Tend AHfUSéO Cristalinidade
(C) (C) (C) (J/9) (%)
UH 125,4 135,3 139,7 72,87 24,9
NC1 1245 135,9 140 67,5 23,1
NC2 125,9 135,6 140,9 72,31 24,7
NC3 126,8 134,6 138,8 69,8 23,9
NC4 124,3 135,3 140,4 66,9 22,9
NC5 128,0 133,8 138,8 71,52 24,7
NC6 124,7 134,9 139,8 64,88 22,6
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Conclui-se dos resultados que houve pouca influéncia das nanoparticulas na fusao
cristalina da matriz polimérica dos NCs. As temperaturas de inicio e fim de fusdo cristalina
ficaram em torno dos valores médios de 125,6 e 139,8°C, respectivamente. A diferenca entre
Tend € Tonset apresentaram valores proximos a 14,1 °C com picos de fusdo unimodais
evidenciando que a polidispersdo dos NCs e do UHMWPE apds processamento néo
mostraram diferencas significativas. A temperatura de maxima taxa de fusdo nédo foi
influenciada pela presenca das nanoparticulas.

Os resultados de XRD (secéo 4.2.3, pagina 80) apontavam cristalinidade nas amostras em
torno de 21,3 %. Estes resultados foram bastante proximos aos encontrados pela técnica de
DSC, que apontou para um valor de cristalinidade em torno de 23,8 %, indicando que ndo ha
variacdo da massa molar durante o processamento. Este resultado contribui para a ideia da
elevada intensidade na difracdo de raios-X ocorrer devido ao alinhamento entre as paredes do
molde e o plano cristalografico (110) durante a cristalizacdo no processamento polimérico,
como verificado por BAKSHI et al. (2007).

Pelo fato de ndo haver influéncia da carga na resposta por DSC para a matriz polimérica,
pode-se concluir que as nanoparticulas ndo alteraram a estrutura cristalina do polietileno,

alterando apenas a conformacéo.

4.2.5.3 ANALISE TERMO DINAMICO-MECANICA (DMA)

Os polietilenos apresentam trés transicdes distintas observadas por analise dinamico-
mecanica (DMA). A T, estd compreendida na faixa de temperatura de -150 a -100°C, e é
associada a movimentacdo de poucas unidades CH, na porcdo amorfa da cadeia principal,
caracterizando a transi¢éo vitrea (Tg) do polimero. A Tg, geralmente observada entre -30 e
10°C, resulta da movimentacdo de unidades de cadeia na interface cristalino-amorfo. Esta
relaxacdo se mostra intensa com o aumento do grau de ramificacdo. A T, estd associada a
vibracGes e orientagdes na estrutura cristalina, sendo fortemente afetada pelo grau de
cristalinidade. Em polietilenos lineares, caso do UHMWPE, este transi¢do esta situada em
temperaturas mais elevadas do que nos ramificados (STARCK e LOFGREN, 2002;
MOHANTY et al., 2006; ROCHA et al., 2016; ROCHA, 2017).

Dados das anélises constam no Apéndice 6: Analise termo dindmico-mecénica. Na FIG.

4.26 séo exibidos os médulos de armazenamento e perda, respectivamente em (a) e (b), nas
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faixas de temperatura da analise. A TAB. 4.14 consolida os resultados das relaxac¢des obtidos.
Pode-se verificar pela FIG. 4.26 (a) que houve um comportamento similar do modulo de
armazenamento para temperaturas superiores a T4. Verificaram-se diferengas no médulo de

perda, FIG. 4.26 (b), em temperaturas inferiores a 50°C.
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FIG. 4.24 DMA: mddulos de (a) armazenamento e (b) perda

Associando os picos do modulo de perda em T, as transi¢Oes vitreas, verifica-se que as
nanoparticulas promoveram redugdo na T, com aumento significativo da intensidade,
podendo-se relacionar com uma cadeia mais flexivel na porcdo amorfa. KYU et al. (1987)
relacionaram eventos similares as ramificagdes mais longas em blendas de polietileno. Uma
vez que as nanoparticulas de B,C podem promover restricbes espaciais semelhantes as
provocadas pelas ramificagdes mais longas, pode-se esperar que a variagdo na T4 Seja
consequéncia da falta de compatibilidade. Da FIG. 4.25, observa-se 0 aumento de intensidade
do pico de tand associavel a Ty que evidencia de maneira mais incisiva a falta de

compatibilidade entre a carga e a matriz.
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TAB. 4.14 Relaxacoes 7 e a

Grupo T, (°C) T, (°C)
UH -107,0 97,5
NC1 -113,3 99,7
NC2 -114,5 102,6
NC3 -110,6 101,8
NC4 -123,0 99,3
NC5 -114,6 95,0
NC6 -119,2 99,4

Nao foram observadas as relaxagdes B, o que € coerente com um polimero altamente

linear.

0.35

Ve
03

Y

0.25

ot/
A\

w0 \ ‘\\ \
@ N \
® 015 // \\ X“R%{/ \
L~ \\ N /7 —UH | |
01 N // - Eg; -
I \\\ 7 —nNc3|
0.05 B — — —— NC4|
——NC5| |
s

0 r r r r r r r r r r r r F
-140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatura (°C)

FIG. 4.25 Grafico de tan &

Uma vez que a relaxagdo a ndo foi observada no modulo de perda para todas as amostras,
empregou-se o grafico de tan 6 (FIG. 4.25) para determinacdo da temperatura desta relaxacao.
Verifica-se uma tendéncia de elevacdo de T, com pouca variacdo de intensidade, esta pequena
variacdo de intensidade estd associada com o aumento da estabilidade térmica dos cristais. A
elevagdo na temperatura T, associada ao aumento do tamanho do cristalito determinado por
XRD evidenciam uma porgdo cristalina maior e com mais defeitos. Este resultado associado a
variacdo de T, correspondente a defeitos na lamela do polimero, conforme observado por
DANCH et al. (2003). O aumento da intensidade do plat6 verificado na faixa de temperatura
entre -60 e 20 °C para os NCs em relagcdo ao UH e evidenciam uma relaxacdo de interface

amorfo-cristal.
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426 MICROSCOPIA ELETRONICA

Os CPs foram fraturados apds imersdo em nitrogénio liquido por 4 horas para avaliacéo
da superficie de fratura por FEG-SEM. As micrografias da FIG. 4.26 a FIG. 4.32 foram

obtidas das amostras UH, NC1 até NC6, respectivamente, em distintas magnificacoes.

5/23/2017  dwell HV WD |mag o | det spot 200 pm 5/23/2017 | dwell HV WD |mag o | det spoT 100 ym
10:20:14 AM 10 ps 20.00 kV|10.7 mm| 500 x ETD 4.0 LME IME 10:22:14 AM 10 ps 20.00 kV/10.7. mm 1 000 x ETD 4.0 LME IME

(@) (b)
FIG. 4.26 Micrografia do UH (UHMWPE): (a) 500x e (b) 1.000x

Py

5/23/2017 |dwell HV WD |mag = | det |spot 200 ym
11:09:27 AM |10 ps 20.00 kV|10.7 mm 500 x |[ETD 4.0 LME IME

cY (b)
FIG. 4.27 Micrografia do NC1 (0,0625 %p B4C): (a) 500x e (b) 1.000x

5/23/2017 |dwell HV WD |mag = | det spot 100 pm
11:06:44 AM 10 ps 20.00 kV 10.7 mm 1 000 x ETD 4.0 LME IME
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WD mag de - 200 pm ~ ; V ] det spot
20.00 kV 10.7 mm 500 x ETD LME IME 50 ps 20.00 kV 10.7 mm 1 000 x ETD 4.0

FIG. 4.30 Micrografia do NC4 (0,5 %p B4C): (a) 500x e (b) 1.000x
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ps 20.00 kV 10.7 mm 500 x ETD 4.0 LME IME 9 M 10 ps 20.00 kV 10.7 mm 1 000 x ETD 4.0 LME IME

| 257 - ! 4 L&
dwell HV WD mag det spot - 20 Y ~ 7 dwell HV WD |mag o | det spot 100 ym
A 10 ps 20.00 kV 10.8 mm 500 x ETD 4.0 M M 10 ps 20.00 kV 10.8 mm |1 000 x ETD 4.0 LME IME

FIG. 4.32 Micrografia do NC6 ( 2,0 %p B,4C): (a) 500x e (b) 1.000x

As imagens do UH mostraram a caracteristica de um polimero de alta densidade devido a
baixa fluidez, conforme se observa na FIG. 4.26. O NC1 apresentou a morfologia da fratura
em camadas, devido ao fato do carbeto de boro possuir forma de disco (FIG. 4.10, pagina 74).
O NC2 (FIG. 4.28) exibiu uma superficie menos fluida que a anterior, possivelmente devido
ao aumento do teor de carga. O NC3 (FIG. 4.29) mostrou um comportamento similar ao NC2.
O NC4 (FIG. 4.30) aparenta maior fluidez com superficies mais planas e coesas com poucas
protuberancias. O NC5 destoou em termos de fluidez, o qual foi percebido pela matriz mais
plana e coesa com direcdo preferencial de fluidez. Observa-se menos rugosidade e regides de
deformacéo pléstica, corroborando com os com a reducdo da temperatura de transi¢ao vitrea
observada por DMA. O NC6 (FIG. 4.32) apresentou mais rugosidade em relacdo ao UH,
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porém menos em relacdo ao de NC5. A matriz apresentou-se muito conturbada devido ao
excesso de carga com formacéo de discos. Outro fator que contribui para os aglomerados esta
associado a quantidade de alumina na nesta amostra. Pode-se esperar maior erosdo da alumina
do moinho e das esferas devido a elevada dureza do B,C empregado em maior quantidade
neste NC. Observa-se na micrografia da FIG. 4.33, apds ensaio de tracdo do grupo NC6, a
presenca da alumina conforme elementos identificados pelo EDS da FIG. 4.34.

HV spot | ———— 20 ym ———— Q1 7 HV D —5 pm —

0.00 5.0 IME 4 00 10 IME

FIG. 4.33 Impurezas de alumina no NC6 ( 2,0 %p B4C): (a) 5.000x e (b) 10.000x

18 cps/eV

161

14

12

10] Pt l \

1.0 1.5

20% 709 20 pm kev
SE MAG: 1300 x HV: 10.0 kV WD: 9.0 mm

FIG. 4.34 EDS das impurezas de alumina no NC6 ( 2,0 %p B4C)

2.0 25 3.0

As aglomeracdes de carga observadas na morfologia em camadas dos NCs evidenciam a
incompatibilidade da carga com a matriz polimérica, corroborando com a espectroscopia
FTIR.
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4.3 ENSAIOS MECANICOS

431 TRACAO

A FIG. 4.35 apresenta os resultados mais significativos para cada grupo de amostragem.
Os resultados estéo consolidados na TAB. 4.15. O Apéndice 7: Ensaio de Tragdo apresenta 0s

resultados dos CPs ensaiados.
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FIG. 4.35 Ensaio de tracéo

Dos resultados da TAB. 4.15, verifica-se uma tendéncia de melhoria nas propriedades
mecanicas para as composicdes com até 1%p de carga; a partir deste percentual, observa-se
uma gueda nas propriedades registradas. A FIG. 4.36 exibe os valores calculados da tensdo
maxima.

O ponto correspondente ao grupo NC4 apresenta comportamento distinto dos demais,
tendo sido excluido da linha de tendéncia. A FIG. 4.41 (a) exibe a micrografia da fratura de
um dos CPs deste grupo. Verifica-se na parte direita da imagem, uma regido onde o defeito
inicial que culminou na fratura parece ter-se iniciado com mais facilidade quando comparado

as demais micrografias, sugerindo que a ruptura aconteceu precocemente, reduzindo as

98



propriedades mecanicas medidas. A presenca de poros neste NC, sugerida no célculo da
densidade, pode alterar o mecanismo de fratura resultando em antecipacdo semelhantes por
alteracdo do mecanismo de fratura. A pardbola de regressdo obtida aponta para a fracdo ideal
de 1,02%p. Este resultado é compativel com 1,10%p estimado na XRD para maximizacao do

tamanho cristalito.

TAB. 4.15 Resultados do ensaio de tracéo

O méx Emax Tenacidade
Grupo (MPa) (%) (J/em?)
UH 188+1,0 363,7 £ 38,6 60,2+4,5
NC1 20,1+0,6 346,7 £ 15,3 53,7+25
NC2 21,0+1,3 342,3 £ 25,9 65,171
NC3 21,8+0,7 413,8+19,6 751+24
NC4 205x£0,7 397,9+£ 25,9 69,6 £ 4,2
NC5 23,4+0,8 420,6 17,9 81,1+472
NC6 199+11 371,1+£29,0 65,5+ 6,6
25 S S S S —
® Dados
24 Regresséo |
23+ B
R?=0,86
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E e E e E e E e E e 3

L 3 r
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FIG. 4.36 Tensdo maxima no ensaio de tracéo

No trabalho de SHARMA e colaboradores (2016), foram realizados ensaios de tragdo no
UHMWPE e em NC com 2 e 3%p de nanoparticulas de B4C na mesma taxa de deformacéo.
Empregando técnicas distintas de processamento, 0s autores obtiveram tensfes maximas de
37,77 MPa, 40,62 MPa e 38,35 MPa. Isto representa aumento percentual de 7,55% e 1,54%,
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para 2 e 3%p. Nesta tese, 0 aumento percebido para o grupo NC6 foi de 6,13% (considerando
duas casas decimais, como na referéncia, 18,76 MPa para o0 UH e 19,91 MPa para 0 NC6)
evidenciando pouca diferenca entre trabalhos distintos.

Com o aumento da tensdo maxima e do alongamento na ruptura, obtém-se valores mais
elevados da tenacidade conforme se verifica na TAB. 4.15. Estes valores mais elevados nos
ensaios estaticos representam uma indicagdo de que este aumento possa ocorrer em eventos
dindmicos, como os impactos balisticos.

A micrografia da fratura do UH (FIG. 4.37 (a)) exibe regiGes de deformacdo plasticas
acentuadas, sendo atenuadas para as fragOes de carga de até 1%p (FIG. 4.38 a FIG. 4.42).
Pode-se concluir que a incorporacao de carga na matriz favoreceu uma melhor distribuigéo de
tensdo devido aos aspectos menos conturbados das superficies de fratura, o que contribui para
a elevacdo da capacidade do NC em suportar carregamento verificado nos ensaios. Com
relacdo ao NC6 (FIG. 4.43), foram observadas regiGes de deformacdo pléstica ao longo de
toda a superficie de fratura que estdo associadas aos aglomerados das cargas e de impurezas,
como se verifica na FIG. 4.32 e na FIG. 4.34. Isto contribui para a queda nas propriedades
mecanicas em relacdo ao NC5. Embora a superficie seja a mais conturbada do que a do UH,
obteve-se melhores respostas, devido ao envolvimento das nanoparticulas pela matriz

polimérica, observado na micrografia da FIG. 4.18 (b), pagina 83.

(a) (b)
FIG. 4.37 Fratura em tragdo do UH (UHMWPE): (a) 500x e (b) 5.000x
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(b)
FIG. 4.38 Fratura em tracdo do NC1 (0,0625 %p B4C): (a) 500x e (b) 5.000x

7 j:
v,//

(@) (b)

FIG. 4.40 Fratura em tragdo do NC3 (0,25 %p B4C): (a) 500x e (b) 5.000x
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(€)) (b)

FIG. 4.41 Fratura em tracdo do NC4 (0,5 %p B4C): (a) 500x e (b) 5.000x

(@) (b)

FIG. 4.43 Fratura em tracdo do NC6 ( 2,0 %p B4C): (a) 500x e (b) 5.000x
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Com relacdo as regides de inicio de fratura, o UH (FIG. 4.37-b) exibiu discreta
deformacdo plastica com linhas caracteristicas de cristalinidade orientadas no sentido da
deformacdo. O restante desta regido apresentou um perfil ondulado e corrugado. Para o0 NC1
(FIG. 4.38-b) observam-se poucas regifes de deformacdo pléstica e fibrilas conectando as
regides onduladas, evidenciando a melhor distribuicdo de esforgos na matriz devido a carga.
O NC2 (FIG. 4.39-b) exibiu as fibrilas e mais deformacéo plastica do que NC1 onde sdo
verificados os efeitos da carga ao longo das linhas de cristalinidade perpendiculares a direcao
de deformacgdo. O NC3 (FIG. 4.40) apresentou aumento no ndmero de fibrilas corroborando
com melhoria nas propriedades mecanicas. No caso do NC4 (FIG. 4.41) observam-se poros
ao longo da superficie de fratura, embora a carga tenha propiciado melhor distribuicdo de
esforcos, ocorreu uma antecipacao da fratura. No NC5 (FIG. 4.42) verifica-se aumento da
deformacéo plastica da matriz e da quantidade de fibrilas em relagdo aos anteriores, 0 que
retardou o inicio da fratura e, por consequéncia, houve aumento na capacidade de suportar
carregamento e na ductilidade. Para o NC6 (FIG. 4.43) foi verificado a maior quantidade de
deformacdo plastica com maior nimero de fibrilas. A gueda na tensdo foi consequéncia de
aglomerados que produziram regibes onduladas menores e alteragdo significativa no
mecanismo de fratura.

A ANOVA aplicada as propriedades mecanica avaliadas apontou para diferencas
significativas nas amostras, conforme TAB. 4.16. Os valores de F calculados foram superiores
ao valor critico (2,445) para o nivel de confianga 95%, evidenciando que as amostras sdo
significativamente distintas.

A TAB. 4.17 apresenta os resultados do teste de Tukey onde é possivel verificar que as
médias sao distintas. Analisando com base na tensdao maxima do ensaio, 0s grupos NC1, NC4
e NC6 possuem médias estatisticamente iguais a do grupo de controle (UH); para estes grupos
serem considerados diferentes do UH, os niveis de confianca deveriam ser, respectivamente,
75,90%, 93,54% e 56,28%. Observa-se que o nivel requerido para 0 NC1 ndo assume um
valor muito elevado, porém ja é uma evidéncia de respostas mais significativas para este tipo
de solicitagdo devido ao acréscimo de pouquissima quantidade de carga. Para 0 NC6 o nivel
de confianca calculado assume um valor muito baixo. Para 0 NC4, pode-se afirmar com nivel
de confianca de 90% que este € melhor do que o UH, mesmo apresentando comportamento
abaixo da linha de tendéncia da FIG. 4.36.
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TAB. 4.16 ANOVA aplicada ao ensaio de tracao

Teste para médias iguais - Tensdo méaxima

SQ gl QM Fae e
Entre Grupos 65,541 6 10,923 13,115 5,034.107
Dentro dos Grupos 23,322 28 0,833
Total: 88,862 34 1,000.10°

Teste para médias iguais - Deformacdo maxima

SQ gl QM Fealc ?I;}/l?;?)r
Entre Grupos 29861,7 6 4976,94 7,558 6,949.10”
Dentro dos Grupos 18438,1 28 658,502
Total: 48299,7 34 0,00011

Teste para médias iguais - Tenacidade

SQ g QM R R
Entre Grupos 1577,86 6 262,977 11,372 1,992.10°
Dentro dos Grupos 647,704 28 23,1323
Total: 222557 34  2,000.10”

Os NCs NC2, NC3 e NC5 possuem médias distintas do UH pela TAB. 4.11. O NC5
apresentou 0s maiores resultados no ensaio, inclusive sobre 0 NC3 se for adotado o nivel de
confianca 85,97%.

As analises estatisticas para deformacdo maxima e tenacidade apresentam os NC3 e NC5
como os melhores resultados.

Considerando as analises de tensdo maxima, deformacdo maxima e tenacidade, o NC5 foi

0 que apresentou as melhores propriedades mecénicas.
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TAB. 4.17 Teste de Tukey para o ensaio de tragdo

Tensdo maxima
UH NC1 NC2 NC3 NC4 NC5 NC6
0,011 0,000 0,065 0,000 0,437
0,777 0,088 0,993 0,000 1,000
0,758 0,986 0,005 0,543
0,306

NC1 3,376
NC2 541 2,034
NC3 7,492 4,116 2,083
NC4 4,322 0,9457 1,088 3,17
NC5 11,29 7,909 5,875 3,793
NC6 2,827 0,5488 2,582 4,665
Alongamento maximo

UH NC1 NC2 NC3 NC4 NC5 NC6
UH _ 0,939 0,8382 0,061 0,376 0,023 0,999
NC1 1,477 1,000 0,005 0,052 0,002 0,741
NC2 1,863 0,386 0,002 0,001 0,575
NC3 4,361 5,839 6,224 1,000 0,156

NC4 2,979 4,457 4,842 1,382
NC5 4,955 6,432 6,818 0,593
NC6 0,647 2,124 2,510 3,715

Tenacidade
UH NC1 NC2 NC3 NC4 NC5 NC6
uH B 0,905 0,682 0,001 0,062 0,000 0,605
NC1 1,631 N 0,999 0,013 0,485 0,000 0,997
NC2 2267 0,636 [N 0037 0,759 0,000 1,000

NC3 6,940 5,309
NC4 4,346 2,715
NC5 9,698 8,067
NC6 2,443 0,812

432 IMPACTO

Os CPs submetidos ao ensaio de impacto Charpy ndo sofreram fratura, o que torna o
ensaio invalido. Os valores associados a absorcdo de energia servem como uma ideia da
capacidade do NC responder a taxas mais elevadas de deformacdo. Os resultados do ensaio
constam da TAB. 4.18.

A tendéncia observada na FIG. 4.44 sugere um leve aumento na energia absorvida no
ensaio de impacto com o teor de carga.
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TAB. 4.18 Ensaio de impacto Charpy (J)

UH NC1 NC2 NC3 NC4 NC5 NC6
10,2 12,5 13,5 13,2 11,8 12,8 13,0
10,8 13,5 13,9 12,8 12,8 12,3 14,5
10,0 12,0 13,1 13,8 12,6 115 15,0
10,7 12,3 15,7 12,0 13,8 13,8 13,5
10,5 115 13,0 13,6 12,0 12,0 15,5

10,4+0,3 12,4+0,7 13,8+1,1 13,1+0,7 12,6+0,8 12,5+0,9 14,3+1,0
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FIG. 4.44 Tendéncia do ensaio de impacto

A analise estatistica constante da TAB. 4.19 aponta para diferencas significativas entre as
amostras. Com base na TAB. 4.20, observa-se que esta diferenca estd associada ao UH que
apresenta valores médios distintos dos NCs. O NC6 destacou-se juntamente com o NC2.
Entretanto o baixo valor do R? indica grande dispersdo dos resultados em relacdo a um

comportamento que indique uma tendéncia.

TAB. 4.19 ANOVA aplicada ao impacto Charpy
ANOVA - teste para médias iguais

-valor
sQ gl QM Fae o
Entre Grupos 59,830 6 9,972 18,09 3,114.10™
Dentro dos Grupos 23,157 42 0,551
Total: 82,987 48 1,000.10
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TAB. 4.20 Teste de Tukey para impacto Charpy

UH NC1 NC2 NC3 NC4 NC5 NC6
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,042 0,850 1,000 1,000 0,004
0,510 0,035 0,032 0,976
0,815 0,797
1,000

NC1 7,432
NC2 11,910 4,479
NC3 9,264 1,832 2,647
NC4 7,330 0,102 4,581 1,934
NC5 7,279 0,153 4,632 1,985 0,051
NC6 13,130 5,701 1,222 3,869 5,803

A hipdtese do aumento da energia absorvida com a fracdo de carga ndo é conclusiva, em

funcdo do ndo rompimento dos CPs ensaiados e de ndo se observar uma tendéncia definida.

43.3 DUREZA

Os valores de dureza Shore D medidos estdo presentes na TAB. 4.21. A FIG. 4.45
apresenta a tendéncia dos resultados, com exclusdo do grupo NC2 que apresentou

comportamento destoante dos demais e um elevado desvio padréo.

TAB. 4.21 Ensaio de dureza (Shore D)

UH NC1 NC2 NC3 NC4 NC5 NC6
61,0 61,0 59,3 61,0 61,0 61,0 61,0
60,7 62,9 59,0 59,5 61,0 61,0 59,9
59,0 60,9 59,5 63,5 61,0 62,0 61,0
62,9 61,0 59,5 63,5 62,1 62,5 60,9
59,0 60,5 61,0 60,7 62,5 61,0 59,9

60,5+1,6 61,3+0,9 59,7+0,8 61,6+1,8 61,5+0,7 61,5+0,7 60,5+0,6

Da curva de ajuste na FIG. 4.45, verifica-se uma leve tendéncia de elevagdo da dureza
com o percentual de carga de até 1 %p, com valor maximo dessa curva calculado em 0,88 %p
de B4C. Contudo os desvios padrdes dos resultados séo elevados, tornando os dados pouco

conclusivos.
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FIG. 4.45 Ensaio de dureza Shore D

A andlise de variancia constante da TAB. 4.22 e a diferenca de médias pelo teste de

Tukey da TAB. 4.26, evidenciam que ndo se pode concluir sobre diferencas de dureza entre as

amostras com 95% de nivel de confianca. Apesar da tendéncia observada na FIG. 4.45 e na

TAB. 4.21.
TAB. 4.22 ANOVA aplicada ao ensaio de dureza
ANOVA - teste para médias iguais
p-valor
SQ gl QM Fcalc (lgual)
Entre Grupos 16,083 6 2,681 2,159 0,078
Dentro dos Grupos 34,764 28 1,242
Total: 50,847 34 0,078
TAB. 4.23 Teste de Tukey para o ensaio de dureza
UH NC1 NC2 NC3 NC4 NC5 NC6
UH _ 0,937 0,880 0,690 0,787 0,802 1,000
NC1 1,485 0,293 0,998 1,000 1,000 0,945
NC2 1,726 3,211 0,109 0,152 0,161 0,869
NC3 2,248 0,763 3,973 1,000 1,000
NC4 2,007 0,522 3,733 0,241 1,000
NC5 1,967 0,482 3,692 0,281 0,040
NC6 0,040 1,445 1,766 2,207 1,967
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434 BARRA HOPINKSON (SHPB)

A FIG. 4.46 apresenta os resultados mais representativos do teste de barra Hopkinson. Os
resultados estdo transcrito na TAB. 4.24. O Apéndice 8: Barra Hopkinson apresenta 0s

resultados dos CPs ensaiados e os dados obtidos transcritos em na TAB. 7.17.
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FIG. 4.46 Teste de barra Hopkinson

TAB. 4.24 Resultados do ensaio de tracéo

Oméx Emax Densidade de energia
Grupo (MPa) (%) (J/em?)
UH 42,4 +29 22,1+14 6,6+04
NC1 40,3+5,6 225+1,.2 6,5+1,0
NC2 40,4 +2,0 22,3+0,8 6,5+0,3
NC3 40,8 +2,0 22,9+0,6 6,6 +0,3
NC4 36,56 +27 21,5+0,9 58+0,6
NC5 39,3+5.2 225+14 6,3+0,9
NC6 355+6,4 22,0+4,2 54+19

Dos resultados da TAB. 4.24, verifica-se uma tendéncia de reducdo nos valores de tensao

méaxima. A FIG. 4.47 exibe a reta de tendéncia em funcdo do percentual de carga. Cabe
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ressaltar que a analise nesta para 0 NC6 ndo pode ser concluida devido a problemas no

sistema de aquisicdo de dados.
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FIG. 4.47 Tendéncia do teste de barra Hopkinson

TAB. 4.25 ANOVA aplicada ao teste SHPB

Teste para médias iguais - Tensdo maxima

SQ gl QM Fealc F()Igjzli?)r
Entre Grupos 150,112 6 25,019 1,591 0,190
Dentro dos Grupos 408,937 26 15,728
Total: 559,049 32 0,191
Teste para médias iguais - Deformacdo maxima
SQ g M R DAY
(igual)
Entre Grupos 6,230 6 1,038 0,423 0,857
Dentro dos Grupos 63,863 26 2,456
Total: 70,093 32 0,872
Teste para médias iguais - Densidade de energia
sQ g oM Fae B
Entre Grupos 5,235 6 0,872 1,337 0,277
Dentro dos Grupos 16,963 26 0,652
Total: 22,198 32 0,273
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A ANOVA demonstrou que ndo ha diferenca significante entre as amostras, mesmo em
nivel de confianca de 85%. Logo, os resultados de barra Hopkinson sdo inconclusivos. Este
tipo de ensaio dinamico apresenta elevada dispersdo de resultados, o que contribui para uma
ndo conclusdo sob o ponto de vista estatistico; fatores como velocidade do impactador,
dimensGes e acabamento dos CPs afetam de maneira expressiva os valores calculados. A fim
de complementar a analise dos dados, a TAB. 4.26 exibe os valores de Q e p-valores

calculados.

TAB. 4.26 Teste de Tukey para o teste de SHPB

Tensdo maxima
UH NC1 NC2 NC3 NC4 NC5 NC6
0,982 0,994 0,260 0,874 0,240
1,000 1,000 0,749 1,000 0,652
1,000 0,721 1,000 0,626

NC1 1,218
NC2 1,149 0,069

NC3 0,938 0,280 0,211 0,631 0,997 0,546
NC4 3,322 2,104 2,173 2,384 0,918
NC5 1,746 0,528 0,598 0,808 1,576 0,833

NC6 3,390 2,335 2,395 2,577 0,513 1,878

Alongamento méximo
UH NC1 NC2 NC3 NC4 NC5 NC6
~ UH B 0999 1,000 0,968 0,998 0,999 1,000
1,000 0,999 0,949 1,000 0,999
0,995 0,981 1,000 1,000
0,770 0,999 0,976
0,952 1,000

NC2 0,384 0,265
NC3 1,283 0,633 0,899
NC4 0,768 1,418 1,152 2,051

NC5 0,631 0,019 0,247 0,652 1,399
NC6 0,100 0,662 0,433 1,211 0,565 0,646
Densidade de energia

UH NC1 NC2 NC3 NC4 NC5 NC6

1,000 1,000 0,607 0,994 0,396
1,000 1,000 0,782 1,000 0,548
1,000 0,822 1,000 0,589
NC3 0,013 0,404 0,513 0,613 0,995 0,400
NC4 2,437 2,020 1,911 2,424 0,929 0,997

NC5 0,915 0,498 0,388 0,901 1,523 0,734
NC6 2,935 2,573 2,479 2,923 0,824 2,142

NC1 0,417
NC2 0,527 0,109
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4.3.5 ENSAIO BALISTICO

A avaliacdo balistica dos NCs em relacdo ao UH foi consolidada na TAB. 4.27, onde
foram transcritos os valores médios de variacdo da quantidade de movimento (Aq) e da

energia cinética do projétil (AEgin).

TAB. 4.27 Resultados dos ensaios balisticos

Grupo
P (gmis) )
UH 116,0 + 10,8 38,4 + 3,6
NC1 1142+ 4.8 37,3+1,.2
NC2 120,0+ 9,8 39,6 + 3,5
NC3 118,5 + 14,7 40,6 + 3,6
NC4 120,2 £5)9 40,7+ 15
NC5 1255 £ 1,7 419+0,9
NC6 119,7 £ 3,7 39,7+1,0
160 T T 50 ¥ ¥
® Dados ® Dados
Regressao ~— Regresséo
45
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FIG. 4.48 Tendéncia do ensaio balistico: (a) quantidade de movimento e (b) variacdo de

energia cinética do projétil

Na FIG. 4.48, foram tracados os dados calculados e as regressdes polinomiais de segundo
grau. Ambos os graficos apontam para uma tendéncia de aumento da eficiéncia balistica para
pequenas fracOes de carga, e posterior queda nesta propriedade para a maior concentracéo
avaliada. As EQS. 4.4 e 4.5 representam as curvas de ajuste:
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Aqdm =11538+16,08f, ~6,93f2 R? =0,69 (4.4)

AE;, =3817+7,08f -317f7 R*=090 (4.5)

Os valores maximos de Ag e AEg, previstos pelas curvas de regressao ocorreram para
1,16 e 1,12 %p, respectivamente. Estes valores sdo proximos ao 1,11 e 1,02 %p obtidos para
maximizacdo do tamanho do cristalito e da tensdo méaxima no ensaio de tragao.

A ANOVA para os resultados de variacdo da quantidade de movimento e da energia
cinética foram transcritos na TAB. 4.28. Verifica-se que ndo ha distinces entre os valores
meédios para o nivel de confianca de 95%. Esta conclusdo estatistica ndo define um grupo em

particular devido ao desvio padréo elevado das amostras, comum nos ensaios balisticos.

TAB. 4.28 ANOVA para o ensaio balistico

Teste para médias iguais - Tensdo maxima

-valor
SQ gl QM Feate ?igual)
Entre Grupos 385,626 6 64,271 0,893 0,513
Dentro dos Grupos 2014,490 28 71,946
Total: 2400,110 34 0,5125
Teste para médias iguais - Deformacdo maxima
-valor
5Q gl QM Fae i
Entre Grupos 56,658 6 9,443 1,136 0,368
Dentro dos Grupos 232,743 28 8,312
Total: 289,401 34 0,367

A TAB. 4.29 exibe o resultado da comparacdo de médias pelo teste de Tukey. Nao é
possivel identificar valores significativamente diferentes, apesar da tendéncia citada

anteriormente de que o NC5 (FIG. 4.48) apresente resultados superiores.
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TAB. 4.29 Teste de Tukey para o ensaio balistico

Variacdo da quantidade de movimento
UH NC1 NC2 NC3 NC4 NC5 NC6
1,000 0,989 0,999 0,985 0,572 0,992
0,933 0,984 0,922 0,379 0,948
1,000 1,000
1,000

NC1 0,456
NC2 1,049 1,505
NC3 0,658 1,114 0,390
NC4 1,106 1,562 0,057 0,448
NC5 2,516 2,972 1,468 1,858 1,410
NC6 0,972 1,428 0,077 0,313 0,134 1,545
Variacao da energia cinética

UH NC1 NC2 NC3 NC4 NC5 NC6
1,000 0,992 0,990 0,936 0,420 0,962
0,953 0,948 0,826 0,271 0,877
NC2 0,983 1,392 1,000 1,000 0,830 1,000
NC3 1,018 1,427 0,035 1,000 0,842 1,000
NC4 1,490 1,899 0,507 0472 B 0,955 1,000
NC5 2,869 3,278 1,886 1,851 1,379 B 0,926
NC6 1,329 1,738 0,347 0,312 0161 1540 B

De qualquer forma, ha uma tendéncia pela comparacdo dos valores médios do melhor

NC1 0,409

desempenho estar associado ao NC5, que foi capaz de aumentar a variacdo da quantidade de

movimento do projétil em 8,2% e absorver mais 9,1% de energia cinética dos disparos do que
o UH.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

51 CONCLUSOES

No presente trabalho, os resultados das caracteriza¢fes na carga de carbeto de boro (B4C)
apontaram para as seguintes conclusoes:

1. Por fluorescéncia de raios-X (XRF), verificou-se a presenca de impurezas como Cl,
Na, Si Ti, Fe, Ca, S, Cr e Cu. Provavelmente o CI foi introduzido na remocdo do MgO e os
outros elementos caracterizam impurezas da prépria amostra ou incertezas experimentais,
conforme verificado na pagina 64;

2. A espectroscopia por transformada de Fourier no infravermelho (FTIR) verificou picos
especificos do B4C e apresentou indicio da presenca discreta de grupamentos hidroxila e
metila, pagina 66;

3. Por difracdo de raios-X (XRD), evidenciou-se a presenca das impurezas de grafite e
oxido de boro que foram quantificadas pelo método de Rietveld, pagina 68;

4. Empregando microscopia eletronica de varredura (FEG-SEM) e de transmissao, pode-
se avaliar a superficie das cargas e inferir sobre as dimens6es, bem como detectar impurezas.
Observou-se para a carga um formato de disco com aproximadamente 30 nm de diametro e 8
nm de espessura. As imagens e as espectroscopias por EDS apontaram para a presenga do

B,Os; 0s espectros evidenciam também a presenca de Cl e S. Esta analise esta na pagina 72.

Para os nanocompadsitos ap0s o processamento, verificou-se:

1. Andlises de XRF apresentaram evidéncias de impurezas nos hanocompositos (NCs). A
principal impureza presente foi o Al também detectado por EDS. A identificacdo do oxigénio
pelos espectros de EDS sdo evidéncias da presenca Al,O3 provenientes de erosdo do jarro e
esferas durante a moagem, pagina 77.

2. Por espectroscopia de FTIR, verificou-se que ndo ha indicios de alteragdes quimicas na
matriz do UHMWPE provocada pela carga, pagina 79;

3. Por XRD, nédo foram observados os picos de difracdo da carga. Os difratogramas séo

caracteristicos do UHMWPE. Foram detectadas alteracbes no tamanho do cristalito
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evidenciando altera¢fes na conformacdo molecular, com valor méaximo previsto por regressao
para 1,11 %p de adicdo de carga. Os resultados desta analise estdo discutidos na pagina 80;

4. Calculos de densidade indicaram uma tendéncia de concordancia dos valores medidos
com o0s previstos pela regra da mistura. Para pequenos teores de carga, as amostras possuem
densidades semelhantes UH-NC4. Para concentragdes maiores, as densidades medidas foram
distintas entre si e os demais, pagina 84;

5. Os resultados de termogravimetria evidenciam que ndo houve interacdo entre a carga e
a matriz do UHMWPE; esta conclusdo se deve aos NCs apresentarem menores estabilidades
térmicas do que o polimero processado, pagina 86;

6. Os resultados da calorimetria de varredura diferencial indicaram que a carga nao
alterou significativamente as temperaturas de inicio, maxima e fim de fuséo cristalina, bem
com ndo evidenciou alteracGes na cristalinidade dos NCs. Conforme se verifica na pagina 90;

7. Os Ensaios termo dindmico-mecénico evidenciaram cadeias moleculares mais flexiveis
na porcdo amorfa, devido a reducdo na temperatura de transicdo vitrea, e lamelas mais
defeituosas. O aumento na temperatura de relaxagdo a indica maior estabilidade térmica dos
cristais. O aumento da intensidade do pico de tan & do NCs, na faixa de -100 °C, indica
incompatibilidade entre a carga e a matriz. Discussao na pagina 91.

8. As microscopias por FEG-SEM sugeriram que os NCs apresentam maior fluidez do
que o UHMWPE, pagina 94;

9. Os ensaios de tracdo evidenciaram a melhoria na resposta das propriedades mecéanicas
de todos os NCs em relacdo ao UH. O NC5 com 1%p de B4C apresentou as melhores
respostas com aumento da tensdo maxima, deformacdo maxima e tenacidade,
respectivamente, de 24,5%, 15,6% e 34,7% em relacdo ao UHMWPE. A fracdo estimada para
as melhores respostas foi previsto para 1,02%p de B4C. Ensaio na pagina 98;

10. No ensaio de impacto Charpy, pagina 105, os corpos de prova nao se fraturaram
tornando o teste ndo conclusivo. Com relacdo a absorcdo de energia registrada, nao foi
possivel definir uma tendéncia. Do grafico construido, a incorporacdo das cargas sugere uma
leve elevagdo na capacidade de absorver energia em relacdo ao UH para todos os NCs, pagina
106;

11. Nos ensaios de dureza Shore D, verificou-se uma tendéncia parabdlica com maximo
para 0,88%p de B4C. Entretanto os resultados sdo pouco conclusivos devido aos elevados
desvios obtidos nos ensaios. O ensaio de dureza consta da pagina 107;
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12. Os ensaios de barra Hopkinson foram inconclusivos devido a elevada disperséo de
resultados, pagina 109; e

13. Os ensaios balisticos, pagina 112, devido as dispersdes caracteristicas deste tipo de
avaliacdo, ndo permitiram determinar com base em um teste estatistico o melhor grupo.
Entretanto, valores médios apontam para a amostra com 1%p de B4C obtendo os melhores
resultados. As duas estimativas de linha de tendéncia analisadas, apontam para valores 6timos
de 1,16 e 1,12 %p, respectivamente, para variacao da quantidade de movimento e variacao da
energia cinética. De um modo geral, exceto para 0 NC1, os NC apresentaram melhores

respostas balisticas conforme FIG. 4.48, pagina 112.

Desta forma, os estudos indicam que a presenca das nanoparticulas de B4C teve efeito
mais significativos em composicdo proxima de 1 %p de carga. Associada ao maior tamanho
de cristalitos com influéncia mais significativa nos resultados de ensaio de tracdo e pouco
significativos para os ensaios dinamicos de barra Hopkinson e balistico, apesar de em todos
haver a citada tendéncia de melhores propriedades para composicdo com cerca de 1 %p de
carga em matriz de UHMWPE.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Aplicar meios para retirada de impureza da carga;

2. Empregar técnicas de compatibilizacao;

3. Misturar 0s componentes por extrusao;

4. Utilizar técnicas para obtencdo dos nanocompdsitos em fio para confeccédo de tecido; e
5. Processar as misturas, particularmente, por gel-spinning para confeccédo de tecidos.
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APENDICE 1: ESPECTROSCOPIA POR TRANSFORMADA DE FOURIER NA REGIAO
DO INFRAVERMELHO
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FIG. 7.1 Espectroscopia FTIR do UHMWPE processado

TAB. 7.1 Bandas de FTIR identificadas no UHMWPE

Banda Intensidade Grupo associado
2916 56.7 éll_tl);gamento assimétrico do grupo metileno —
2845 57,5 Alongamento simétrico do grupo metileno — CH,
1473 81,9 Deformacdo angular do grupo metileno — CH,
1462 77,2 Deformacdo angular do grupo metileno — CH,
Vibracdo associada a deformacéo angular
730 78,8 L X i
assimétrica no plano do grupo metileno — CH,
719 204 Vibracdo associada a deformacéo angular

assimétrica no plano do grupo metileno — CH,
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UHMWPE+0,0625%p B,C
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FIG. 7.2 Espectroscopia FTIR do NC com 0,0625%p B,C
TAB. 7.2 Bandas de FTIR identificadas no NC com 0,0625%p B4C
Banda Intensidade Grupo associado

Alongamento assimétrico do grupo metileno —

2916 41,1 CH,
2845 44,8 Alongamento simétrico do grupo metileno — CH,
1472 79,5 Deformacdo angular do grupo metileno — CH,
1462 73,2 Deformacdo angular do grupo metileno — CH,
1243 86,7 Banda ndo associada
1161 896 Deformagai) angular e alongamento do grupo
cetona — C=0
Vibracdo associada a deformacéo angular
730 79,0 S :
assimétrica no plano do grupo metileno — CH,
719 69.1 Vibracdo associada a deformacéo angular

assimétrica no plano do grupo metileno — CH,
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Transmitancia (%)
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FIG. 7.3 Espectroscopia FTIR do NC com 0,125%p B4C

TAB. 7.3 Bandas de FTIR identificadas no NC com 0,125%p B,C

Banda Intensidade Grupo associado
43,3 Alongamento assimétrico do grupo metileno —
2915 CH
2
2848 45,4 Alongamento simétrico do grupo metileno — CH,
1473 75,67 Deformacdo angular do grupo metileno — CH,
1462 70,9 Deformacdo angular do grupo metileno — CH,
75,7 Vibracdo associada a deformacéo angular
730 S i
assimétrica no plano do grupo metileno — CH,
719 65,8 Vibracdo associada a deformacéo angular

assimétrica no plano do grupo metileno — CH,
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Transmitancia (%)

UHMWPE+0,25%p B,C
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FIG. 7.4 Espectroscopia FTIR do NC com 0,25%p B4,C

TAB. 7.4 Bandas de FTIR identificadas no NC com 0,25%p B4C

Banda Intensidade Grupo associado
41,1 Alongamento assimétrico do grupo metileno —
2915 CH
2
2848 44,5 Alongamento simétrico do grupo metileno — CH,
1472 76,3 Deformacdo angular do grupo metileno — CH,
1462 71,1 Deformacdo angular do grupo metileno — CH,
1261 91,2 Banda néo associada
77,5 Vibracdo associada a deformacéo angular
730 LS i
assimétrica no plano do grupo metileno — CH,
719 67,5 Vibracdo associada a deformacéo angular

assimétrica no plano do grupo metileno — CH,
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Transmitancia (%)

UHMWPE +0,5%p B,C
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FIG. 7.5 Espectroscopia FTIR do NC com 0,5%p B4C

TAB. 7.5 Bandas de FTIR identificadas no NC com 0,5%p B,C

Banda Intensidade Grupo associado
39,3 Alongamento assimétrico do grupo metileno —
2915 CH
2
2848 42,5 Alongamento simétrico do grupo metileno — CH,
1472 75,0 Deformacdo angular do grupo metileno — CH,
1462 69,7 Deformacdo angular do grupo metileno — CH,
1246 89,8 Banda néo associada
77,6 Vibracdo associada a deformacéo angular
730 LS i
assimétrica no plano do grupo metileno — CH,
719 67,7 Vibracdo associada a deformacéo angular

assimétrica no plano do grupo metileno — CH,
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Transmitancia (%)

UHMWPE+1,0%p B,C
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FIG. 7.6 Espectroscopia FTIR do NC com 1,0%p B4C

TAB. 7.6 Bandas de FTIR identificadas no NC com 1,0%p B,C

Banda Intensidade Grupo associado
61,5 Alongamento assimétrico do grupo metileno —
2915 CH
2
2847 63,4 Alongamento simétrico do grupo metileno — CH,
1472 82,4 Deformacdo angular do grupo metileno — CH,
1462 78,4 Deformacdo angular do grupo metileno — CH,
1243 90,6 Banda néo associada
79,6 Vibracdo associada a deformacéo angular
730 LS i
assimétrica no plano do grupo metileno — CH,
719 71,6 Vibracdo associada a deformacéo angular

assimétrica no plano do grupo metileno — CH,
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Transmitancia (%)

UHMWPE+2,0%p B4C
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FIG. 7.7 Espectroscopia FTIR do NC com 2,0%p B4C

TAB. 7.7 Bandas de FTIR identificadas no NC com 2,0%p B,C

Banda Intensidade Grupo associado
42,7 Alongamento assimétrico do grupo metileno —
2915 CH
2
2848 45,8 Alongamento simétrico do grupo metileno — CH,
1472 75,7 Deformacdo angular do grupo metileno — CH,
1462 70,0 Deformacdo angular do grupo metileno — CH,
1245 86,1 Banda néo associada
73,2 Vibracdo associada a deformacéo angular
730 LS i
assimétrica no plano do grupo metileno — CH,
719 63,3 Vibracdo associada a deformacéo angular

assimétrica no plano do grupo metileno — CH,
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APENDICE 2: DIFRACAO DE RAIOS-X
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FIG. 7.8 Difratograma do UHMWPE processado
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FIG. 7.9 Difratograma do NC1 com 0,0625%p B4C
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FIG. 7.10 Difratograma do NC2 com 0,125%p B4C
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FIG. 7.11 Difratograma do NC3 com 0,025%p B4C
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FIG. 7.12 Difratograma do NC4 com 0,5%p B,C
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FIG. 7.13 Difratograma do NC5 com 1,0%p B,C
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FIG. 7.14 Difratograma do NC6 com 2,0%p B4C

Célculo de cristalinidade:

TAB. 7.8 Areas das curvas e cristalinidade

Grupo

Area porcao

Area total

Cristalinidade

cristalina (%0)
UH 54.524,8 278.416,6 19,6
NC1 63.488,0 277.463,3 22,9
NC2 61.330,0 298.130,9 20,6
NC3 57.513,8 284.259,7 20,2
NC4 59.205,3 258.124,3 22,9
NC5 51.288,5 267.635,6 19,2
NC6 68.003,6 285.548,0 23,8
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APENDICE 3: DENSIDADE

Meio: alcool isopropilico, densidade 0,7855 g/cm?3

TAB. 7.9 Dados medidos para as amostras UHMWPE

Meeca(Q) Mimersa(Q) Densidade ()
9,079 1,422 0,9314
9,198 1,409 0,9276
8,335 1,321 0,9334
9,068 1,427 0,9322

0,9312 £ 0,0025

TAB. 7.10 Dados medidos para os NC com 0,0625 %p B,C

Meeca(Q) Mimersa(Q) Densidade ()
9,000 1,413 0,9318
8,394 1,268 0,9253
8,987 1,405 0,9311
9,000 1,410 0,9314

0,9299 + 0,0031

TAB. 7.11 Dados medidos para os NC com 0,125 %p B,C

Meeca(Q) Mimersa(Q) Densidade ()
9,038 1,433 0,9335
8,285 1,311 0,9332
9,045 1,431 0,9331
8,951 1,400 0,931

0,9327 + 0,0011

TAB. 7.12 Dados medidos para os NC com 0,25 %p B,C

Meeca(Q) Mimersa(Q) Densidade ()
9,044 1,424 0,9323
7,981 1,252 0,9317
9,051 1,419 0,9315
9,117 1,429 0,9315

0,9317 + 0,0004

141



TAB. 7.13 Dados medidos para os NC com 0,5 %p B,C

Mseca(g) Mimersa(g) Densidade (g)
8,980 1,419 0,9329
9,033 1,428 0,9330
9,164 1,443 0,9323
7,908 1,249 0,9328

0,9328 + 0,0003

TAB. 7.14 Dados medidos para os NC com 1,0 %p B4C

Mseca(g) Mimersa(g) Densidade (g)
9,184 1,482 0,9366
9,194 1,485 0,9368
9,148 1,477 0,9367
9,138 1,481 0,9374

0,9369 + 0,0004

TAB. 7.15 Dados obtidos para o NC com 2,0 %p B4C

Mseca(Q) Mimersa(Q) Densidade ()
9,347 1,572 0,9443
9,466 1,590 0,9441
9,360 1,562 0,9428
9,414 1,565 0,9421

0,9433 + 0,0010
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APENDICE 4: TERMOGRAVIMETRIA

Sample: 0 BAC
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FIG. 7.16 TGA/DTG do NC com 0,0625%p B4C
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Sample: 0,125 BAC
Size: 13.9230 mg
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FIG. 7.17 TGA/DTG do NC com 0,125%p B4C
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FIG. 7.18 TGA/DTG do NC com 0,25%p B,C
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Sample: 0.5 B4C
Size: 17.3350 mg

TGA

Run Date: 25-Jul-2017 05:43
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FIG. 7.19 TGA/DTG do NC com 0,5%p B,C
Sample: 1 BAC TGA
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FIG. 7.20 TGA/DTG do NC com 1,0%p B,C
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Sample: 2 BAC

Massa (%)

Size: 108240 mg TGA
Run Date: 25-Jul-2017 09:23
Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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FIG. 7.21 TGA/DTG do NC com 2,0%p B,C
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APENDICE 5: CALORIMETRIA DE VARREDURA DIFERENCIAL

DSC /(mW/mg)
2.0 L exo
Peak: 135.3 °C
1.5
Area: 72.87 JIg
1.0
Onset: 125.4 °
Crystallinity: 24.87 %
0.5 1
End: 139.7 °C
8.2
0.01
100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main  2017-11-23 17:18  User: Edio
rument :_ NETZSCH DSC 404F1 DSC404F1A-0102-M File : CANETZSCH\P! M C3\P_UHMW PE.ngb-dd8

Project: Calibracao Reference:  —— 0mg Modeltype of meas. : DSC / sample with correction
identity :  PUHMWPE Material Correcao Segments 2/9
Dateftime :  28/04/2017 17:09:41 Corrtemp.cal : ~ correcao2.ngb-bd8 / DSC404F1A-0102-M_F-1000C_Pan-Al_Tipo-S_SNA73_A10932.ngb-td8  Crucible : DSC/TG pan Al
Laboratory : DSC Sensfile DSC404F1A-0102-M_F-1000C_Pan-Al_Tipo-S_SNA73_A10932.ngb-ed8 Atmosphere N2, 20.0ml/min / N2, 50.0mlmin
Operator :  Edio Range 25°C/10.0(K/min)/200°C Corr/m. range 022/5000 pv
Sample 4.7mg__ Sample car/TC: DSCOctoS/S

Created with NETZSCH Proteus software

FIG. 7.22 DSC do UHMWPE

DSC /(mW/mg)
2.0 L exo
Peak: 135.9 °C
1.5
1.04 Area: 67.5 J/g

End: 124.5°C

Crystallinity: 23.04 %
0.51

102
0.0 1
100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main 2017-11-23 17:18  User: Edio
rument : NETZSCH DSC 404F1 DSC404F1A-0102-M File : C:\NETZSCH\P 1 M C3\Comp_0_0625.ngb-dd8

Project : Calibracao Reference:  —— 0mg Modeltype of meas. : DSC / sample with correction
Identity :  Comp 0.0625%p Material Correcao Segments
Dateftime 28/04/2017 21:24:35 Corr./temp.cal : correcao2.ngb-bd8 / DSC404F1A-0102-M_F-1000C_Pan-Al_Tipo-S_SNA73_A10932.ngb-td8  Crucible : DSC/TG pan Al
Laboratory : DSC Sens file DSC404F1A-0102-M_F-1000C_Pan-Al_Tipo-S_SNA73_A10932.ngb-ed8 Atmosphere N2, 20.0ml/min / N2, 50.0ml/min
Operator Edio Range 25°C/10.0(K/min)/200°C Corr/m. range : 022/5000 uv'
Sample 5.4mg  Sample car/TC: DSCOctoS/S

Created with NETZSCH Proteus software

FIG. 7.23 DSC do NC1 com 0,0625%p B4,C
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DSC /(mW/mg)

2.04lexo
Peak: 135.6 °C
1.5
1.0 Onset: 125.9 °C
Area: 72.31 J/g
Crystallinity: 24.68 %
0.5
0.0 1 [102]
100 120 140 160 180 200

Temperature /°C

Main 2017-11-2317:20  User: Edio

rument : NETZSCH DSC 404F1 DSC404F1A-0102-M File : C\NETZSCH\Pr 1 M C3\Comp_0_1250.ngb-dd8
Project: Calibracao Reference: -~ .0mg Modeltype of meas. : DSC / sample with correction
Identity Comp 0.1250%p Material Correcao Segments 2/9
Dateftime :  29/04/2017 01:39:12 Corr.temp.cal :  correcao2.ngb-bd8 / DSC404F1A-0102-M_F-1000C_Pan-Al_Tipo-S_SNA73_A10932.ngbtd8  Crucible : DSCITG pan Al
Laboratory : DSC Sens.file : DSC404F1A-0102-M_F-1000C_Pan-Al_Tipo-S_SNA73_A10932.ngb-ed8 Atmosphere : N2, 20.0ml/min / N2, 50.0ml/min
Operator :  Edio Range 25°C/10.0(K/min)/200°C Corr/m. range : 022/5000 pV/
Sample : 53mg  Samplecar/TC: DSCOctoS/S

FIG. 7.24 DSC do NC2 com 0,125%p B4C

Crealed with NETZSCH Proteus software

DSC /(mW/mg)

2.04

1.5

1.0 1

0.51

0.01

| exo
Peak: 134.6 °C

Onset: 126.8 °C
Area: 69.8 J/g

Crystallinity: 23.82 %

End: 138.8 °C

[11.2)

Main 2017-11-2317:21  User: Edio

100 120 140 160 180
Temperature /°C

200

: NETZSCH DSC 404F1 DSC404F1A-0102-M File : C:\NETZSCH\Prc 1 M C3\Comp_0_2500.ngb-dd8
Project:  Calibracao Reference : —omg Modeltype of meas. : DSC / sample with correction
Identity Comp 0.2500%p Material Correcao Segments 219
Dateftime :  29/04/2017 05:53:35 Corrtemp.cal : ~ correcao2.ngb-bd8 / DSC404F1A-0102-M_F-1000C_Pan-Al_Tipo-S_SNA73_A10932.ngb-td8  Crucible : DSC/TG pan Al
Laboratory : DSC Sensfile : DSC404F1A-0102-M_F-1000C_Pan-Al_Tipo-S_SNA73_A10932.ngb-ed8 Atmosphere : N2, 20.0mimin / N2, 50.0ml/min
Operator 1~ Edio Range 25°C/10.0(K/min)/200°C Corr/m. range : 022/5000 pv
sample 4.8mg  Sample car/TC: DSC OctoS/S

FIG. 7.25 DSC do NC3 com 0,25%p B4C
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Created with NETZSCH Proteus software



DSC /(mW/mg)

2.04lexo
1.5 1 Peak: 135.3 °C
1.0 1
Onset: 124.3 °C Area: 66.9 J/g
Crystallinif
051 End: 1404 °C
0.0 1 [12.2)
100 120 140 160 180 200

Temperature /°C

Main  2017-11-2317:22  User: Edio

rument : NETZSCH DSC 404F1 DSC404F1A-0102-M File : C\NETZSCH\Pr 1 M C3\Comp_0_5000.ngb-dd8
Project: Calibracao Reference: -~ .0mg Modeltype of meas. : DSC / sample with correction
Identity Comp 0.5000%p Material Correcao Segments 2/9
Dateftime :  29/04/2017 10:07:24 Corr.temp.cal :  correcao2.ngb-bd8 / DSC404F1A-0102-M_F-1000C_Pan-Al_Tipo-S_SNA73_A10932.ngbtd8  Crucible : DSCITG pan Al
Laboratory : DSC Sens.file : DSC404F1A-0102-M_F-1000C_Pan-Al_Tipo-S_SNA73_A10932.ngb-ed8 Atmosphere : N2, 20.0ml/min / N2, 50.0ml/min
Operator :  Edio Range 25°C/10.0(K/min)/200°C Corr/m. range : 022/5000 pV/
Sample : 47mg _ Sample car/TC: DSCOctoS/S

FIG. 7.26 DSC do NC4 com 0,5%p B,C

Crealed with NETZSCH Proteus software

DSC /(mW/mg)

2.04 lexo
Peak: 133.8 °C

1.5

1.0 1
Onset: 128.0 °C

Area: 71.52 J/g

0.5 1 ity: 24.41 %

[13.2)

0.0 1

100 120 140 160 180
Temperature /°C

Main 2017-11-2317:35  User: Edio

200

: NETZSCH DSC 404F1 DSC404F1A-0102-M File : C\NETZSCH\Pr 1 i0\PICM C3\Comp_1_0000.ngb-dd8
Project: Calibracao Reference: - 0mg Modeltype of meas. : DSC / sample with correction
Identity :  Comp 1.0000%p Material : Correcao Segments : 219
Dateftime :  29/04/2017 14:20:35 Corr.temp.cal :  correcao2.ngb-bd8 / DSC404F1A-0102-M_F-1000C_Pan-Al_Tipo-S_SNA73_A10932.ngb-td8  Crucible : DSC/TG pan Al
Laboratory : DSC Sensfile: DSC404F1A-0102-M_F-1000C_Pan-Al_Tipo-S_SNA73_A10932.ngb-ed8 Atmosphere : N2, 20.0ml/min / N2, 50.0ml/min
Operator :  Edio Range : 25°C/10.0(K/min)/200°C Corr/m. range : 022/5000 pV
Sample : 5mg  Samplecar/TC: DSCOctoS/S

FIG. 7.27 DSC do NC com 1,0%p B4C
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Crealed with NETZSCH Proteus software



DSC /(mW/mg)

2.04 lexo
1.5 Peak: 134.9 °C
1.0
Onset: 124.7 °C yea: 64.88 J/g
0.5 Crystallinity: 22.14 %
End: 139.8 °C
[14.2)
0.0 1
100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main  2017-11-23 17:25 User: Edio
rument : NETZSCH DSC 404F1 DSC404F1A-0102-M File : C\NETZSCH\Pr 1 M C3\Comp_2_0000.ngb-dd8
Project:  Calibracao Reference: -~ 0mg Modeltype of meas. : DSC / sample with correction
Identity Comp 2.0000%p Material Correcao Segments 2/9
Dateftime :  29/04/2017 18:34:46 Corr.temp.cal :  correcao2.ngb-bd8 / DSC404F1A-0102-M_F-1000C_Pan-Al_Tipo-S_SNA73_A10932.ngbtd8  Crucible : DSCITG pan Al
Laboratory : DSC Sens.file : DSC404F1A-0102-M_F-1000C_Pan-Al_Tipo-S_SNA73_A10932.ngb-ed8 Atmosphere : N2, 20.0ml/min / N2, 50.0ml/min
Operator :  Edio Range 25°C/10.0(K/min)/200°C Corr/m. range : 022/5000 pV/
Sample : 53mg  Samplecar/TC: DSCOctoS/S

Crealed with NETZSCH Proteus software

FIG. 7.28 DSC do NC com 2,0%p B4C
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APENDICE 6: ANALISE TERMO DINAMICO-MECANICA

Médulo de Armazenamento (MPa)

Storage Modulus (MPa)

Sample: UHMWPE
Size: 13.1900 x 4.5800 x 1.2300 mm

DMA

Run Date: 01-Aug-2017 14:32
Instrument: DMA Q800 V7.5 Build 127
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3500 | 0.35 T
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p‘f\\\ 97.51°C I
2500 | . r
\\\ 4+
N L
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Sample: UHMWPE-0,0625% P
Size: 13.1700 x 5.5600 x 1.3600 mm

Comment: Flavio

Temperatura (°C)

FIG. 7.29 DMA do UHMWPE

DMA

File: C:..\DMTA\UHMWPE-0,0625% P.001
Operator: Carlos

Run Date: 02-Aug-2017 13:07

Instrument: DMA Q800 V7.5 Build 127
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FIG. 7.30 DMA do NC com 0,0625%p B,C
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Médulo de Armazenamento (MPa)

Médulo de Armazenamento (MPa)

Sample: UHMWPE-0,125% P

Size: 13.2400 x 5.8500 x 1.1300 mm

4000

DMA
Run Date: 02-Aug-2017 20:27
Instrument: DMA Q800 V7.5 Build 127
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FIG. 7.31 DMA do NC com 0,125%p B,C

Sample: UHMWPE-0,250% P

Size: 13.2800 x 5.8500 x 1.4000 mm

4000
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Run Date: 02-Aug-2017 22:35
Instrument: DMA Q800 V7.5 Build 127
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FIG. 7.32 DMA do NC com 0,25%p B.C
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Médulo de Armazenamento (MPa)

Médulo de Armazenamento (MPa)

Sample: UHMWPE-0,5% P

Size: 13.0600 x 5.7200 x 1.2300 mm DMA
Run Date: 02-Aug-2017 16:01
Instrument: DMA Q800 V7.5 Build 127
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FIG. 7.33 DMA do NC com 0,5%p B4,C

Sample: UHMWPE-1,0% P

Universal V4.5A TA Instruments

Size: 13.3400 x 6.8000 x 1.1600 mm DMA
Run Date: 01-Aug-2017 17:38
Instrument: DMA Q800 V7.5 Build 127
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FIG. 7.34 DMA do NC com 1,0%p B,C

153

Universal V4.5A TA Instruments



Médulo de Armazenamento (MPa)

Sample: UHMWPE-2,0% P
Size: 12.7300 x 5.3900 x 1.1500 mm

4000

DMA

Run Date: 02-Aug-2017 10:34

Instrument: DMA Q800 V7.5 Build 127
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FIG. 7.35 DMA do NC com 2,0%p B4,C
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APENDICE 7: ENSAIO DE TRACAO
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FIG. 7.36 Ensaio de tracdo do UHMWPE
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FIG. 7.37 Ensaio de tra¢gdo do NC com 0,0625%p B4,C
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Tenséo (MPa)
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FIG. 7.38 Ensaio de tracdo do NC com 0,125%p B,C
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FIG. 7.39 Ensaio de tra¢ao do NC com 0,25%p B,C
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Tenséo (MPa)
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FIG. 7.40 Ensaio de tracdo do NC com 0,5%p B4C
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FIG. 7.41 Ensaio de tragcdo do NC com 1,0%p B,C
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FIG. 7.42 Ensaio de tracdo do NC com 2,0%p B4C
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TAB. 7.16 Dados obtidos no ensaio de tracao

Omax €max Area
Grupo CP (MPa) (%) (Jlcm?)
1 18,40 357,03 57,91
2 17,64 403,65 59,96
UH-0 3 18,22 373,05 59,23
4 19,53 301,69 56,11
5 19,99 383,07 67,88
1 20,06 370,18 66,74
2 20,63 348,83 64,35
NC-1 3 19,57 345,70 62,91
4 20,83 340,75 64,63
5 19,58 328,26 60,00
1 21,72 360,81 69,39
2 22.79 373,83 75,00
NC-2 3 20,62 338,28 63,61
4 19,79 307,68 57,65
5 19,90 330,09 59,82
1 21,57 427,47 76,62
2 2233 428,39 78,03
NC-3 3 22,66 384,77 75,04
4 21,10 401,95 71,78
5 21,41 426,17 74.26
1 21,18 419,53 72.87
2 20,94 408,98 71,36
NC-4 3 21,07 414,71 7257
4 19,76 390,23 68,31
5 19,65 355,99 62,72
1 24,01 425,39 86,63
2 22,83 434,90 81,61
NC-5 3 22,58 430,60 81,37
4 24,38 422,19 74.79
5 23,01 389,69 80,99
1 21,71 402,86 7551
2 19,06 324,09 58,13
NC-6 3 20,25 382,29 67,75
4 19,65 370,31 63,91
5 18,88 376,04 62,06
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APENDICE 8: BARRA HOPKINSON
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FIG. 7.43 Teste de SHPB no UH — Amostra 1
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FIG. 7.44 Teste de SHPB no UH — Amostra 2
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FIG. 7.45 Teste de SHPB no UH — Amostra 3
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FIG. 7.46 Teste de SHPB no UH — Amostra 4
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Tenséo (MPa)
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FIG. 7.47 Teste de SHPB no UH — Amostra 5
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Tenséo (MPa)

Tenséo (MPa)

NC1 — Nanocomposito com 0,0625 %p B,C
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FIG. 7.48 Teste de SHPB no NC1 — Amostra 1
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FIG. 7.49 Teste de SHPB no NC1 — Amostra 2
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FIG. 7.50 Teste de SHPB no NC1 — Amostra 3
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FIG. 7.51 Teste de SHPB no NC1 — Amostra 4
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FIG. 7.52 Teste de SHPB no NC1 — Amostra 5
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TAB. 7.17 Dados obtidos no teste de SHPB

. P _ - Ej)ensidac_le . 'If'axa de~
rupo e energia eformacao
(Mpa) (%) (chm3) (s-l)
1 45,91 20,26 6,41 2792
2 44,08 23,18 7,07 3144
UH-0 3 41,27 21,06 6,56 3027
4 42,54 23,47 7,06 3094
5 38,32 22,28 6,11 3000
1 39,25 23,81 6,39 3275
2 42,92 23,32 6,89 3144
NC-1 3 48,23 22,67 7,86 3169
4 37,12 20,84 6,11 3153
5 33,79 21,89 5,21 2846
1 37,96 22,31 6,26 3015
2 42,58 21,61 6,51 2926
NC-2 3 42,01 23,49 6,91 3263
4 38,71 21,61 6,11 3021
5 40,67 22,59 6,48 3105
1 39,13 23,04 6,23 3041
2 38,86 23,78 6,59 3172
NC-3 3 42,25 22,95 6,68 3041
4 40,09 22,11 6,60 3036
5 43,45 22,87 7,09 3115
1 37,31 22,61 6,27 3146
2 32,41 20,63 4,98 2916
NC-4 3 39,83 22,37 6,16 2965
4 35,68 20,94 5,36 2756
5 37,42 21,02 6,05 2969
1 41,88 22,79 6,81 3160
2 34,23 22,48 5,562 3083
NC-5 3 46,94 23,60 7,64 3173
4 35,40 23,43 6,01 3066
5 38,17 20,16 5,58 3390
1 41,64 24,04 7,05 3369
2 28,79 17,09 3,35 3202
NC-6 3 36,01 24,78 5,86 3452
4 NG X X
5 X X X

? Medidas néo realizadas por problemas no equipamento
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APENDICE 9: ENSAIO BALISTICO
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FIG. 7.76 Ensaio balistico no UHMWPE

181



Velocidade (m/s) Velocidade (m/s)

Velocidade (m/s)

360

340

320

300
0

360

340

320

300
0

360

340

320

300

E E

10 20 30 40 50 60 70 80
tempo (ms) - Tiro 1

0

10 20 30 40 50 60 70 80
tempo (ms) - Tiro 5

Velocidade (m/s)

Velocidade (m/s)

360+
340F 3
320+ e
[ Mg | ]
: | ‘: "] ®
300 : =
0 10 20 30 40 50 60 70 80
tempo (ms) - Tiro 2
360+
340 j\,\
320} 7
L A s &
300 ‘

0O 10 20 30 40 50 60 70 80

tempo (ms) - Tiro 4

FIG. 7.77 Ensaio balistico no NC com 0,0625%p B,C

182



Velocidade (m/s) Velocidade (m/s)

Velocidade (m/s)

360 360+
0 \
e i
340N = 340"
'’ 1 3 \:\7
S I
320 Pt 'S 320 ‘
O .
VN, 3 ’ A
| | 4 r | & | |
300 : : 300 eee e ees
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 0O 10 20 30 40 50 60 70 80
tempo (ms) - Tiro 1 tempo (ms) - Tiro 2
360 360¢
@ L
= I
340 P < 3407\
) »
o} L
320 S 320; -
[ 4
° . 4 . - . J-
) "N S .
300 : 2 300 »
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 0O 10 20 30 40 50 60 70 80
tempo (ms) - Tiro 3 tempo (ms) - Tiro 4
360
\\
340
320 "‘?ue—,-
°
300

0O 10 20 30 40 50 60 70 80
tempo (ms) - Tiro 5

FIG. 7.78 Ensaio balistico no NC com 0,125%p B4C
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TAB. 7.18 Dados obtidos no ensaio balistico

V 2,75m Vim Vie AQ AEq
Grupo CP 1) (m/s) (mis) (gmls) )
1 34564 340,58 326,85 109,82 36,65
2 34548 339,96 323,43 132,28 43.88
UH-0 3 339,21 334,21 319,07 121,13 30,57
4 33903 333,08 319,93 105,18 34.34
5 33752 332,62 318,68 111,47 36,30
1 33833 333,99 319,07 119,42 39.00
2 34154 336,22 322,23 111,88 36,83
NC-1 3 340,91 335,46 321,91 108,38 35,62
4 33629 331,62 316,74 119,07 38.60
5 351,39 345,27 331,21 112,49 38,05
1 34042 334,97 320,25 117.72 38,57
2 337,05 331,45 318,36 104,78 34,04
NC2 3 338,68 334,68 319,46 121,79 39,83
4 33888 336,54 321,00 124.30 40,87
5 34586 341,78 325,38 131,18 43.76
1 34731 340,89 328,24 101,19 33.85
2 34787 342,12 328,69 107.45 36,04
NC-3 3 34214 337.87 322,35 124.14 40.98
4 34544 341,03 325,90 120,99 20,35
5 343,74 341,10 323,78 138,61 46,08
1 33974 335,58 321,57 112,07 36,82
2 346,20 341.86 327,37 115,94 38,79
NC-4 3 340,75 336,69 321.38 122,43 4028
4 35064 346,78 331,22 124,50 1221
5 34753 343,26 327.52 125,92 4223
1 34525 341,02 325,34 125.44 41.79
2 34365 339,35 323,96 123,11 40,83
NC-5 3 34552 340,90 325,27 125,02 41,64
4 341,90 337.78 321,97 126,46 1172
5 35140 346,97 331,02 127,58 43.25
1 34552 341,31 326,12 121,49 40,54
2 34302 338,89 323,28 124.94 4137
NC-6 3 34567 340,08 325,61 115,74 38,52
4 35117 345,52 330,93 116,74 39,48
5 34223 337.33 322,40 119,42 39,39
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ANEXO 1: PROCEDIMENTO DE CALCULO EM BARRA HOPKINSON

A FIG. 8.1 representa esquematicamente o ensaio. Um impactor, de mesmo material e
area das barras, disparado com velocidade (V), ao atingir a barra incidente produz um pulso
compressivo de largura e intensidade definidos. A velocidade do impactador define a
intensidade e 0 comprimento caracteriza a largura do pulso. A amostra posicionada entre as
barras interage com o pulso que sofre reflexdo e transmissdo. Os valores medidos pelo

picoscopio nos straingages posicionados nas duas barras séo registrados para tratamento dos

resultados.
Straingage Straingage
\ \
11
[
Lv—> 11 | |
Impactador Barra incidente T Barra Transmissora

Amostra

FIG. 8.1 Esquema de ensaio de SHPB
Adaptado de MEYERS (1994)

A metodologia de célculo apresentada em Meyers (1994) foi utilizada como base tedrica,
onde se considera a massa especifica, area da secdo transversal, velocidade de propagacéao de
onda e modulo de elasticidade: po, Ao, Co € Eo das barras e p, A, C para a amostra de
comprimento L. Como a impedancia das barras de aluminio é maior do que a dos NCs, tem-se
poACo>pACo. As velocidades nas secdes 1 e 2 (conforme esquema da FIG. 8.1) serdo
diferentes devido a deformacdo plastica imposta a amostra. Logo a taxa de deformacéo pode

ser escrita como:

02 _Vi0-Y%0)

" ] (8.1)

Como as barras ndao se deformam plasticamente, pode-se aplicar a Lei de Hooke e

relacionar velocidade medida com a deformacdo, conforme EQ. 8.3.
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oy(t) = pV ()G = Ee (8.2)

2
{ EJ e=V([)C, >V (t)=C,e (8.3)

Po

Devido a reflexdo, a velocidade na sec¢éo 1 diminui devido a variacdo na deformacéo:

Vi(t) :CO(‘C"I _ER) (8.4)

onde g e gr representam as deformaces incidente e refletida, ambas verificadas na barra
incidente, respectivamente, antes e ap0s a interacdo com a amostra.

Como V, representa a velocidade na barra transmissora, estara relacionada com o valor
da deformagao (er) medido na barra transmissora. Da EQ. 8.1:

é:T(5| ~&y =) (8.5)

Logo, a deformacdo pode ser calculada pela integracdo da EQ. 8.5 no tempo. A tensdo na
amostra pode ser obtida pela forca média entre as se¢fes 1 e 2 empregando a Lei de Hooke,
daFIG. 8.1:

o= FR+F _ Eo'%(‘ﬂ +5R)+ o Taas 8.6)
2A 2A
E
ozg—ﬁb(gl +eat&) (8.7)

Condicoes de equilibrio entre F; e F, levariam a relacéo &1 - € + €. Assim, as equagdes

podem ser escritas de maneira mais simples:

a(t) = %&(t) (8.8)

191



_2C&, (t)

{0)=-="

(8.9)

£(t) = —Z—EO ;gR (t)dt (8.10)
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ANEXO 2: ANALISE DE VARIANCIA

A andlise de variancia (ANOVA - “analysis of variance ”) foi utilizada para verificar se
existem indicios significativos de diferengas entre as médias dos ensaios que envolveram
grupos de amostragem. A TAB. 8.1 foi utilizada como modelo ao longo das discussdes deste
trabalho. A coluna SQ representa a soma dos quadrados, QM os quadrados médias, gl os
graus de liberdade, Fcac 0 valor de F calculado e p-valor (igual) indica a probabilidade a das
médias serem iguais. Logo, pode-se afirmar com um nivel de confiancga de (1- a).100% que as

amostras sao diferentes.

TAB. 8.1 tabela de célculo - ANOVA

Teste para médias iguais

-valor
SQ gl QM Fcalc F()igual)
Entre Grupos SQhng t-1 QMg Fealc
Dentro dos Grupos SQug t(r-1) QMuyg
Total: SQotal tr-1 QMiotal

onde: té o ndmero de tratamentos (sete neste trabalho, NC1-NC6 mais o grupo de controle),
r € o nimero de repeticGes para cada tratamento e os demais valores calculados de acordo
com as equacdes abaixo.

A soma dos quadrados entre 0s g grupos, para nq repeticdes do grupo g, media do grupo

X, e média de todas as medidas X, :

= - )2
SQyg = an (Xg - Xt) (8.11)
9
Como o grau de liberdade entre grupos € t-1, 0 QMy, Sera:

SQyg

M =771

(8.12)
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A anélise dentro dos grupo (wg - “within groups”) segue procedimento semelhante, com

X; significando cada medida obtida.

SQug = ZZ(Xi —Xq f (8.13)
g i

QM . (8.14)

t(r-1)

Para os totais:

SQtotal = Sng + Sng (8.15)
SQ ola
QM iy = tr—t_tl' (8.16)

O valor de F calculado ¢é obtido pela razdo entre os quadrados entre grupo e dentro dos

grupo.

I:calc = (817)

Com o valor de Fyc, foi aplicada uma fungéo inversa de probabilidade para se definir o

menor valor a que corresponda a amostras diferentes, caracterizando o p-valor (igual)
TESTE DE TUKEY

Uma vez adotado um nivel de confianca, a ANOVA pode apontar para diferencas entre as
médias sem contanto definir quais sdo as distintas. O teste de Tukey representa um teste
independente da ANOVA para apontar valores estatisticamente diferentes para um dado a.
Como as analises sao distintas, a ANOVA pode indicar que as médias sejam distintas e o teste
de Tukey ndo identificar médias distintas. Este teste foi utilizado, pois representa um dos

testes mais rigorosos de comparacao de médias.
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A amplitude estudentizada estatistica Q, calculada para cada par de interagdes entre dois

grupos gl e g2 é dada por:
0 Xy1 — Xy
Qng (8.18)
n

A probabilidade méxima para as médias serem consideradas iguais é dada pela fungédo
inversa de probabilidade empregando os valores calculados de Q e os graus de liberdade. A
TAB. 8.2 exibe os valores de Q, abaixo da diagonal, e os valores calculados de p, acima da
diagonal, para a comparacéo entre grupos distintos.

TAB. 8.2 Teste de Tukey

Propriedade avaliada
UH NC1 NC2 NC3 NC4 NC5 NC6
PuH-Nnc2 PuH-NC3 PuH-Nc4 PuH-NC5 PuH-NC6
Pncince  Pncines Pncinesa Pncines  Pncincs
Pncanes  Pncanca Pncones  Paco-ncs
Pncanca  Pncanes  Pncs-nes

PuH-NC1

NC1 QuH-Nc1
NC2 Quunc2  Oncine?
NC3 Quu-ncs Oncines Onecanes

NC4 Quu-nca  Oncinca  Oncanca  Ones-nea Pnca-ncs  Pnca-nces
NC5 Quincs  Oncines  Oncanes  Oncanes  Qnca-ncs PNcs-NC6
NC6 Quu-nce  Oncincse  Oncance Oncancs  Onca-ncs  Qnces-necs

Toda a andlise estatistica foi realizada utilizando o programa gratuito past3

(https://folk.uio.no/ohammer/past/).
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ANEXO 3: BANDAS DE TRANSMITANCIA DO B,C E DO UHMWPE

Espectro de transmitancia do B,C (FIG. 8.2) e consolidacdo em tabela das bandas de
transmitancias (TAB. 8.3) obtidas na literatura.

a
|
1626 | |,
| 528

2800 2400 1770

3700 2200 1560

Transmitancia (unidades arbitrarias)

1262 ;“
‘ 1026 704 EBOE
‘ 1400 | 630
1490 1190
0 : r r v T .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda (cm™)

FIG. 8.2 Espectro do B4C: a) antes da limpeza e b) ap6s remocéao de residuos
adaptado de RODRIGUEZ et al. (2004)
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TAB. 8.3 Bandas de transmitancia do B,C

Banda (cm™)

Grupos funcionais

606-704®  Vibracdo B-O-H e B-H
825% Mng
836° Vibragdo B-Mg
1022° estiramento B-O entre unidades primarias B-O-B (1 B trigonal e
1 B tetragonal)
1075° estiramento da cadeia principal
1080° Vibragdes intericosaédricas
1190° C—C (cluster)
deformacéo assimétrica de atomos de O que ligam diferentes
1262° atomos de boro trigonais contidos em distintas estruturas de boro
tetragonais
1380° Mg-B-O
1385° MgB,
1450-1490° C-Cou Mg-B
1620° estiramento da cadeia principal
2200-2400%  Vibragdes atribuidas ao estiramento C—O da molécula CO;
3220° alongamento C-OH (hidroxila ligada ao C)
3446° alongamento B-OH (hidroxila ligada ao B)
2800-3700%  Vibragdes atribuidas ao estiramento O—H da umidade na amostra

a-RODRIGUEZ et al. (2004), b-ROMANOS et al. (2013) e c-FERREIRA (2011)

TAB. 8.4 Bandas caracteristica do UHMWPE

Banda (cm™)

Grupos funcionais

3200°

Alongamento do grupo hidroxila — OH

29192

Alongamento assimétrico do grupo metileno — CH,

28512

Alongamento simétrico do grupo metileno — CH,

1725°

Alongamento do grupo cetona — C=0

1680 — 1620°

Deformacdo axial da dupla ligacdo entre atomos de carbono C=C

1473 — 14632

Deformacdo angular do grupo metileno — CH,

1485 — 1445°

Deformacdo angular assimétrica do grupo metila — CH3

1377 — 13662

Deformacdo angular simétrica do grupo metila — CH3

1100 — 1220°

Deformacdo angular e alongamento do grupo cetona — C=0

700 — 800°

Vibracdo da ligacdo com atomos de cloro — Cl

731-720 2

Vibracdo associada a deformacéo angular assimétrica no plano do
grupo metileno — CH,

a-GULMINE et al. (2002) e b-FOOK et al. (2005)
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ANEXO 4: PICOS DE DIFRACAO DO B,C

Picos de difracdo previstos pela carta de difracdo do ICOD 00-001-1163 para o B,4C.

TAB. 8.5 Picos de difracdo do B,C

20 d (A) h K |
19581 4,530 1 0 1
21874 4,060 0 0 3
23329 3810 0 1 2
31,580 2,830 1 1 0
34743 2,580 1 0 4
37,768 2,380 0 2 1
50,197 1,816 2 1 1
53,212 1,720 2 0 5
56,216 1,635 1 0 7
61,662 1,503 3 0 3
63,060 1473 1 2 5
64,428 1,445 0 1 8
66,282 1,400 2 2 0
69,524 1,351 0 0 9
71,031 1,326 3 1 2
74886 1,267 2 1 7

ICOD 00-001-1163
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