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RESUMO

A letalidade dos incidentes que afetam o pescoco e a cabeca tem impulsionado a busca por
materiais inovadores para capacetes balisticos (CBs) em diversas dreas, incluindo militares,
seguranca publica e organizacoes civis. Nesse sentido, o desenvolvimento de compodsitos
com fibras naturais lignocelulosicas tem sido realizado com o objetivo de melhorar o custo-
beneficio, reduzir o peso e manter ou até mesmo otimizar o desempenho em comparagao
com os materiais tradicionalmente utilizados, como o Kevlar, acos balisticos e sistemas
de blindagens multicamadas (SBMs ou MAS — Multilayer armor system). As fibras
naturais lignoceluldsicas (FNLs) tém sido usadas como reforgo para compésitos de matriz
polimérica nas tltimas duas décadas. Sua biodegradabilidade, renovabilidade e abundancia
as tornam atraentes para materiais sustentaveis. No entanto, as fibras sintéticas superam
as FNLs em propriedades mecanicas e térmicas. Contudo, a combinacao dessas fibras como
um refor¢o hibrido em matrizes termoplasticas mostra-se promissora para materiais e
estruturas multifuncionais. Além disso, a funcionalizacao desses compdsitos com materiais
a base de grafeno pode levar a propriedades que superam os compositos a base de fibras
sintéticas. No presente trabalho, foram produzidos diversos compoésitos, nanocompdsitos e
nanocompésitos hibridos de polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE — High-density
polyethylene) reforcado com 0, 0,10, 0,25 e 0,50 %p. de nanoplaquetas de grafeno (GNP),
combinado com 50 %vol. de tecido de juta e/ou aramida. Com isso, foram investigados os
comportamentos térmico, mecanico, dinamico e balistico desses materiais, visando obter
uma condicao otimizada para aplicacdo em CBs. Nesse contexto, esse trabalho otimizou a
resisténcia a tragao e ao impacto de um compésito de HDPE/juta pela adigdo de GNP. Em
comparacao com o composito HDPE/Juta, o nanocompdésito HDPE/0,10%GNP /20Juta
apresentou valores de médulo de elasticidade (E) e tenacidade (T) superiores a 20 e 40%,
respectivamente. Além disso, o nanocompoésito HDPE/0,10%GNP /20Juta apresentou
melhorias significativas, com aumento de 45% na resisténcia e 262% no valor de E em
comparacao ao HDPE puro. Dessa forma, o nanocomposito hibrido de HDPE com 0,10
%p. de GNP reforcado com 10 camadas de tecido de juta e 10 camadas de tecido de
aramida, se destacou pelo aumento de 2433% na tenacidade mecanica, um aumento de
591% na resisténcia a tragao e uma redugao de 462% na ductilidade em comparacao com
o compdsito puro de HDPE/Juta. Adicionamente, esse nanocompésito hibrido apresentou
comportamento balistico em consonancia com o nivel II-A da norma NIJ 0106.00 para
CBs, com redugoes de custo de mais de 40% e de peso de mais de 7%. Isso ressalta o
potencial promissor desses nanocompoésitos hibridos para a fabricacao de CBs.

Palavras-chave: Nanocompésito hibrido. juta. aramida. nanoplaquetas de grafeno. polie-
tileno de alta densidade. capacete balistico.



ABSTRACT

The lethality of incidents affecting the neck and head has driven the search for innovative
materials for ballistic helmets (BHs) in various sectors, including the military, public
safety, and civil organizations. In this regard, the development of composites with natural
lignocellulosic fibers (NLFs) has been undertaken to enhance cost-effectiveness, reduce
weight, and maintain or optimize performance compared to traditional materials like
Kevlar, ballistic steels, and multi-layer armor systems (MAS). NLFs have been utilized
as reinforcements in polymer matrix composites for the past two decades due to their
biodegradability, renewability, and abundance, making them attractive for sustainable
materials. However, synthetic fibers surpass NLFs in terms of mechanical and thermal
properties. Nevertheless, the combination of these fibers as hybrid reinforcement in ther-
moplastic matrices shows promise for multifunctional materials and structures. Moreover,
functionalizing these composites with graphene-based materials can lead to properties
that surpass those of synthetic fiber-based composites. In this study, various composites,
nanocomposites, and hybrid nanocomposites of high-density polyethylene (HDPE) re-
inforced with 0.10%, 0.25%, and 0.50% graphene nanoplatelets (GNP) were produced,
combined with 50% vol. jute and/or aramid fabric. The thermal, mechanical, dynamic,
and ballistic behavior of these materials were investigated to determine the optimal con-
ditions for BCs” application. The study optimized the tensile and impact strength of an
HDPE/jute composite by incorporating GNP. Compared to the HDPE/jute composite,
the HDPE/0.10% GNP /20Jute nanocomposite exhibited modulus of elasticity (E) and
toughness (T) values exceeding 20% and 40%, respectively. Additionally, the HDPE/0.10%
GNP /20Jute nanocomposite demonstrated significant improvements, with a 45% increase
in strength and a 262% increase in E value compared to pure HDPE. Therefore, the hybrid
HDPE nanocomposite with 0.10% GNP, reinforced with 10 layers of jute fabric and 10
layers of aramid fabric, stood out due to its 2433% increase in mechanical toughness, a
591% increase in tensile strength, and a 462% reduction in ductility when compared to the
pure HDPE /jute composite. Furthermore, this hybrid nanocomposite exhibited ballistic
behavior in line with level II-A of the NIJ 0106.00 standard for CBs, resulting in cost
reductions of over 40% and weight reductions of over 7%. These findings highlight the
promising potential of these hybrid nanocomposites for BC manufacturing.

Keywords: hybrid nanocomposite. jute. aramid. graphene nanoplatelet. high-density

polyethylene. ballistic helmet.
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracoes Gerais

O ser humano desde os primérdios precisou desenvolver equipamentos para sobre-
viver através da caca e da pesca, além de se proteger contra ataques de animais selvagens,
e até mesmo proteger seu territério. Dadas essas necessidades, armas como laminas, ma-
chados e langas foram desenvolvidas (Figura 1.1), e com isso, a humanidade passou por
diversas guerras e conflitos. Desenvolveram-se também armas que podiam atingir seu alvo
de longas distancias com maior eficdcia, como o arco e flecha, crossbow etc. (FORD et al.,
2010).

Figura 1.1 — Esquema evolutivo de armamentos utilizados desenvolvidos pelo ser humano.
(Autor)

Até entao, o tipo de protecao desenvolvida para com esses tipos de armas eram
fabricadas de peles de animais, acos laminados ou forjados, como mostrado na Figura 1.2.
Com o invento das armas de fogo, por volta de 1700 d.C. com maiores energias de impacto
e poder de penetragao, o couro e armaduras de ago ja nao eram mais eficientes e entao

gerou-se a necessidade de desenvolvimento de novos materiais de protecao balistica.
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Figura 1.2 — Tipos de protecao usadas na antiguidade de pele de crocodilo e de ago
laminado. (Adaptada de FORD et al., 2010)

Nos dias atuais, militares, policiais, funcionéarios que trabalham para organizagoes
humanitarias, repérteres e outros civis, estao sujeitos a ameacas de serem atingidos por
projéteis de armas de fogo como parte de seu trabalho diario, e, portanto, precisam de
equipamento de protecao adequado. Isso leva a uma crescente demanda por coletes a prova
de balas e CBs, movendo a industria de equipamentos de protecao para explorar solugoes
de curto e longo prazo, a fim de criar uma gama de protecoes leves e confidveis que sejam

comercializadas para uma grande diversidade de consumidores (HAMOUDA et al., 2012).

Os materiais mais utilizados atualmente em protecao balistica individual, sejam
para coletes ou para capacetes, sao o Kevlar®, Twaron® e Dyneema®. O Kevlar® ¢é o
nome comercial dado para a fibra organica da DuPont na familia da poliamida aromatica
(aramida). Devido as suas propriedades balisticas, foi comercializado pela DuPont em 1972,
e tem uma combinacgao tnica de alta resisténcia, alto médulo de elasticidade, tenacidade
e estabilidade térmica. Da familia de fibras Kevlar, o tecido Kevlar 29 Tipo II é usado
na moldagem do capacete PASGT, o qual sera abordado nos préximos capitulos (THAM;
TAN; LEE, 2008).

Da mesma forma, o Twaron® é um tecido composto por fibras de aramida, qui-
micamente semelhante ao amplamente conhecido Kevlar. Ele também ¢é frequentemente
utilizado em aplicagdes de armaduras flexiveis, sujeitas a altas taxas de carregamento. Em
termos de propriedades mecanicas, o tecido de Twaron® apresenta resisténcia a tracao

e modulo de elasticidade superiores ao Kevlar®, enquanto mantém a mesma densidade
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(SHIM; LIM; FOO, 2001).

Tabela 1.1 — Propriedades mecénicas do Twaron® (SHIM; LIM; FOO, 2001)

Fibra Resisténcia a tra- | Médulo de elasti- | Enlogamento da | Densidade
¢ao (MPa) cidade (MPa) fratura (%) (g/cm?)

Twaron® 2800 80000 3,3 1,44

Kevlar® 29 | 2758 62000 1,0 1,44

As fibras de Dyneema® sao produzidas a partir do polietileno de ultra alto peso
molecular (PEUAPM ou UHMWPE — Ultra-high-molecular-weight polyethylene). No
processo denominado gel spinning, em que as moléculas muito longas sao dissolvidas em
um solvente voltil e giradas para passarem por uma fieira. A medida que a fibra é trefilada,
um nivel muito alto de orientacao macromolecular é atingido. Desse modo, a fibra atinge

tenacidade e médulo de elasticidade muito altos, como pode ser visto na Tabela 1.2.

Tabela 1.2 — Propriedades bésicas de fibras sintéticas importantes (Adaptada de DINGE-

NEN, 1989)

Propriedade Dyneema | Aramida | Aramida | Carbono | Carbono | Fibra de

SK60 29 49 HS HM vidro E.
Densidade (g/cm?) | 0,97 1,44 1,45 1,78 1,85 2,55
Resisténcia a tracao | 2,7 2,7 2,7 3,4 2,3 2,0
(GPa)
Modulo de elastici- | 87 58 120 240 390 73
dade (GPa)
Elogacao na rup-| 3,5 3,7 1.9 14 0,5 2,0
tura (%)

1.2 Blindagem Balistica

A norma brasileira NBR 15000 (ABNT, 2005) define uma blindagem balistica como
um “anteparo de protecao projetado para oferecer resisténcia a penetracao de projéteis

provenientes de armas de fogo”.

Baseando-se nessa definicao, podem-se estabelecer parametros capazes de qualificar
uma blindagem balistica em eficiente ou ineficiente, assim como classificar os niveis de
ameacas que cada blindagem resiste. Entre esses parametros podem-se citar: resisténcia a
penetracao, absor¢ao de energia de impacto, peso, custo-beneficio e integridade. Todos

esses constituem o que pode ser chamado de mapa de habilidades de uma blindagem.

Contudo, materiais isolados em geral nao sao capazes de desempenhar todas essas

fungdes. Por exemplo, as chapas de aco que sao resistentes a penetragao, e até sao eficientes
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em absorverem impactos, nao sao leves e portanto, dificultam a mobilidade do usuario.
Em virtude disso, em sistemas de protegao contra projéteis de alta velocidade (>800 m/s)
considerado como nivel IIT pela NBR 15000 (ABNT, 2005), o efeito sinérgico de diferentes
materiais em camadas, deu origem aos SBMs, que possuem propriedades tinicas como
absorcao de energia de impacto e resisténcia a penetragao do projétil (MONTEIRO et al.,
2015).

Dentre as intimeras possibilidades de combinagoes de materiais, Wambua et al.
(2007) avaliaram as propriedades balisticas de compdsitos poliméricos refor¢ados com fibras
naturais. Os autores concluiram que o a performance do SBM, consistindo de uma matriz
de polipropileno (PP) reforgado com 46 %vol de linho, cAnhamo ou tecido de juta, com
um apoio de chapas de ago, ¢ superior ao aco comum de mesma espessura, sobretudo com

a vantagem de ser relativamente mais leve e consequentemente mais barato.

A partir disso, desde o inicio do século 21, o uso de FNLs como reforco para
aplicacoes de engenharia vem ganhando atencao de pesquisadores de todo o mundo
(ZHANG et al., 2020; GUVEN et al., 2016; PICKERING; EFENDY; LE, 2016; THAKUR;
THAKUR; GUPTA, 2014). Esses compostos podem encontrar aplicagbes na industria
automobilistica (WUA et al., 2018; HOLBERY; HOUSTON, 2006), embalagens (MAJEED
et al., 2013), e também em materiais de construcao civil (DITTENBER; GANGARAO,
2012).

A relevancia dos compositos com FNLs esta geralmente associada a questoes
sustentaveis, nas quais a reciclabilidade e a renovabilidade sdao caracteristicas essenciais
(COSTA et al., 2020). No entanto, varias outras vantagens justificam o uso de FNLs, como
resisténcia e tenacidade relativamente altas, baixa densidade e menor custo de producao,

em comparag¢ao com as fibras sintéticas.

De fato, compésitos de matriz polimérica reforgada com FNLs mostraram-se tao
eficientes quanto aqueles produzidos com fibras sintéticas, especialmente fibra de vidro
(WAMBUA; IVENS; VERPOEST, 2003). Além disso, nos ultimos anos, foi relatado
que esses compositos com FNLs podem até mesmo substituir a fibra ou tecido de ara-
mida (Kevlar™) em equipamentos de protecao balistica (NASCIMENTO et al., 2015;
OLIVEIRA et al., 2019; PEREIRA et al., 2019; ASSIS et al., 2018).

Portanto, o estudo sisteméatico de materiais com potenciais para aplicagdoes em
blindagem balistica é fundamental para o desenvolvimento tecnolégico de um pais, gerando
a oportunidade para aprimorar ainda mais os armamentos e blindagens, de modo a melhorar
a defesa e a seguranca. Nesse contexto, embora a secao do pescogo e cabeca represente
apenas cerca de 12% da érea total do corpo, de acordo com Carey et al. (2000), é alarmante
constatar que 25% de todos os casos de impactos de projéteis relatados, resultando em
ferimentos letais ou fatais, ocorrem na regiao da cabega. Portanto, é de extrema importancia

adquirir um conhecimento significativo sobre os materiais e designs utilizados em capacetes
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balisticos. A utilizagdo de materiais altamente resistentes a projéteis de alto desempenho é

essencial para garantir resultados bem-sucedidos.

Dessa forma, o capacete é uma forma de equipamento de protecao projetado para
proteger a cabeca de qualquer objeto em impacto. Normalmente, o capacete é projetado
para proteger a cabeca do usuario por meio de um mecanismo baseado em absorc¢ao e
dissipacao de energia. Devido a gama de riscos possiveis associados a diferentes condigoes
de operagao, varios tipos de capacetes foram projetados com aplicacoes especificas. O
capacete de um bombeiro moderno, por exemplo, tem uma extremidade longa para proteger
0 pescoco e as costas dos riscos de incéndio, enquanto um capacete balistico protege a
cabeca de projéteis de baixa velocidade, como projéteis de pistolas, revolveres ou rifles de
baixa velocidade, bem como fragmentos de bombas (HAMOUDA et al., 2012).

Diversos materiais e designs ja foram utilizados para CBs, desde o couro a ago
laminado, até o desenvolvimento de compdsitos e materiais com fibras a partir da primeira
guerra mundial. Os materiais compédsitos tém mostrado um consideravel nivel de protecao
balistica, sobretudo os materiais compésitos que utilizam fibras naturais (NASCIMENTO
et al., 2018; MONTEIRO et al., 2015; BRAGA, 2015; GARCIA FILHO; MONTEIRO,
2018; LUZ et al., 2018).

No entanto, até o momento, esses estudos se concentraram principalmente em
sistemas de blindagem para protecao pessoal e no uso de insertos rigidos em coletes.
Considerando o notavel desempenho desses materiais contra impactos de alta energia,
chegando a resistir a cerca de 3.479,4 J, o que caracteriza um disparo de calibre 7.62 mm
conforme as normas da NIJ 0101.04 (2000), o potencial dos compésitos poliméricos com
fibras naturais (CPFNs) para o desenvolvimento de CBs é bastante promissor (MONTEIRO
et al., 2015).

Contudo, outros materiais promissores sao o grafeno (G) e seus derivados, como o
6xido de grafeno (GO — graphene ozxide), ou o 6xido de grafeno reduzido (rGO — reduced
graphene oxide). Tratam-se de materiais notéveis com excepcionais propriedades mecanicas,
elétricas, térmicas, Opticas, etc. Compésitos poliméricos a base de grafeno tém tido um

crescimento notavel nos ultimos 15 anos, sobretudo os compdsitos com fibras naturais

(COSTA et al., 2020).

Essa combinagao de 6xido de grafeno com fibras naturais e polimeros termorrigidos
superou o desempenho mecanico assim como o balistico em relacdo a outros compositos
poliméricos. No que diz respeito aos parametros avaliados para protegoes balisticas;
resisténcia a penetracao, absor¢ao de impacto e mobilidade, os compositos de matrizes
ep6xi funcionalizadas com GO e reforcadas com fibras naturais de curaué e juta mostraram-

se superiores em todos os aspectos de desempenho de outros compésitos com fibras naturais
(COSTA et al., 2020; SARKER et al., 2019).
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Assim, esse trabalho propoe desenvolver novos métodos de fabricacao e materi-
ais para CBs, utilizando fibras naturais, nanoplaquetas de grafeno (GNPs — graphene
nanoplatelets) e polimeros termoplésticos e termorrigidos, de acordo com a metodologia
especificada pela norma NIJ 0101.04 (2000). Objetivando reforgar os compdsitos poliméri-
cos com nanoplaquetas de grafeno (GNP), a fim de realizar ensaios para caracterizar os
mesmos quanto as suas propriedades quimicas, térmicas e mecanicas e o comportamento

balistico.

Além disso, esse trabalho objetiva contribuir para a ciéncia e tecnologia dos
compoésitos a base de fibras naturais e nanocompésitos a base de grafeno, a fim de
desenvolver novos materiais com potencial para aplicagoes de engenharia, o que promove

um aumento do valor agregado das FNLs e das economias local e nacional.

1.3 Justificativa do Trabalho

Dada a letalidade de incidentes causados nas regioes do pescoco e cabeca, a busca
por materiais para capacetes balisticos (CBs) é de grande interesse na area Militar e
de Seguranca Ptblica, assim como para organizagoes humanitarias, reporteres e outros
civis. O desenvolvimento de compositos com fibras naturais funcionalizados com derivados
do grafeno ¢ realizado a fim aumentar o custo-beneficio, bem como minimizar o peso e
mantendo o desempenho semelhante ou mais otimizado em relacao as estruturas atualmente
utilizadas, que contém Kevlar e acos balisticos ou até mesmo os sistemas de blindagens
multicamadas (COSTA et al., 2019; MONTEIRO et al., 2015).

No Instituto Militar de Engenharia (IME), diversos tipos de compésitos sao desen-
volvidos e estudados. No entanto, uma das principais areas de pesquisas é a de compdsitos
poliméricos com FNLs, que sao avaliadas para utilizagao em SBMs. Com intimeras teses
produzidas e trabalhos publicados nessa area, o IME é sem duvida um dos maiores produ-
tores cientificos mundiais no que se refere a utilizacao de fibras naturais como reforco de
matrizes poliméricas. Essas produgoes cientificas tiveram como objetivo mostrar o potencial
das diversas fibras naturais para aplica¢oes balisticas. Com isso, diversas possibilidades de
substitui¢ao da fibra de aramida por fibras naturais foram levantadas, como por exemplo
compositos de matriz epdxi refor¢ada com fibras de malva (NASCIMENTO et al., 2018)
curaud (BRAGA, 2015), piagava (GARCIA FILHO; MONTEIRO, 2018), abacaxi (LUZ et

al., 2018), entre outras, das quais o Brasil é um dos principais produtores mundiais.

Desse modo, a presente pesquisa dard origem a uma nova linha de pesquisa na
area de CBs com compdésitos poliméricos reforcados por fibras naturais, e com a adicao de
GNP como reforgo para a matriz polimérica. Isso ampliara o desenvolvimento cientifico e
tecnolodgico do IME, assim como dara possibilidades para novas vertentes no ambito de

melhorar o nivel de protecdo contra ameacas de armas de fogo.
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1.4 Objetivo Geral

A presente pesquisa tem como objetivo avaliar diferentes compédsitos para aplicagao
em CBs, utilizando nanocompdsitos de matriz de HDPE reforgcado com GNP e tecido de
juta, bem como um nanocomposito hibrido de matriz de HDPE reforcada com tecidos de
juta e aramida. Serao realizados diversos ensaios para determinar as melhores condicoes e,
por fim, investigar o desempenho dindmico e balistico do compésito hibrido resultante,

destacando seu potencial, processos de fabricacao e custo-beneficio.

1.5 Objetivos Especificos

1. Produzir um conjunto de nanocompdésitos (grupo 1) de matriz de HDPE reforcada
com 50 vol% de tecido de juta, e quatro concentracoes distintas de GNP; 0, 0,10, 0,25,
0,50 %p.

2. Avaliar qual condi¢ao do grupo 1 apresenta otimizacao em relagdo ao comporta-

mento mecanico, térmico, dindmico, balistico e morfologico.

3. Produzir um novo conjunto de nanocompésitos hibridos (grupo 2), variando o
tipo e percentual de reforco, utilizando tecidos de juta e aramida na matriz de HDPE

otimizada pelo grupo 1.

4. Avaliar as propriedades mecénicas, dinamicas, balisticas e morfoldgicas de todas

as configuracoes do grupo 2.

5. Destacar o potencial para aplicacdo em CBs do novo compésito hibrido, otimizado

por ambos os grupos em termos de custo-beneficio.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Comportamento Dindmico dos Materiais

O comportamento dindmico dos materiais engloba processos onde os corpos sao
submetidos a altas taxas de carregamento e com isso apresentam um comportamento
com altas taxas de deformagcao. Desse modo, ainda que a aplicagdo de uma forca externa
sobre um corpo seja, por definicdo, um processo dinamico, se a taxa de deformagao é
baixa (<107t s71), o processo de deformacao, ou seja, a resposta do material pode ser
considerado como estatico (MEYERS, 1994).

Caso contrario, se este apresentar uma alta taxa de deformacao (>10% s71), o
processo ou o comportamento do material é considerado dindmico e nesse caso, as tensoes
internas nao sao transmitidas instantaneamente da regiao onde a carga foi aplicada para
as outras regioes. Isto quer dizer que as tensoes atravessam o corpo como ondas, com
velocidade caracteristica, cuja qual pode ser medida ou estimada com precisaio (MEYERS,
1994; ZUKAS, 1980).

O comportamento dindmico dos materiais abrange areas do conhecimento como
ciéncia de materiais, fisica/quimica de choque, mecénica, combustao, matematica aplicada

e computagao em larga escala, entre outras (MEYERS, 1994).

Com isso, diversos processos ou aplicagoes podem ser estudados aplicando a teroria
do comportamento dindmico, dentre os quais podem ser citados: processos de fabricacao
de alta velocidade, previsao da resposta de terremotos, protetor de veiculos espaciais,

soldagem por explosao, conformagao, compactacao, entre outros (MEYERS, 1994).

Dessa forma, devido as altas taxas de deformagoes causadas pelo impacto do
projétil, podem ser geradas dois tipos de ondas; as ondas elasticas e as plasticas ou de
choque. Tais ondas, como resposta dinamica do material, sdo de suma importancia para
descrever o seu comportamento balistico (MEYERS, 1994).

As ondas de tensao, podem ser interpretadas como impactos sucessivos entre
atomos. Cada atomo, ao ser acelerado, transmite parte de seu momento linear para o
atomo adjacente. Assim, varios fatores como: a massa, a distancia interatomica e as forgas
de atracao e repulsao entre os a&tomos determinam a forma com que o pulso sera transmitido

(MEYERS, 1994).

No caso das ondas elésticas, elas ocorrem quando a solicitacao externa causada
pelo impacto nao supera a tensao de escoamento do material. Dessa maneira, o pulso que

é gerado e permeia no material é chamado de onda elastica. A velocidade deste tipo de
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onda depende da densidade do material (p) e do médulo de elasticidade (E), e pode ser
obtida através da Equagao 2.1 (MEYERS, 1994; KANEL; BLESS; RAJENDRAN, 2000).

E
Ve =4/=
P

(2.1)

Por outro lado, quando o estimulo dindmico ultrapassa a tensao de escoamento de
um material, o pulso de tensao ird se decompor em uma onda elastica e uma onda plastica.

De maneira anéloga, a velocidade da onda pléstica pode ser calculada pela Equacao 2.2

(MEYERS, 1994).
Vp = ,/dagd‘g (2.2)

Vp - Velocidade da onda plastica;

Onde:

do /de - inclinagao da curva tensao (o) versus deformagao (¢)
p - massa especifica do material.

De acordo com o comportamento mecanico dos materiais, através da curva tensao
versus deformagao, Figura 2.1, a relagdo do /de é constante e igual ao médulo de elasticidade
(E) no regime elastico. Em contrapartida, na regiao plastica a inclinagdo do/de reduz, ou
seja, as ondas plasticas se propagam a uma velocidade menor do que as ondas elasticas

(MEYERS, 1994).
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Figura 2.1 — Curva tensdo (o) versus deformagao (¢) (MEYERS, 1994).

Ademais, quando a amplitude das ondas de tensao excede grandemente a tensao
de escoamento dinamico do material, as tensoes cisalhantes podem ser desprezadas em
comparagao com a componente da tensao normal hidrostatica, a qual é compressiva. Assim,
pode ser utilizada a equacao dos gases perfeitos definida pela Equacao 2.3, para descrever

os fenémenos que ocorrem nos eventos dindmicos (MEYERS, 1994).
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dP P
— = —y— 2.
v ="y (2.3)
Onde:
P - Velocidade da onda plastica;

V - Volume especifico;

v - indice adiabatico = razao entre calor especifico a pressdo constante e calor

especifico a volume constante (c,/c,).

Um fenomento interessante é que as frentes de onda se propagam com velocidades
diferentes, sendo observadas entao regioes de baixa amplitude e regioes de alta amplitude.
E com isso, a perturbagao causada provoca uma descontinuidade na pressao, temperatura
(ou energia interna) e na densidade. Tal descontinuidade é denominada onda de choque
(MEYERS, 1994; ZEL’DOVICH, 1967)).

A partir disso, um modelo simples tal como de um cilindro de secdo reta unitaria
com um pistao que desliza livremente no seu interior, é utilizado para exemplificar a
propagagiao de uma onda de choque, Figura 2.2 (MEYERS, 1994).

Tempo = 4= fp=0
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Figura 2.2 — Esquema de parametros para explicar a propagacao de ondas de choque:
(a) Antes do choque; (b) Apds um tempo t1; (¢) Apds um tempo t2>t1
(Adaptada de MEYERS, 1994).
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A principio, o pistao estd em repouso. Em seguida ¢é acelerado a uma velocidade
Up, em direcao a um material compressivel de densidade py, que se encontra no interior do
cilindro a uma pressao Fy. Apds um tempo t;, a regido altamente comprimida a frente do
pistao se move uma distancia U,t;, onde U, ¢é a velocidade de propagacao da perturbacao
a frente do pistdo. Ao mesmo tempo, o pistdo se move uma distancia Upt;. A regido
comprimida possui pressao P > F, e densidade p > py. A interface que separa a regiao
que se move (comprimida) da regido estacionaria é chamada frente de choque. Portanto, a
onda de choque se move a uma distancia Ugt;, maior que a distancia que o pistdo percorre
(Upt1), e a tendéncia é que a regido comprimida se torne maior com o passar do tempo
(MEYERS, 1994).

As equagoes de conservacao de Rankine-Hugoniot expressas pelas Equagoes 2.4, 2.5 e
2.6 que se baseiam na conservacao da massa, momento e energia prevéem matematicamente

a propagacao das ondas de choque. a) Pelo principio da conservagao de massa:
po-Us = p(Us — Up) (2.4)
b) Pelo principio da conserva¢ao de momento:
(P—P) = po-Us.Up (2.5)
¢) Pelo principio da conservagao de energia:

E—Ey=-.(P+DR).(Vo—V) (2.6)

N | —

As relagbes acima partem dos seguintes pressupostos:

a) O choque é uma superficie descontinua sem espessura aparente;

b) A resisténcia ao cisalhamento é considerada zero como em um fluido;
c¢) Forgas gravitacionais despresiveis e o processo é considerado adiabatico;
d) Nao ha comportamento elastopldstico;

e) Nao ocorrem transformacoes de fase durante o impacto.

As equagbes 2.4, 2.5 e 2.6 possuem cinco varidveis: massa especifica (p) ou volume
especifico (V), pressao (P), energia (E), velocidade da particula (U,) e velocidade da onda
de choque (Uy). Portanto, torna-se necessario encontrar uma quarta equagao para que as
varidveis de interesse possam ser calculadas. Esta quarta equacao (Equagao 2.7) chama-se
equagao de estado do material que mostra uma relacao obtida experimentalmente entre as

velocidades U, e Us.

Us:CQ+51.UP+SQ.Up2+...+Sn.Upn (27)
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Sendo:

Cp — a velocidade do som no material & pressao zero, e S, Ss,..., S, sdo pardmetros
empiricos. Para a maioria dos materiais, a partir de Sy 0s termos sao considerados como
nulos. Com isso, partindo das consideragoes feitas anteriormente, tem-se uma equacao

linear, Equacao 2.8, entre U e U, que descreve a resposta dos materiais ao choque.

Os valores de Cy e S; normalmente sao tabelados e encontrados na literatura.
Utilizando-se dessas equagoes ¢ possivel calcular uma série de relagoes, duas a duas, como
por exemplo, pressao — velocidade de particula, pressao — volume especifico e energia —
velocidade da onda de choque (MEYERS, 1994).

2.1.1 Interacdo e Reflexdao de Ondas de Choque

O modelo de casamento de impedancias é geralmente utilizado para analizar todas
as interagoes das ondas de choque com as diversas camadas do SBM (MEYERS, 1994). A
partir do instante em que uma onda de choque atravessa a interface entre materiais distintos,
uma descontinuidade na pressao serd formada para certa velocidade de particula U,. Desse
modo, essa pressao podera ser medida através de um parametro denominado impedancia
de choque, que consiste no produto entre a sua massa especifica (p) multiplicado pela
velocidade da frente de onda (Us). Segundo Meyers (1994), esse parametro é geralmente
dificil de mensurar, assim, é possivel aproximar tal impedancia de choque para velocidade

sonica da onda Cj.

Dessa forma, a Figura 2.3, mostra o modelo do casamento de impedancias em uma
sequéncia de etapas antes (a), durante (b) e depois (¢) do choque entre as superficies

(projétil e alvo) em estudo, segundo um observador externo.

Observador externo
t<0 t=0

® | (Impacto) t>0

¥ @ Vv 0) v

‘
Usi Upy
@ - - g
@

(@) (b)

Figura 2.3 — Etapas do modelo de casamento de impedéncia (a) antes, (b) durante e (c)
apds o choque entre as superficies em estudo (Adaptada de MEYERS, 1994).

De acordo com esse modelo, no instante inicial o alvo estd em repouso e o projétil

estd se movimentando com velocidade V. Para t=0 no intante do contato dos dois objetos,
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dois tipos de ondas de compressao sao geradas. E para t>0 cada onda percorrera sua
tragetoria. Como pode ser visto na Figura 2.3, uma das ondas percorre para dentro do
impactador com velocidade Ug,, e a outra se propaga no interior do alvo com velocidade
Us,. Com isso, a fracdo nao comprimida do alvo apresenta-se em repouso enquanto a
por¢ao nao comprimida do projétil apresenta-se em movimento com velocidade constante

V.

As consideragoes para esse modelo sdo as seguintes: (1) que o material seja livre
de descontinuidade na interface de impacto, dessa forma, a velocidade do pulso na regiao
comprimida é a mesma (Up,=Up,) e (2) que a pressao seja a mesma (P1=P2). Se as
velocidades de particulas fossem diferentes ocorreria a formacao de vazios ou regides de
altissimas densidades e caso a pressao fosse diferente haveria a formacao de outro pulso
(MEYERS, 1994).

O modelo de casamento de impedéancia modela dois casos para o sistema impactador
e alvo; tal qual a onda de choque é transferida de um material de baixa impedancia para

um material de alta impedéncia e o caso contrario.

Para a transferéncia de uma onda de choque de um material A (baixa impedéancia)
para um material B (alta impedéancia): Este tipo de transferéncia ocorre quando o material
A (camada externa) é menos denso que o material B (camada intermediaria). Na Figura
2.4 (a) é mostrada a variagdo da pressao em funcao da velocidade de particula para os
materiais A e B. A inclina¢do da linha pontilhada na pressao P1 é a impedancia de choque
e explica a descontinuidade na pressao (ou densidade) durante o impacto e a curva AR
representa a inversao da curva A, sendo o ponto (Up,, P1) comum entre as curvas AR e A
e o ponto (Up,, P2) sendo comum entre as curvas AR e B. Na Figura 2.4 (b) sdo mostrados
os perfis de pressao ao atingir a interface e pode-se observar que para manter o equilibrio

entre as pressoes, a pressao P1 da frente de choque aumenta descontinuamente para P2.
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Figura 2.4 — Transmissao da onda de choque de um meio de baixa impedancia para um
meio de alta impedancia de choque: (a) gréafico pressao versus velocidade da
particula; (b) perfil de pressdo (Adaptada de MEYERS, 1994).

A partir deste momento, a onda de choque é decomposta em duas ondas: uma se
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propagando no material A (no sentido oposto) e outra se propagando no material B. Em
t3 e t4 a frente de pressao P1 encontra a onda de choque remanescente e cai para P2 — P1
(onda compressiva). A velocidade da particula Up, se mantém a mesma na regiao de alta
pressao, em A e B, sendo mantida a continuidade de pressao e velocidade da particula
(MEYERS, 1994).

b) Transferéncia de uma onda de choque de um material A (alta impedancia) para
um material B (baixa impedancia): E a situaco inversa do caso (a), isto é, o material A
(camada externa) é mais denso que o material B (camada intermedidria), como é mostrado
na Figura 2.5. Neste caso, a pressao P1 é maior que a pressao P2 e no tempo t4 (Figura 2.5
(a)), um pulso trativo sera formado, propagando-se em ambas as dire¢oes, ou seja, tanto
para dentro do material B como para o material A. Caso essa onda trativa tenha uma

amplitude suficientemente alta, ocorrera estilhagamento do material (MEYERS, 1994).
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Figura 2.5 — Transferéncia de onda de choque de um meio de alta impedancia para outro
de baixa impedéncia. a) Gréfico de Pressao versus Velocidade da particula; b)
Evolugdo da pressao nos materiais (A) e (B) ao longo do tempo (Adaptada
de MEYERS, 1994).

A partir do conhecimento do comportamento dindmico dos materiais, surgiu-se
entao a necessidade de desenvolver materiais e designs que tivessem uma resposta adequada

para serem utilizados como protecao balistica.

2.2 Capacetes Balisticos

A historia do capacete como equipamento de protecao pode ter sido originada na
Grécia Antiga e China, onde chapéus de couro e metal eram usados para proteger os
soldados de ameacas de flechas, machados ou espadas. No cenario moderno, os soldados
sao colocados em situacoes onde capacetes sao usados como protecao contra fragmentos de
bombas, estilhacos e balas de baixo calibre (HAMOUDA et al., 2012). Quando as armas

de fogo (rifle) foram introduzidas no final dos anos 1700, esse equipamento foi considerado
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inadequado e seu uso diminuiu consideravelmente. Entao os capacetes foram descartados

devido sua ineficiencia.

No entanto, uma versao melhorada do capacete de metal balistico foi reintroduzida
durante a Primeira Guerra Mundial para proteger as cabegas dos soldados contra fragmentos
de balas ricocheteando, projéteis de artilharia e destrocos de granadas. Este capacete foi
redesenhado como uma concha de ago recozido com um forro interno que pode ser alterado

para se adequar a varios formatos de cabeca. Era conhecido como capacete ‘Adrian’ e foi
desenvolvido na Franca (HAMOUDA et al., 2012).

Diferentes variagoes desses capacetes de aco foram usadas por forcas no Reino Unido
e na Comunidade Britanica durante a Primeira Guerra Mundial e posteriormente. Os
militares dos EUA adotaram capacetes baseados em ago Hadfield, chamados de M1 “panela
de ago”, em 1942, como mostrado Figura 2.6. Esses capacetes permaneceram em servigo
até meados da década de 1980, quando foram substituidos por capacetes fabricados com
um material ndo metalico (HAMOUDA et al., 2012; NATIONAL RESEARCH COUNCIL,
2014).
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M1 Stead Pot PASGT ACH HEADS UP FUTURE

Figura 2.6 — Evolucao dos materiais e designs dos capacetes balisticos ao longo dos anos
(Adaptada de HAMOUDA et al., 2012).

No entanto, o capacete M1 foi projetado de forma inadequada, pois era muito
pesado, impedia a produgao em tamanhos diferentes (um tamanho se encaixa em todas as
configuragoes), retinha o calor significativamente e nao podia ser usado em combinagao
com dispositivos de comunicacao portateis. Devido a esses problemas, os capacetes M1 nao
eram usados regularmente pelas tropas americanas no campo de batalha, levando a um

grande nimero de pessoas com ferimentos na cabega por impactos de projéteis (CAREY
et al., 2000; LEE; GONG, 2010).

Com isso, a DuPont desenvolveu um novo material chamado de fibra de aramida
na década de 1960. Essa era uma classe de fibras sintéticas fortes e resistentes ao calor que
tinham muitas propriedades desejaveis. Ela acabou sendo comercializada com o nome de
Kevlar™ | e o nome se tornaria sinénimo de "material a prova de balas". O governo dos
Estados Unidos ja estava moldando o forro do capacete M1 com um processo de moldagem

por compressao. O Sistema de Armadura Pessoal para Tropas Terrestres cuja sigla deriva
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do inglés como (PASGT), foi o primeiro capacete a usar Kevlar.

O avancgo na tecnologia de capacetes resultou da combinagdo de novas fibras de
UHMWPE com melhorias nos processos de fabricagao. O governo e a industria trabalharam
juntos para desenvolver materiais compositos balisticos a base de termopléasticos e molda-
los em formas complexas de capacetes. Isso levou ao desenvolvimento do capacete Future
Assault Shell Technology (FAST), do capacete Maritime e, por fim, do capacete de combate
aprimorado do Corpo de Fuzileiros Navais dos EUA (ECH). O capacete FAST é notavel

por seu uso pioneiro do UHMWPE e por seu design inovador.

Ademais, o Capacete de Combate Aprimorado ou (ECH — Enhanced Combat
Helmet) oferece melhor protecao contra fragmentos do que o Capacete de Combate
Avangado ou (ACH — Advanced combat helmet), devido a utilizacao de fibra de UHMWPE
unidirecional em uma matriz termoplastica. Apesar de outros materiais promissores
terem sido identificados, alcangar uma significativa reducao de peso sem comprometer o

desempenho balistico tem sido um desafio.

Os designs modernos de capacetes balisticos, Figura 2.6, normalmente usados
pelas forcas americanas, sio também adotados por outras forgas militares, e, podem
ser categorizados em varias classes com nomes diferentes de capacete da seguinte forma:
Capacete com sistema de armadura pessoal para tropas terrestres (PASGT), Capacete
Modular de Comunicagoes Integradas (MICH), Capacete de combate avancado (ACH),
Capacete de peso leve (LWH) e Capacete de Guerreiro da Forga futurista (FEW).

Nesse sentido, o capacete MICH, é um capacete balistico leve, usado principalmente
para operagoes especiais, que incorpora protecao excepcional balistica e nao balistica. O
capacete possui a capacidade de interface com a maioria dos microfones e headsets taticos
(infravermelho, 6culos de visdo noturna etc.). As almofadas de suspensdo do capacete
sao compostas principalmente por um tipo especial de material de espuma absorvente de
energia que possui os atributos de um tapete de luta livre e também atua como a espuma
de conforto onde as almofadas tocam a cabega. A espuma de impacto atua como um
amortecedor para a cabega contra um projétil na superficie do capacete, sendo capaz de
reduzir os eventuais traumas criticos nessa regiao (HAMOUDA et al., 2012; NATIONAL
RESEARCH COUNCIL, 2014; WALSH et al., 2012).

O ACH ¢ semelhante ao design MICH e ambos podem ser considerados como uma
substitui¢do para o design PASGT mais antigo. A principal caracteristica do capacete
¢ a sua construgao em Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (UHMWPE), um tipo
de material termoplastico de alto desempenho que oferece propriedades superiores as
aramidas (Kevlar 129) e usado em tudo, desde vestimentas até coletes & prova de balas.
Fornece maior protecao contra balas de 9 mm e tem uma tira de queixo de quatro pontas

a base de polimero com um sistema de suspensao de almofada.
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Ja o LWH também foi desenvolvido como modelo de substitui¢do para o capacete
PASGT. O design é semelhante ao PASGT, mas o capacete é construido com materiais
paraaramideos, que podem fornecer maior resisténcia balistica do que os materiais do
PASGT. Ele também tem um sistema de cinta de queixo semelhante ao projeto MICH e um

sistema de suspensao acolchoado que é aproximadamente 170 g mais leve (CAMPBELL,

2009; SIMMONDS et al., 2009).

Sendo assim, diversos outros designs e materiais foram criados para substituir e
melhorar o PASGT. No entanto, a tecnologia de materiais é aparentemente a mesma, e as
mudancas estao acontecendo somente no disign e na capacidade de acoplar sistemas de
comunicagao e sensores, como ¢ o caso do capacete FFW que é um novo conceito de sistema
futuro no campo de desenvolvimento de capacetes militares nos Estados Unidos. Seus
recursos incluem 6culos de visao de alta definicdo, uma unidade de posicionamento global
ou GPS e um sistema de dudio 3D (osteofones) que substitui as engrenagens audiovisuais

existentes e fornece comunicagoes sem uso das maos para acionamento.

Esses avancos do design de capacetes balisticos ao longo dos séculos foi motivado
principalmente pela exigéncia da tecnologia especifica do campo de batalha e pelas ameagas
encontradas. A partir dessa revolucao de materiais, as inovagoes principalmente nos campos
de fibra de aramida e arquitetura de tecido foram amplamente responsaveis por ganhos
de desempenho balistico como capacetes PASGT, MICH, ACH e LWH. Além disso, com
o avanco da tecnologia de processamento de materiais, surgiram outras combinacoes de

fibras, matrizes organicas e sintéticas e arquiteturas com desempenho balistico superior.

Apesar de ser muito importante e de grande ajuda a utilizagdo de sensores e
equipamentos de comunicagao, o principal objetivo de um capacete ¢ garantir que ele seja
capaz de impedir que um projétil penetre na area da cabeca, evitando assim ferimentos
ao usuario. No entanto, mesmo que o projétil possa ser impedido de perfurar através do
capacete, a deformacao que ocorre subsequentemente dentro do capacete ainda pode levar
a um traumatismo craniano fatal (trauma contuso). Dessa forma, existem diversas normas
técnicas que padronizam e definem parametros para avaliagdo se um material ou sistema

pode servir para aplicagoes de protecao balistica.

2.3 Normas Técnicas Avaliadoras

As normas técnicas sao uteis por fornecer uma metologia sistematica para avaliar
o desempenho balistico de materiais e equipamentos. Em virtude disso, diversas normas
foram desenvolvidas a fim de fornecer parametros que sejam capazes de descrever todos os

tipos de ameacas e desempenho das protecoes.

Por exemplo, a NIJ 0101.06 (2008). Este padrao é uma revisao da norma NIJ

0101.04 (2000). O seu escopo ¢é limitado apenas a resisténcia balistica. Por isso, esta norma
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nao aborda ameagas de facas e instrumentos pontiagudos, que sao diferentes tipos de
ameagas e sao abordados na versao atual da norma NIJ 0115.01 (2020) para resisténcia
a facadas de coletes a prova de balas. Por outro lado, este documento técnico especifica
o desempenho e outros requisitos que o equipamento deve atender para satisfazer as

necessidades das agéncias de justica criminal para um servico de alta qualidade.

Com isso, os fabricantes e compradores de protecoes balisticas corporais podem
usar este padrao para ajudar a determinar se os modelos de armaduras especificas atendem
aos padroes minimos de desempenho e métodos de teste identificados. Assim sendo, esta
norma estabelece os requisitos minimos de desempenho e métodos de teste para materiais
de protecao balistica. Ademais, a norma especifica os niveis de protecao com base no

calibre, na massa e na velocidade do projetil. Assim como esta mostrado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Classificacdo dos niveis de protegao corporal da (NIJ 0101.06, 2008)

Nivel ~ Calibre Massa (g) Velocidade minima do projétil (m/s) Energia (J)

: 22 LR 2,6 310,0 1249
38SPL 10,2 239,0 291,3

LA 9mm 8,0 355,0 504,1
40 S&W 11,7 325.0 617.9

. 9 mm 8,0 343,0 470,6
357 Mag 10,2 398,0 807.9

LA mm 8,0 436,0 760,4
44 Mag 15,8 408,0 1315,1

I 7,62x51 9,6 847.0 3443.6
IV .30-06 10,8 878,0 4162,8

Além disso, a norma descreve um procedimento, chamado de backface signature
(assinatura na face posterior) que é medida através da indetacao na plastilina. A partir dela,
é possivel avaliar o desempenho de uma blindagem balistica da seguinte forma, posiciona-se
a amostra na frente da argila testemunha (plastina) e efetua-se os disparos com velocidade
calculada por sensores opticos em distancias pré-estabelecidas, como mostrado na Figura
2.7.

Antes do disparo a amostra é posicionada na frente da plastilina e entao é efetuado
o disparo. Ap0s isso retira-se a blindagem e efetua-se a medicao do trauma ou profundidade
de penetracao causados pelo impacto. Muitas vezes, mesmo nao havendo perfuracao da
blindagem, as ondas de choque sao capazes de causar lesoes que podem ser fatais. Em
virtude disso, a norma estabelece um padrao de no maximo 44 mm de profundidade para
esse trauma. Isso estd exemplificado no esquema da Figura 2.8. No entanto, esse é um
dos diversos parametros de avaliacdo de blindagens balisticas, o que se fazem necessérias

outras normas técnicas importantes.
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Figura 2.7 — Configuracdo dos equipamentos do teste de indentagdo na plastilina (Autor).
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Figura 2.8 — Esquema de medigao do trauma na plastilina (Autor).

De tal forma, o limite balistico V50BL, que trata-se da velocidade maxima de
um determinado calibre que a blindagem consegue suportar. Esse limite superior pode
ser determinado pela norma MIL-STD-662F, a qual objetiva fornecer diretrizes gerais
para procedimentos, equipamentos, condic¢oes fisicas e terminologias para determinar a
resisténcia balistica de armaduras metdlicas, ndo metdlicas e compoésitas contra projéteis

de armas de baixo calibre.

O interessante dessa norma ¢ que ela pode ser aplicada em diversos tipos de protecao
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balistica:

a Armadura corporal (Coletes e Capacetes).

b Bancos blindados para aeronaves e veiculos terrestres.

¢ Armadura de estacdo de tripulacao para aeronaves militares.
d Blindagem interna e externa para aeronaves.

e Armaduras transparentes, como janelas, para-brisas e blocos de visdo para aeronaves

e veiculos terrestres.
f Armadura de antepara para uso a bordo.
g Armadura estrutural ou integral para uso em exteriores de navios.
h Armadura para abrigos taticos militares (AFWAL-TR-82-4163).
i Viseiras para prote¢ao ocular e facial.
j Armadura para aplicagOes espaciais em potencial.

k Armadura para veiculos e estruturas de combate leves e pesadas.

Para o teste de aceitagdo, a primeira rodada de disparos deve ser carregada com
uma carga de propelente de referéncia de modo que a velocidade de impacto seja de
aproximadamente 23 a 30 m/s acima do V5oBL (P) minimo exigido, conforme especificado,

de modo que a probabilidade estimada de penetracao completa ou parcial seja de 50%.

Se a primeira rodada disparada produzir uma penetracao completa, a carga do
propelente para a segunda rodada deve ser igual a da primeira rodada menos um decréscimo
do propelente para uma redugao de velocidade de 15 ou 30 m/s, para obter uma penetragao
parcial. Se a primeira rodada disparada produzir uma penetracao parcial, a carga do
propelente para a segunda rodada deve ser igual a da primeira rodada mais um incremento
do propelente para um aumento de velocidade de 15 m/s, a fim de obter uma penetragao
completa. Assim, os disparos devem ser continuados até que V5oBL (P) seja determinado,

usando um padrao aleatorio de locais de impacto, a menos que especificado de outra forma.

Em suma, o V5BL (P) deve ser calculado tomando-se a média aritmética de
um numero igual das velocidades de impacto de penetragao parcial mais alta e a mais
baixa completa dentro da faixa de velocidade permitida, conforme definido pelo oficial

contratante.

Outra norma bastante importante, sobretudo para o desenvolvimento desta presente

pesquisa, ¢ a NIJ 0106.01 (1981), com objetivo de estabelecer requisitos de desempenho e



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 44

métodos de teste para capacetes destinados a proteger o usuario contra disparos de armas

de fogo.

Os capacetes balisticos abrangidos por esta norma sao classificados em trés niveis

de desempenho, I, II-A e II, que seguem a mesma ideia da Tabela 2.1.

Capacete

balistico
W Forma de

cabeca

Sensor de velocidade

Sensor de velocidade

Crondgrafo
Arma de teste

Figura 2.9 — Ensaio de atenuagao de impacto para capacetes (Autor).

Nos ensaios realizados em capacetes balisticos, seja para avaliar sua capacidade de
atenuacdo ou resisténcia a penetracao, o esquema de teste é ilustrado na Figura 2.9. A
principal diferenca em relacao aos testes em coletes é a utilizacao de uma placa testemunha
especifica para capacetes. Nesse caso, a placa testemunha consiste em uma fina camada
(0,5 mm) feita de liga de aluminio 2024-T3 ou 2024-T4.

2.4 Materiais Poliméricos

2.4.1 Definicao

De origem grega, a palavra polimero possui um significado um tanto simples, o
qual poli significa muitos e mero significa unidade de repeti¢do. Dessa forma, um polimero
¢ uma macromolécula organica ou inorganica composta por muitas ou dezenas de milhares
de unidades de repetigao, ligadas por ligacao covalente (CANEVAROLO JR., 2019).

A matéria-prima para a producao de um polimero é o monoémero, isto é, uma
molécula de baixa massa molar com uma (mono) unidade de repeti¢ao. Dependendo do
tipo do monoémero (estrutura quimica), do niimero médio de meros por cadeia e do tipo
de ligacao covalente, poderemos dividir os polimeros em trés grandes classes: Plésticos,
Borrachas e Fibras (CANEVAROLO JR., 2019).
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Nem todos os compostos de baixa massa molar geram polimeros. Para sua sintese,
é necessario que pequenas moléculas (mondémeros) se liguem entre si para formar a
cadeia polimérica. Assim, cada monomero deve ser capaz de se combinar com outros dois
monomeros, no minimo, para ocorrer a reacao de polimerizacao. O nimero de pontos
reativos por molécula é chamado de funcionalidade (CANEVAROLO JR., 2019).

Desse modo, a bifuncionalidade pode ser obtida com a presenca de grupos funcionais
reativos e/ou duplas ligagoes reativas. Os quais podem reagirem em condigbes propicias
ou se instabilizarem formando ligacoes simples (CANEVAROLO JR., 2019).

Os polimeros podem ser obtidos a partir de trés grupos de fontes de materia prima:
produtos naturais, hulha e carvao mineral, e petrdleo, o que significa que podem ser
classificados também quanto a origem (CANEVAROLO JR., 2019).

2.4.2 Estrutura e propriedades

A estrutura dos materiais poliméricos é definida pela estrutura das cadeias poli-
méricas (CPs) que por sua vez sao determinadas por dois tipos de ligagdes, as ligagoes
intramoleculares e as intermoleculares. As ligagoes intramoleculares, dizem respeito as
ligagoes dentro de uma mesma molécula, normalmente do tipo covalente. Em contrapar-
tida, as distintas CPs, se ligam por forgas secundarias fracas, sdo as chamadas forgas
intermoleculares (CANEVAROLO JR., 2019).

Inicialmente, os &tomos de uma molécula estao conectados por ligacoes priméarias
como ionicas, coordenadas, metélica e covalente. Esse tipo de ligacao é relativamente forte
e ird4 definir a estrutura quimica, o tipo de CP, o tipo de configuragiao e conformacao. Estas
também vao influenciar na rigidez/flexibilidade da cadeia, assim como na sua estabilidade
térmica, quimica e fotoquimica (CANEVAROLO JR., 2019).

Por outro lado, as macromoléculas sao atraidas e interagem umas com as outras
por meio de forgas que aumentam com a presenca de grupos polares e diminuem com
a distancia entre as moléculas. Essas sao relativamente mais fracas e com distancias
maiores, sao as chamadas forcas intermoleculares, que podem ser de quatro tipos; forgas de
Keeson (dipolo-dipolo), forgas de Debye (dipolo-dipolo induzido), for¢as de London (dipolo
induzido — dipolo induzido), e um caso especial de dipolo-dipolo chamado de ligagdes de
hidrogénio (CANEVAROLO JR., 2019).

Analogamente, esse tipo de interacao entre as cadeias influencia algumas pro-
priedades dos polimeros, tais como temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), temperatura
de fusdo cristalina (Tm), solubilidade, grau de cristalinidade, difusao, permeabilidade,
deformacao e escoamento. Consequentemente, qualquer que seja o fator que aumente as

forcas intermoleculares, aumentara a adesao entre as cadeias e dificultara o movimento

relativo entre elas (CANEVAROLO JR., 2019).
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A partir disso, tém-se os diversos fatores que compdem a estrutura dos polimeros.
O primeiro deles é o tipo de cadeia que se refere a sua arquitetura, podendo ser linear,
ramificada ou com ligagoes cruzadas. As cadeias lineares sao constituidas apenas de uma
cadeia principal, ja as cadeias ramificadas possuem prolongamentos que podem ser longos,
curtos, volumosos ou nao, ligados a cadeia principal. Essas ramificagoes dao origem a trés
possiveis arquiteturas para a CP; aleatoria, radial e de pente (CAMPBELL; PETHRICK;
WHITE, 2017).

Seguidamente, a presenca de ligagdes cruzadas (LC) é outro fator que define a
estrutura dos polimeros. Essas ocorrem quando o monémero tem funcionalidade maior ou
igual a trés, promovendo a unido das cadeias por ligagoes primarias, covalentes e fortes.
Através delas, é possivel obter diferentes propriedades dependendo da densidade dessas
ligagoes presentes no material. Com isso, podem ser formados, as borrachas (baixa densidade
de LC) ou os termorrigidos (alta densidade de LC), que apresentam comportamentos,
térmicos, mecanicos e propriedades fisicas distintas (CAMPBELL; PETHRICK; WHITE,
2017).

Além disso, o nimero de meros diferentes na cadeia, permite obter-se algumas
estruturas como: homopolimeros (um mero) ou copolimeros (dois), ou terpolimero (trés).
Os copolimeros podem ser subdivididos quanto ao arranjo dos meros na estrutura, que
podem ser: aleatério (e.g., EVA); alternado; em bloco (e.g., SBS); ou enxertado (e.g.,
ABS). A presenca de meros diferentes na cadeia altera propriedades como cristalinidade,
resisténcia a tragao e Tg (CANEVAROLO JR., 2019).

Ainda em relagao a CP, a estrutura quimica do mero da origem a algumas sub-
divisdes como: polimeros de cadeia carbonica ou heterogénea. Os polimeros de cadeias
carboOnicas sdo os que apresentam somente dtomos de carbono na sua cadeia principal,
como as poliolefinas, polimeros de dienos, etc. Ja os de cadeias heterogéneas, como o nome
ja diz, apresentam um heteroatomo na cadeia principal, podendo ser oxigénio, nitrogé-
nio, enxofre, etc. Desse modo, as ligacoes entre os atomos da cadeia principal terao de
respeitar os angulos e as distancias permitidas pelos diferentes atomos que as compoem, e

consequentemente, isso ird influenciar propriedades, pois, essas liga¢Oes possuem energia

diferente da ligagao C-C (CANEVAROLO JR., 2019).

Como mencionado, as ligagoes primarias e fortes definem a configuracao de uma
CP, através dos arranjos espaciais permitidos pelos atomos. Assim, a configuracao ¢é fixada
durante a reagao de polimerizagao e nao pode ser alterada posteriormente. Existem trés
tipos caracteristicos de configuragoes em polimeros: o encadeamento, isomeria e taticidade
ou estereoregularidade. Cada um desses, depende da presenca de grupos laterais ou de
duplas ligagoes residuais no mero (CANEVAROLO JR., 2019).

Por exemplo, o encadeamento depende de qual carbono de um mero se apresenta

para se ligar ao outro carbono de outro mero, podendo ser cabeca-cauda, cabega-cabeca,



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 47

ou cauda-cauda, ou misto, sendo o carbono cabeca o que esta ligado ao grupo lateral. A
isomeria pode ser cis caso os grupos laterais permanecam no mesmo lado, ou trans quando

os grupos laterais ficam em lados opostos, em relacao a dupla ligacao residual.

Ja a taticidade pode ser representada pela regularidade espacial com que os grupos
laterais sao alocados na CP. Dessa forma eles sao subdivididos em isotatico, quando todos
os grupos laterais estao dispostos no mesmo lado do plano, sindiotatico quando estao

alternados ou ataticos, quando nao ha regularidade espacial dos grupos laterais.

No entanto, ao contrario da configuracao definitiva que o polimero adquire durante
a polimerizacao, existem fatores estruturais que podem ser modificados, e fazem parte do
que é conhecido como conformacao. A conformagao descreve arranjos geométricos espaciais
que a CP pode adquirir, que podem ser mudados através de rotagoes das ligagoes simples
C-C, sendo, portanto, reversiveis. Com isso, o empacotamento das cadeias, que forma

o estado sélido, pode apresentar trés tipos de conformacoes; novelo, zig-zag planar, e
helicoidal.

Normalmente, todas as cadeias poliméricas em solucao sem agitagao, no estado
fundido sem fluxo ou na fase amorfa do estado sélido, apresentam conformacao em novelo.
Porém, se as cadeias forem lineares e sem grupos laterais, podem se empacotar de uma
maneira regular, do tipo zig-zag planar, a qual os atomos de carbono da cadeia principal se

dispoem espacialmente, definindo um plano tnico, respeitando os dngulos e as distancias
de cada ligacdo (CAMPBELL; PETHRICK; WHITE, 2017).

No entanto, se houver grupos laterais presentes na cadeia principal, devido ao efeito
estérico, pode ocorrer a distor¢do de forma gradativa da conformagao zig-zag planar. Se a

disposicao do grupo for regular, tem-se a formagao de uma espiral ou hélice.

Nesse panorama, pode-se dizer que todas essas variaveis podem influenciar as
propriedades dos polimeros. No entanto, vale ressaltar brevemente os conceitos por tras
dessas propriedades para melhor entendimento dos efeitos causados nelas pelos fatores
estruturais supracitados (CAMPBELL; PETHRICK; WHITE, 2017).

Em relacao ao grau de cristalinidade, sabe-se que, devido a natureza macromolecular
préopria dos polimeros, seu processo de cristalizacdo é diferente dos soélidos cristalinos
convencionais. Os dominios cristalinos (i.e., cristalitos) sao muito menores do que os
cristais normais, contém mais imperfei¢oes e estao interconectados com as regides amorfas,
nao havendo uma divisao clara entre as duas regives (CAMPBELL; PETHRICK; WHITE,
2017).

Muitas propriedades dos polimeros sao influenciadas diretamente pelo grau de
cristalinidade e pela morfologia das regides cristalinas. De modo geral, quanto maior a
cristalinidade, maiores: densidade, rigidez, estabilidade térmica, quimica, dimensional, etc.

Todavia, outras propriedades sao reduzidas, como: resisténcia ao impacto, claridade optica,
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etc.

A estrutura cristalina dos polimeros estd relacionada com a disposi¢io espacial dos
segmentos moleculares na escala nanométrica. Com isso, dois modelos foram propostos

para explicar a morfologia dos cristais na escala nanométrica: o da miscela franjada e o

das cadeias dobradas (CAMPBELL; PETHRICK; WHITE, 2017).

O modelo da miscela franjada é o mais simples e surgiu na década de 1920. Segundo
esse modelo, os polimeros semicristalinos sdo compostos por cristalitos pequenos (=~
100 A) dispersos numa matriz amorfa. Os cristalitos sao constituidos por segmentos de
diferentes cadeias, alinhados paralelamente entre si, formando uma ordem tridimensional.
Portanto, uma mesma cadeia é capaz de participar de varios cristalitos. Dessa forma,
os polimeros nunca serao 100% cristalinos, visto que os segmentos ficam tensionados
nas regioes amorfas e nao podem se cristalizar. Contudo, esse modelo nao considerava a
existéncia de monocristais poliméricos, dobramento de cadeias e nao explicava a ocorréncia

de agregados cristalinos maiores (CANEVAROLO JR., 2019).

Assim sendo, o modelo das lamelas surgiu na década de 1950, a partir do estudo de
monocristais poliméricos obtidos pelo resfriamento de soluc¢oes diluidas. O estudo desses
cristais por microscopia e difragao eletronicas permitiu identificar a presenca de placas
finas (i.e., lamelas). Como a espessura dessas lamelas era muito inferior ao comprimento
das cadeias, concluiu-se que as cadeias deveriam estar dobradas sobre si mesmas dentro
do cristal, definindo um plano de dobramento (CANEVAROLO JR., 2019).

O conceito moderno de morfologia polimérica assume que os polimeros altamente
cristalinos sdo constituidos por uma tnica fase cristalina apresentando defeitos dispersos
em si, enquanto os polimeros com baixa cristalinidade caracterizam um sistema bifésico,
com fases amorfa e cristalina. Dessa forma, o modelo da miscela franjada adequa-se bem
aos polimeros com baixo grau de cristalinidade (< 50%), e o modelo de lamelas aos
altamente cristalinos (> 50%) (CANEVAROLO JR., 2019).

O crescimento continuado das regides cristalinas pode formar estruturas na escala
micrométrica, como a esferulitica ou a shish-kebab, dependendo das condic¢oes de cristaliza-
¢ao. A estrutura esferulitica ocorre a partir do resfriamento do fundido, com a cristalizagao
formando nucleos, desenvolvendo-se radialmente. Nesses, as lamelas, inicialmente paralelas,
crescem, divergem-se, torcem-se e ramificam-se, formando feixes radiais que sao interligados

pela fase amorfa.

Portanto, os esferulitos podem ser considerados agregados esféricos de milhares
de monocristais lamelares radialmente orientados. Sua observagao através de microscopia
Optica com luz polarizada, revela padroes caracteristicos, similares a “Cruz de malta”.
Por outro lado, a estrutura de shish-kebab é obtida a partir de uma solucao diluida, sob

agitacao e em temperaturas proximas a de fusao. Essa estrutura consiste em um cilindro
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central formado por cadeias estendidas, apresentando em alguns pontos, crescimentos

laterais de lamelas.

Contudo, a alta resisténcia mecanica dos polimeros semicristalinos nao poderia ser
justificada apenas pela presenca de lamelas imersas em uma fase continua amorfa. Assim,
pelo estudo da cristalizagdo do HDPE, verificou-se que, apds uma certa massa molar média,
existem cadeias que participam de lamelas diferentes, formando liga¢oes interlamelares
covalentes. Além disso, podem existir entrelacamentos de cadeias de diferentes lamelas

com folgas nos dobramentos. Isso explica a alta resisténcia mecéanica desses materiais

(CANEVAROLO JR., 2019).

Em relacao as propriedades mecanicas, a estrutura molecular dos polimeros pro-
porciona um comportamento mecanico viscoso como os liquidos, superposto com um
comportamento elastico, como os solidos Hookeanos. A fracao elastica de deformacao
aparece devido a variagoes do angulo e a distancia de ligacao entre os dtomos da CP (tanto
da principal quanto de grupos laterais), enquanto a fragdo plastica ocorre por causa do
atrito entre as cadeias poliméricas. Isso faz com que o polimero demore um tempo finito
para responder a solicitagdo. Assim, parametros estruturais podem alterar drasticamente

o seu comportamento mecanico (RABELLO; PAOLI, 2013).

Em geral, fatores como presenca de grupos laterais, copolimerizacao, flexibilidade
da CP, ou qualquer outro que tenda a aumentar a mobilidade da CP ou afasté-las umas
das outras, menores sao o modulo de elasticidade e resisténcia mecanica. Por outro lado, a
presenca de grupos polares, cadeias rigidas, lineares, e de alta massa molecular, tendem
a aumentar o modulo, ou seja, a cadeia tera dificuldade de se deslizar uma em relagao
as outras e o polimero apresenta resisténcia a deformagao plastica (CANEVAROLO JR.,
2019).

Além disso, a mobilidade de uma CP determina as caracteristicas fisicas do material.
Portanto, o conhecimento da estrutura molecular é fundamental para o entendimento do
comportamento térmico dos polimeros. De um modo geral, os polimeros podem apresentar
pelo menos trés caracteristicas térmicas importantes, sao as temperaturas de transicao
vitrea (Tg), fusdo cristalina (Tm) e cristalizacao (Tc) (RABELLO; PAOLI, 2013).

2.4.3 C(lassificacao

Segundo Canevarolo Jr. (2019), a tecnologia dos plasticos gerou desde o seu
surgimento uma gama de polimeros para suprir as mais diferentes dreas de aplica¢oes que
antes eram dificeis de serem realizadas com a utilizacdo de metais e ceramicas. Muitos
desses polimeros sao variagoes ou desenvolvimentos sobre moléculas ja conhecidas. Desse
modo, a literatura classifica os polimeros em 4 grandes grupos; em relacao a estrutura

quimica, a sintese, as caracteristicas tecnologicas, e ao seu comportamento mecanico.
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« Em relagao a estrutura quimica: Polimeros de cadeia carbonica, Polimeros de

cadeia heterogénea.
« Em relacao a sintese: Polimeros de adi¢ao, polimeros de policondensacao.
« Em relacao ao comportamento mecanico: Plasticos, elastomeros e fibras.

« Em relacao a aplicagao: Termoplasticos convencionais, termoplasticos especiais,

termoplasticos de engenharia e os termoplédsticos de engenharia especiais.

2.4.4 Propriedades dos Materiais Poliméricos
2441 Comportamento Térmico dos Polimeros

Como mencionado anteriormente, as propriedades fisicas dos produtos poliméricos
sao influenciadas pela mobilidade das cadeias poliméricas. Essa mobilidade esté relacionada

a agitacao dos dtomos dentro das moléculas e é diretamente afetada pela temperatura
(LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).

Portanto, é essencial ter um conhecimento das caracteristicas fisicoquimicas intrin-
secas de um polimero para compreender seu desempenho termomecanico e, assim, avaliar

suas possiveis aplicagoes.

De modo geral, os polimeros apresentam pelo menos trés transi¢coes térmicas
importantes: transicao vitrea, fusao cristalina e cristalizagao. Essas transi¢oes térmicas
sao marcos cruciais que afetam as propriedades e comportamentos dos polimeros e sao
essenciais para compreender seu desempenho em diferentes condigoes (LUCAS; SOARES;
MONTEIRO, 2001).

2.4.4.1.1 Temperatura de Transicdo Vitrea ou Tg

A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) representa o valor médio de uma faixa de
temperatura na qual as cadeias poliméricas amorfas podem adquirir mobilidade, permitindo
mudancas conformacionais. Durante o aquecimento de um material polimérico, partindo
de temperaturas muito baixas até temperaturas mais elevadas, a Tg marca o ponto em que

a fase amorfa do polimero se torna capaz de sofrer rearranjos conformacionais (LUCAS;
SOARES; MONTEIRO, 2001).

Abaixo da Tg, o polimero possui energia interna insuficiente para que as cadeias
possam se mover e alterar sua conformagao em relagdo umas as outras. Como resultado, o

material se torna rigido e apresenta caracteristicas frageis no estado chamado de vitreo
(CANEVAROLO JR., 2019).

De acordo com Lucas, Soares e Monteiro (2001), a Tg estd associada a uma transi¢ao

termodinamica de segunda ordem, que afeta as varidveis termodindmicas secundarias.
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Algumas propriedades sofrem alteracoes em funcao da Tg e, portanto, podem ser utilizadas
para determinar essa temperatura, tais como moédulo de elasticidade, coeficiente de
expansao, indice de refracao, calor especifico, entre outras. A Figura 2.10 ilustra as Tg’s

de alguns polimeros, juntamente com seus respectivos mondmeros.
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Figura 2.10 — Temperaturas de transicao vitrea e de fusao de diversos polimeros (Adaptada
de (CANEVAROLO JR., 2019)

2.4.4.1.2 Temperatura de Fusao Tm

Esta temperatura é o valor médio da faixa de temperatura em que, durante o
aquecimento, desaparecem as regioes cristalinas com a fusao dos cristalitos (m do inglés
"melt"). Neste ponto, a energia do sistema atinge o nivel necessario para superar as forgas

intermoleculares secundarias entre as cadeias da fase cristalina, destruindo a estrutura
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regular de empacotamento, mudando do estado borrachoso para o estado viscoso (fundido).

Trata-se de uma mudanga termodinamica de primeira ordem, afetando variaveis, tais como

volume especifico, entalpia etc (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).

2.4.4.1.3 Temperatura de Cristalizacdo ou Tc

Ja a temperatura de cristalizacao Tc ¢ a temperatura na qual um ntimero conside-
ravel de cadeias se organiza de forma regular na massa fundida durante o resfriamento
a partir de temperaturas acima de Tm. Esta organizacao permite a formagao de uma
estrutura cristalina (cristalito ou lamela), podendo ocorrer em diferentes pontos ao longo
da massa polimérica. Este processo pode ser isotérmico ou dindmico, dependendo de como
ocorre o resfriamento. Experimentalmente, é comum definir Tc como a temperatura onde
ocorre a maxima taxa de cristalizacao (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).

2.4.42 Comportamento Mecanico dos Polimeros

O comportamento mecanico dos polimeros pode ser caracterizado através de
sua resposta as solicitagoes mecanicas aplicadas, na forma de tensdes ou deformagoes.
Esta resposta depende da estrutura quimica, da temperatura, do tempo de solicitacao e
das condigoes de processamento do polimero. A combinagao desses fatores determina o
desempenho final do material (BRETAS; D’AVILA, 2005).

A estrutura macromolecular dos polimeros gera um comportamento viscoelastico,
onde hé a combinagao de uma componente viscosa (do atrito entre as cadeias) e uma
elastica (da alteragao do angulo das ligagoes covalentes). Alguns modelos foram propostos
para melhor entender a viscoelasticidade dos polimeros. Nestes modelos, a componente
eldstica é representada por uma mola, relacionada ao médulo elastico do polimero (E),
enquanto a viscosa é representada por um amortecedor, relacionado a viscosidade (7).
Dessa forma, quanto mais rigida for a cadeia polimérica, maior serd o E; e quanto maior o
atrito entre as moléculas, maior o valor de  (BRETAS; D’AVILA, 2005).

O modelo de Maxwell propoe o arranjo desses elementos em série e ajuda a explicar
a relaxacao da tensdao com o tempo. O modelo de Voigt propoe a associa¢ao dos elementos
em paralelo e explica o aumento da deformagao com o tempo, i.e., fluéncia (BRETAS;
D’AVILA, 2005).

Uma das consequéncias da viscoelasticidade é a extrema dependéncia das proprie-
dades mecanicas com o tempo. Essa dependéncia pode ser ob-servada através de ensaios
de fluéncia, de relaxacao de tensao ou pela varia-¢ao da velocidade do ensaio de tragao. No
ensaio de fluéncia, uma tensao constante aplicada causa o aumento da deformagao com
o tempo devido ao escoamento das moléculas umas sobre as outras por sua mobilidade

natural. No ensaio de relaxacao de tensao, uma deformacao instantdnea é aplicada e
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mantida constante, resultando na diminuicdo da tensao com o tempo devido a relaxacao
individual das moléculas por mudanca de conformacao. Esses ensaios permitem determinar
o tempo de relaxagao A, (n/E), que quantifica a capacidade de relaxagao das moléculas e
do polimero, de aliviar a tensdo (BRETAS; D’AVILA, 2005).

Nos elastomeros é observado o fenémeno da elasticidade da borracha. Nestes
materiais, a flexibilidade das cadeias e a restricao imposta pelas reticulacoes a deformagcao
irrecuperavel proporcionam uma grande capacidade de deformacao. O material pode ser
estirado ao dobro de seu comprimento inicial e retornar a este apds cessada a tensao,
sem deformagao permanente. Este comportamento esta associado a variacao da entropia
conformacional nesses materiais, considerados molas entrépicas (CANEVAROLO JR.,
2019)..

Segundo Callister Jr. e Rethwisch (2014), O comportamento fisicomecdnico de um
polimero depende principalmente de suas temperaturas caracteristicas (Tg e Tm), de sua
massa molar, da cristalinidade, das reticulacoes e da temperatura da medida. Em relacao

a temperatura, trés estados sdo observados em um polimero:

a) Vitreo (T<Tg): rigido e fragil, pois o nivel energético ndo permite mobilidade das
cadeias. Ha resposta elastica as solicita¢oes, com contribui¢do minoritaria da componente

viscosa;

b) Borrachoso (Tg<T<Tm): comportamento semelhante ao da borracha vul-
canizada. O nivel energético é alto o suficiente para dar mobilidade somente a fase
amorfa. A flexibilidade do polimero é resultado da mobilidade da fase amorfa ancorada
pela rigidez da fase cristalina, no caso dos semicristalinos. Quanto maior a fracao cristalina,
maior a contribuicao elastica. Na auséncia de cristalinidade, o ancoramento das cadeias ¢

decorrente dos emaranha-mentos;

¢) Viscoso (T>Tm ou T>Tf): comportamento de fluido viscoso. O alto nivel
energético permite alta mobilidade das cadeias, com forte resposta plastica a solicitacao e
resposta eldstica minoritdria. E o estado no qual os polimeros sdo processados devido a

maxima capacidade de mudancga de conformacao.

A andlise dindmico-mecanica (DMTA) é muito utilizada na determinagao das
caracteristicas viscoelasticas do polimero, bem como das temperaturas de transicao e da

influéncia de diversos fatores no comportamento mecanico.

Além do DMTA, ensaios de tragao, de dureza e de impacto sao bastante utilizados
nos polimeros. A partir do ensaio de tracao pode-se obter: moédulo elastico, tensao e
deformacao de escoamento, limite de resisténcia a tragao, tensao e deformacao na ruptura,
tenacidade, etc. Outros ensaios, como de flexdo, compressao e cisalhamento, também sao
utilizados, dependendo da aplicagdo. Ensaios de impacto sao igualmente importantes, visto

que inti-meras aplicagoes estao sujeitas a este tipo de solicitacao. O principal pardmetro
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avaliado é a energia de impacto absorvida e sua variagdo com a temperatura. Os ensaios
mais utilizados sdo do tipo Charpy/Izod, onde um péndulo, partindo de determinada

altura, impacta sobre a amostra.

De modo geral, dois tipos de fratura sao observados nos polimeros: fragil e duictil.
A fratura fragil é caracterizada pela ruptura antes da ocorréncia de deformacao plastica.
A teoria da fratura fragil considera a iniciacao e a propagacgao de trincas no material e
pode ser avaliada através de ensaios de tenacidade a fratura, utilizando a teoria de Griffith

(CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2014).

A fratura ductil, por sua vez, ocorre em varios estagios: escoamento das moléculas,
estiramento a frio e estagio final da fratura. O escoamento ocorre apés niveis de deformacao
irreversiveis serem atingidos, geralmente acompanhado do empescocamento. A partir deste
momento, as moléculas se orientam na dire¢ao da solicitacdo, tornando o material mais
resistente a deformagao. Apds um grau elevado de orientagao ser atingido, desenvolve-
se o processo de fratura, com a iniciagdo e propagagao de trincas (CALLISTER JR.;
RETHWISCH, 2014).

O escoamento por bandas de cisalhamento e o microfissuramento (crazing) sao
descritos como mecanismos de deformagao plastica nos polimeros tenacificados. No primeiro,
a deformacao ocorre através de bandas de cisalhamento, localizadas ou nao, sem perda de
coesao intramolecular. De modo distinto, o crazing engloba fibrilacado do material orientado,

formagao de cavidades e fratura, com perda local de coesao intramolecular.

Em suma, os fatores estruturais mais influentes sobre o comportamento mecanico
dos polimeros sao: cristalinidade, grupos laterais volumosos, polaridade, massa molar,
copolimerizagao, reticulagdes, orientacao e rigidez das cadeias. Além disso, fatores externos

como impurezas (e.g., aditivos) e reforcamento com fibras também alteram as propriedades
mecanicas (RABELLO; PAOLI, 2013).

De modo geral, os fatores estruturais que aumentam a rigidez das cadeias (bem
como Tg e Tm), o aumento no grau de cristalinidade e a presenga de uma segunda fase mais
rigida tendem a aumentar o médulo elastico. Ademais, o aumento da massa molar gera
um maior numero de emaranhamentos das cadeias, que amarram a estrutura, aumentando

tenacidade e resisténcia ao impacto, similarmente ao observado com a incorporacgao de

elastomeros (CANEVAROLO JR., 2019; LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).
Na Tabela 2.2 estao mostradas as propriedades mecanicas para diversos polimeros.

Os modelos de deformacao elastica e plastica dos polimeros semi-cristalinos ou
amorfos também sao usados para descrever seu comportamento mecanico. Segundo Callister
Jr. e Rethwisch (2014), o processo de deformagao dos polimeros semi-cristalinos pode ser

explicado em diversas etapas como pode ser visto na Figura 2.11.

A primeria etapa é caracterizada pela deformacao elastica do material sob car-
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Tabela 2.2 — Propriedades mecénicas de alguns polimeros (Adaptada de CALLISTER JR.;
RETHWISCH, 2014)

Material Médulo de | Resisténcia | Médulo de | Elongamento
elasticidade | a tragao | escoamento | na ruptura
(GPa) (MPa) (MPa) (%)
Polietileno de baixa | 0,17-0,28 8,3-31.4 9,0-14,5 100-650
densidade LDPE
Polietilento de alta | 1,06-1,09 22,1-31,0 26,2-33,1 10-1200
densidade HDPE
Policloreto de vinila | 2,4-4,1 40,7-51,7 40,7-44.8 40-80
Politetrafluoretileno | 0,4-0,55 20,7-34,5 13,8-15,2 200-400
Polipropileno 1,14-1,55 31,0-41,4 31,0-37,2 100-600
Poliestireno 2,28-3,28 35,9-51,7 25,0-69,0 1,2-2,5
Polimetilmetacrilato | 2,24-3,24 48,3-72,4 53,8-73,1 2,0-5,5
Nylon 6,6 1,58-3,80 75,9-94,5 44 8-82,8 15-300
Poliester PET 2,841 48.3-72.4 59,3 30-300
Policarbonato 2,38 62,8-72,4 62,1 110-150

regamento de tracao, responsavel pelo desembaragamento e movimentagao das cadeias
poliméricas da fase amorfa. Em seguida ocorre o alinhamento dessas cadeias na dire¢ao
do carregamento, assim como um aumento da espessura das lamelas da fase cristalina. O

que ocorre devido aumento do angulo e das distancias entre as ligacoes C-C das cadeias

(CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2014).

Apos essa etapa, com a continuagdo da deformacao, tanto as cadeias da fase amorfa
quanto da fase cristalina continuam se alinhando cada vez mais na dire¢ao do carregamento,
até que as lamelas se quebram e as cadeias da fase cristalina deslizam-se umas em relacgao
as outras, criando cristalitos menores (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2014).

Esses cristalitos, também seguem a deformagao plastica alinhando-se na direcao
do carregamento. Isso aumenta a cristalinidade assim como a resisténcia do polimero
produzindo uma estrutura altamente orientada (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2014).
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Figura 2.11 — Esquema de deformacgao elastica e plastica para polimeros semicristalinos
(Adaptada de (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2014).

2.45 Processamento de Polimeros

De acordo com Young e Lovell (2011), uma grande variedade de técnicas diferentes
sao empregadas na conformacgao de materiais poliméricos. O método usado para um
polimero especifico depende de vérios fatores: (1) se o material é termoplastico ou termofixo;
(2) se for termoplastico, a temperatura a qual amolece; (3) a estabilidade atmosférica do
material; e (4) a geometria e tamanho do produto acabado. Dessa forma, os principais
processos para conformar os plasticos sdo: extrusao, injecao, rotomoldagem, calandragem,

moldagem por compressao, e termoformagem.

A extrusao é um processo continuo de transformacao de polimeros, capaz de
produzir fibras, filmes planos e tubulares, perfis, chapas, além de pecas multicamadas
(i.e., coextrusao) e do recobrimento de fios. Segundo a Abiplast (2021), a extruséo é o

processo mais utilizado na producao de pecas plasticas no Brasil. Este processo consiste
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no transporte, plastificacdo, homogeneizacdo e conformacao do polimero por meio da

extrusora.

A extrusora convencional de rosca tnica é composta pela unidade controladora, o
funil de alimentacao, as resisténcias elétricas, o canhao, a rosca ou parafuso sem-fim, a
grelha e a matriz. Além destes, dependendo do processo, calhas de resfriamento, puxadores
e picotadores sao utilizados no tratamento do extrudado fora da extrusora. O funil de
alimentacao é a abertura responsavel pela entrada do material (e.g., graos, pds ou pellets)
no interior do canhao por gravidade. O canhao, por sua vez, contém a rosca em seu

interior e é envolto pelas resisténcias elétricas que o mantém sob temperaturas controladas

(MANRICH, 2013).

Em geral os polimeros apresentam baixa condutividade térmica e alta viscosidade
no estado plastico (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001). Dessa forma, o calor necessario
para plastificar o material provém principalmente do cisalhamento, causado pelo atrito com
as superficies internas em funcao da rotacao da rosca, e da elevacdo da pressao ao longo
do canhao. Portanto, a rosca tem como fungoes: transportar, plastificar e homogeneizar o

polimero para ser conformado pela matriz (MANRICH, 2013).

Para melhor entender o processo de plastificacao do polimero, o canhao convencional
¢ dividido em trés zonas funcionais: de alimentacao, de compressao e de homogeneizacao
ou controle de vazao. Na zona de alimentacao, o material é alimentado ao canhao através
do funil. Apés sua entrada, o sélido é transportado por arrasto, sendo progressivamente
comprimido devido a reducao da profundidade do canal entre os filetes da rosca, e
plastificado na zona de compressao devido ao calor proveniente das resisténcias ( 20%) e
da dissipac@o viscosa da energia mecanica ( 80%) (MANRICH, 2013).

Na zona de compressao, uma camada de polimero amolecido vai sendo gradativa-
mente formada nas regides que atritam com as paredes do canhao e dos filetes. Enquanto
isso, a fase sélida fica envolta pela liquida, o que dificulta seu cisalhamento. Portanto, a

compressao do material auxilia na expulsao de ar e gases presos na fase solida, melhorando
sua plastificagao (MANRICH, 2013).

Por fim, na extremidade do canhao, o polimero totalmente plastificado chega a
zona de controle de vazao, depois da qual localizam-se a placa perfurada e o cabecote da
matriz. A placa e a matriz restringem o fluxo por arrasto, aumentando a pressao no canhao.
Isso gera um contrafluxo, que causa um movimento helicoidal e melhora a homogeneizacao
do material nessa zona. Ademais, a placa que quebra o fluxo rotacional, também contém
telas para filtrar impurezas (MANRICH, 2013).

Apés a placa encontram-se o cabecote e a matriz que conforma a peca. A matriz
deve: distribuir o polimero devidamente plastificado através de canais projetados; garantir

a homogeneidade da temperatura da massa; manter o fluxo volumétrico balanceado; e a
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uniformidade das dimensoes do extrudado.

Além disso, a matriz deve criar uma queda de pressao ao longo de seu comprimento e
produzir tensoes balanceadas e mais baixas possiveis durante o fluxo, para controlar efeitos
viscoelasticos, como o inchamento do extrudado. Adicionalmente, pontos de dissipagao
intensiva de energia e de estagnacao do fluxo devem ser evitados, pois podem causar

fratura do fundido e degradag¢ao do material.

Posto isto, o tipo de matriz a ser utilizado depende da forma do produto, sendo:
matrizes planas para filmes e chapas; matrizes anelares para tubos e filmes tubulares; e
outras matrizes para perfis e recobrimento (MANRICH, 2013).

Como a extrusao é um processo continuo, é imperativo que a vazao seja constante,
visto que flutuagoes podem gerar defeitos no produto extrudado, como irregularidades
dimensionais. Um parametro importante, a razao de compressao RC, é a relacao entre
as profundidades inicial e final do canal da rosca (convencional). Observa-se que valores
maiores de RC promovem uma melhor plastificacdo e homogeneizacao da massa, devido

ao aumento do grau de cisalhamento.

Outro pardmetro importante é a razao L./D da rosca, visto que quanto maior o
seu valor, maior o tempo de residéncia do polimero no canhao, maior o cisalhamento
e, consequentemente, melhor a mistura obtida. Roscas com projetos diferentes também
podem ser utilizadas para melhorar a eficiéncia de plastificacdo e mistura, como roscas de

filetes duplos ou que utilizam elementos cisalhadores ou misturadores (MANRICH, 2013).

O processo de injecao permite a transformacao de polimeros em pecas de geometria
complexa para diversas aplicagoes, com elevada reprodutibilidade e tolerancia estreita.
Segundo a Abiplast, em 2021, este foi o segundo processo de transformacao de termoplas-
ticos mais utilizado no Brasil. Diferentemente da extrusao, a injecdo nao é continua. De
modo geral, ela engloba as etapas de transporte, plastificagdo, de inje¢ao sob pressao na
cavidade de um molde fechado, resfriamento e extracao da peca finalizada. Com isso, a
injetora é formada por uma unidade de comando e outras duas unidades: a de injecao e a
de fechamento (MANRICH, 2013).

A unidade de injecao é responsavel pela plastificacao, homogeneizagao e injecao do
polimero. Ela é formada pelo funil de alimentagao, o canhao, as resisténcias elétricas e a
rosca reciproca. O canhao é envolto pelas resisténcias e contém a rosca em seu interior,
que ¢ dividida em trés zonas distintas: zona de alimentacao, zona de compressao e zona de
dosagem (MANRICH, 2013).

Na unidade de injecao, o processo ocorre da seguinte forma: o polimero sélido é
alimentado através do funil e progressivamente plastificado ao longo do canhéo, devido
ao calor proveniente das resisténcias elétricas e do cisalhamento induzido pela rotacao

da rosca. Esta rotagao é responsavel também pelo transporte do polimero da zona de



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 59

alimentacao até a zona de dosagem na outra extremidade, proxima ao bico de injecao, que
fica em contato com a unidade de fechamento (MANRICH, 2013).

Conforme o material é deslocado na dire¢cado do bico, uma pressao é gerada no
sentido oposto resultando no retorno da rosca, em um movimento reciprocante. Esta
pressao, ou contrapressao, pode ser controlada, possibilitando uma melhor plastificacao e
homogeneizacao do material. Apods a zona de compressao, o material chega na zona de
dosagem onde ¢ totalmente plastificado e homogeneizado, em termos da distribuicao dos
aditivos e da temperatura. Uma vez que a quantidade de material plastificado atinge um
valor pré-estabelecido, a rosca passa a atuar como um pistao, avancando e forcando o
material a preencher o molde na unidade de fechamento (MANRICH, 2013).

A unidade de fechamento encontra-se imediatamente apds a unidade de injecao.
Esta unidade comporta o molde e deve abri-lo e fecha-lo, mantendo-o fechado com pressao
superior a pressao interna gerada pela massa injetada. Além disso, realiza a ejecao da peca
solidificada apds a abertura do molde. Este ultimo, por sua vez, é um dos componentes

mais complexos da injetora e seu projeto é um dos fatores que determinam a maxima

produtividade (MANRICH, 2013).

O molde é composto por uma variedade de canais pelos quais o polimero viscoso
flui até alcancar a cavidade, responsavel por conferir a geometria da peca. Os canais de
injecao, alimentacao e distribuicao devem ser cuidadosamente balanceados e projetados
para otimizar o fluxo do polimero, prevenindo problemas como rebarbas, linhas de solda

fracas, defeitos superficiais e falta de preenchimento.

Além disso, o molde possui um sistema de canais pelos quais circulam fluidos de
refrigeragdo, mantendo-o a uma temperatura mais baixa do que a do polimero injetado.
Esse resfriamento é fundamental para que ocorra a solidificacao do polimero por meio da
troca de calor. Apds o processo de resfriamento, o molde é aberto e a peca é extraida com

a ajuda de pinos extratores.

O ciclo de injecao ocorre da seguinte forma: apds o processo de plastificagao e
dosagem, o molde é fechado e o bico de inje¢cdo encosta na bucha do molde. Em seguida,
ocorre a etapa de injecao pelo avanco da rosca, fazendo com que o material percorra os
canais e chegue a cavidade. Esta etapa compreende as fases de preenchimento da cavidade

e de pressurizacao da massa polimérica.

A pressurizacao consiste na aplicagdo de uma pressao superior a de preenchimento
para enviar mais material e comprimir a massa na cavidade, imprimindo todos os detalhes
na peca. Uma vez que esta pressao ¢ atingida, a rosca continua parada iniciando a etapa
de recalque, onde uma pressao igual ou inferior é aplicada para compensar a contrac¢ao

devido ao resfriamento e evitar problemas como rechupes (MANRICH, 2013).

Durante esse processo, ocorre simultaneamente o resfriamento da pega na cavidade
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e do polimero nos canais do molde. Apds a conclusao da etapa de recalque, ha a separacao
entre o molde e o bico de injecao, dando inicio novamente a etapa de dosagem. Nesse
momento, é necessario plastificar uma quantidade suficiente do polimero para preencher a
cavidade, acrescentando ainda uma quantidade adicional para a transferéncia de pressao,
também conhecida como "colchao". Apés o adequado resfriamento e solidificagao do
polimero, o molde é aberto e a peca é cuidadosamente extraida. Em seguida, o molde é

fechado, dando inicio a um novo ciclo de produgao.

Nesse cenario, varios parametros do processo afetam as propriedades durante e
apoOs o processamento. Esses parametros incluem contrapressao da rosca, dosagem do
material, temperatura e homogeneidade da massa polimérica, pressao e tempo de recalque,

uniformidade e tempo de resfriamento, tratamento pés-moldagem, entre outros.

Além desses, a moldagem por sopro consiste no processo de producao de objetos
ocos no qual o ar é utilizado para expandir um tubo (i.e., parison) ou pré-forma aquecido
(previamente extrudada ou injetada) contra as paredes da cavidade de um molde bipartido.
Esse processo possibilita a obtencao de pecas com paredes de espessuras muito finas, com
tensao residual relativamente baixa e detalhes geométricos mais precisos no exterior da
peca. Embalagens, frascos, garrafas e pecas mais técnicas, como foles, dutos e tanques
de combustivel sdo exemplos de produtos deste processo. O HDPE e o LDPE sao alguns
dos termoplasticos mais utilizados em extrusao-sopro, enquanto o PET é um dos mais
utilizados na inje¢ao-sopro (KUTZ, 2011).

De acordo com o equipamento utilizado na producao do parison ou da pré-forma e
pela presenca ou nao de estiramento durante o sopro, o processo pode ser classificado em:
injecao-sopro, extrusao-sopro, injecao-estiramento-sopro e extrusao-estiramento-sopro. Ha
ainda a coextrusao-sopro, capaz de produzir pegas com paredes multicamadas (KUTZ,
2011).

Na técnica de extrusao-sopro, o parison é gerado através de uma extrusora similar
a mencionada anteriormente, sendo responsavel pelo transporte, plastificacao e homogenei-
zacao do polimero. No entanto, a diferenca crucial encontra-se no cabecote equipado com

uma matriz anelar, cuja finalidade é formar o tubo vertical extrudado.

Apés a entrada do material no cabecote, ele percorre os canais da matriz até sair
desta na forma do parison: um tubo de polimero plastificado que é posicionado no molde
e soprado, dando origem ao produto. Portanto, o cabecote e a matriz devem promover um
fluxo eficiente e constante, controlando a espessura da parede do parison (compensando
os efeitos da relaxacao eldstica e do escoamento pela gravidade). Além disso, a espessura
estd relacionada a geometria da pega, devendo ser maior nas regides onde o parison é mais

estirado pelo sopro (i.e., onde houver maior razdo de sopro) (KUTZ, 2011).

Ao sair da matriz, o parison é extrudado até atingir um tamanho pré-determinado,
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sendo, entao, esmagado pelo fechamento do molde, que solda suas extremidades. Em
seguida, o parison ¢ cortado e o pino de sopro ¢é inserido. Por fim, o ar é soprado no interior
do tubo, pressionando-o contra a superficie da cavidade e forcando-o a assumir sua forma.
Logo, devido a troca de calor entre o material e o molde resfriado, ocorre sua solidificagao.

Apés um tempo controlado, a pega é ejetada e as rebarbas sdo retiradas (KUTZ, 2011).

No processo de injecao-sopro, sao realizadas duas etapas essenciais: a injegao e
o sopro. Primeiramente, a pré-forma é produzida pela inje¢ao convencional do polimero
plastificado no molde. No entanto, nesse processo, as macromoléculas sao orientadas no
sentido do fluxo, que formam as paredes da pré-forma. Em seguida, elas adquirem uma

biorientagao devido ao estiramento transversal causado pelo sopro (KUTZ, 2011).

Dessa forma, existem dois métodos utilizados nesse processo: a injetora pode
incorporar um sistema de sopro, produzindo assim a peca final, ou o sopro pode ser
realizado em um equipamento separado, apés o aquecimento das pré-formas. Quando as
pré-formas estao aquecidas, elas sao colocadas no molde e o ar é soprado, seguindo um

procedimento semelhante a extrusao-sopro.

Comparando os processos de injegao-sopro e extrusao-sopro, observa-se que o
primeiro nao produz rebarbas, apresenta excelente controle da espessura da pré-forma
e do peso da pega final (i.e., menor tolerdncia dimensional), além de gerar biorientacao
molecular, que causa maior resisténcia mecanica e ao stress cracking. A extrusao-sopro, por
sua vez, é mais barata, produz pegas grandes e com menores tensoes internas e apresenta

melhor homogeneizagdo do polimero e mistura de aditivos (KUTZ, 2011).

Ambos os processos podem ainda ser empregados com o estiramento da pré-
forma aquecida antes do sopro, que resulta em maior grau de biorientagao molecular e,
consequentemente, melhores propriedades Opticas, mecanicas e de barreira, bem como

reducao de peso.

Outros processos comuns em polimeros sao a rotomoldagem e a calandragem. Na
rotomoldagem, o polimero na forma de pd e quantidades relativamente grandes de agentes
plastificantes sao colocados em um molde oco e aquecido que gira em torno de seus dois
eixos. Com o tempo, a massa (plastissol) vai se fixando & parede do molde ou as camadas
de massa ja aderidas. Apos o resfriamento, o produto, como, por exemplo, bolas de pléstico,

é retirado.

A termoformagem diz respeito a um grupo de processos que conformam ou repuxam
produtos de chapas termoplasticas extrudadas. Por amolecimento da chapa com calor, e
entao forcando-a a conformar-se ao contorno de um molde com auxilio de vacuo ou baixa

pressdo, formas simples sao fabricadas economicamente (KUTZ, 2011).

J& calandragem consiste na passagem do polimero entre rolos aquecidos com uma

pequena abertura entre eles. O atrito e a temperatura fazem o polimero fluir tomando
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o formato e seguindo na direcao de rotagao dos rolos. Trata-se de um processo muito

utilizado para fabricar laminas finas e toalhas de plastico.

Adicionalmente, a moldagem por compressao também é utilizada na industria
de plasticos, inclusive na de reciclagem. Consiste em pressionar uma massa de material

fundido por meio de um molde macho contra um molde fémea.

Além disso, quando os polimeros sao reforcados por outros materiais, formam-
se os compésitos. Dessa forma, os processos de fabricagao dos compésitos poliméricos
dependem da forma da fase dispersa (i.e., particulada ou fibrosa), do tipo de matriz (i.e.,
termopléstica ou termorrigida) e da geometria da pega. Os processos mais utilizados para
a fabricagdo de compésitos poliméricos sdo: moldagem manual (hand lay-up), moldagem
por aspersao (spray-up), moldagem a vicuo (vacuum bag), pré-impregnados (prepreg),
enrolamento filamentar, pultrusao. Outros processos como moldagem por compressao,
moldagem por transferéncia de resina (RTM) e inje¢ao também sdo utilizados (CALLISTER
JR.; RETHWISCH, 2014).

2.4.6 Polietileno de Alta Densidade (HDPE)

O HDPE é quimicamente a estrutura mais préxima do polietileno puro. Consiste
principalmente em moléculas nao ramificadas com muito poucas falhas para prejudicar
sua linearidade. A forma geral do HDPE é mostrada na Figura 2.12. Com um nivel
extremamente baixo de defeitos para dificultar a organizagao, um alto grau de cristalinidade
pode ser alcangado, resultando em resinas de alta densidade (em relagdo a outros tipos de
polietileno). Algumas resinas deste tipo sdo copolimerizadas com uma concentragdo muito
pequena de l-alcenos para reduzir ligeiramente o nivel de cristalinidade. As resinas de
polietileno de alta densidade normalmente tém densidades na faixa de aproximadamente
0,94-0,97 g/cm?. Devido ao seu nivel muito baixo de ramificagao, o polietileno de alta

densidade as vezes é chamado de polietileno linear (LPE).

. Polietileno
Etileno -
H, H [

,C =C\ +C-C¥

H H | | n
H H

Figura 2.12 — Esquema da estrutura do etileno e do polietileno (Adaptado de KURTZ,
2014).

Estruturalmente, o HDPE, é classificado como homopolimero linear, e é produzido
pela polimerizagao do gés etileno, Figura 2.12, (CAO et al., 2011), diferindo principalmente

no comprimento médio de suas cadeias moleculares.
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A natureza linear do HDPE permite o desenvolvimento de altos graus de crista-
linidade, que lhe conferem a maior rigidez e menor permeabilidade de todos os tipos de
polietileno. Essa combinacao o torna adequado para muitas aplicagoes de contencao de
liquidos pequenas, médias e grandes, como garrafas de leite e detergente, baldes, tambores
e tanques de armazenamento de produtos quimicos. Sua baixa permeabilidade, resisténcia
a corrosao e rigidez sao atributos desejaveis para tubos com agua e esgoto, assim como o
transporte de gas natural sendo os principais pontos de venda. A boa resisténcia a tracao do
polietileno de alta densidade é mostrada na Tabela 2.3, em comparac¢ao com o polietileno
de ultra alto peso molecular (ultra-high-molecular-weight polyethylene — UHMWPE). O
que o torna adequado para aplicacoes de filme de suporte de carga de curto prazo, como
sacos de supermercado, revestimentos de latas de lixo e compésitos (CANEVAROLO JR.,
2019; KURTZ, 2004).

Outras aplicagoes domésticas e comerciais que exigem baixa capacidade de carga
incluem recipientes de armazenamento de alimentos, engradados, paletes, latas de lixo
e brinquedos. Uma vantagem adicional nesses usos ¢ a alta resisténcia a abrasao que
o polietileno de alta densidade oferece. Além disso, a resisténcia quimica e a baixa
permeabilidade dessa material sao exploradas em sua utilizacao como folha de revestimento
para pocgos de contencao de residuos liquidos e sélidos. Em algumas aplicacoes, os itens
fabricados podem ser reticulados para aprimorar ainda mais sua resisténcia a ataques
quimicos e fisicos, sendo empregados, por exemplo, em tanques de armazenamento de

produtos quimicos e pequenas embarcagoes (PEACOCK, 2000).

Tabela 2.3 — Comparagao de propriedades do HDPE e o UHMWPE (Adaptada de KURTZ,

2004)
Propriedade HDPE UHMWPE
Peso molecular (106 g/mol) 0,05-0,25 2-6
Temperatura de fusao (°C) 130-137 125-138
Coeficiente de Poisson 0,40 0,46
Moédulo de elasticidade (GPa) 0,4-4.,0 0,8-1,6
Tensdo escoamento (MPa) 26-33 21-28
Limite de resistancia (MPa) 22-31 39-48
Deformagao na ruptura (%) 10-1200 350-525
Resisténcia ao impacto, 1zod (J/m) 21-214 >1070 (sem romper)
Grau de cristalinidade (%) 60-80 39-75

O polietileno apresenta trés tipos de células unitarias: ortorrombica, monoclinica e
hexagonal. A célula unitaria ortorrémbica é de longe a mais comum; para todos os efeitos
préticos, pode ser considerado o tinica presente em amostras comerciais. Nesse contexto,
a célula unitaria ortorrombica é um paralelepipedo, cada um de seus eixos tendo um
comprimento diferente, enquanto os angulos formados pelas faces adjacentes sao todos de

90°. Cada célula unitaria contém uma unidade completa de etileno de um segmento de
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cadeia e partes de quatro outros segmentos de cadeia circundantes, para um total de dois

por célula unitaria.

A célula unitaria ortorrémbica é ilustrada na Figura 2.13. As dimensoes dos eixos a,
b e ¢ de uma célula unitaria de polietileno nao perturbado sao relatadas como sendo 7,417,
4,945 e 2,547 A, respectivamente. Esses valores foram medidos para HDPE & temperatura
ambiente. A densidade de uma célula unitdria com essas dimensoes é 1,00 g/cm?. Este
valor é amplamente aceito e é comumente usado no calculo do grau de cristalinidade a

partir da densidade de amostras experimentais.
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Figura 2.13 — Célula unitéria ortorrémbica do polietileno de alta densidade (Adaptada de
PEACOCK, 2000).

2.5 Compositos

2.5.1 Conceitos Gerais

As combinacoes e faixas de propriedades de materiais foram, e ainda estao sendo,
ampliadas pelo desenvolvimento de materiais compoésitos. De um modo geral, um composito
é considerado qualquer material multifasico com uma interface interfasica bem definida.
Desse modo, os compésitos sao projetados para exibir uma proporc¢ao significativa de
propriedades de ambas as fases constituintes, de modo que uma melhor combinagao de
propriedades seja realizada, Figura 2.14, (CHAWLA, 2012).

De acordo com o principio da agao sinérgica, melhores combinagoes de propriedades
sao formadas pela combinacao criteriosa de dois ou mais materiais distintos. A rigor, a
ideia de materiais compdsitos nao é nova nem recente. A natureza esta cheia de exemplos
em que essa ideia ¢ utilizada (CHAWLA, 2012).
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Figura 2.14 — Comparagao entre materiais monoliticos convencionais e materiais compostos

(Adaptada de CHAWLA, 2012).

A madeira é um composito fibroso, de tal forma que as fibras de celulose sao
envolvidas por uma matriz de lignina. As fibras de celulose tém alta resisténcia a tracao,
em contrapartida, sdo muito flexiveis, isto é, baixa rigidez, enquanto a matriz de lignina
une as fibras e fornece a rigidez. O osso é outro exemplo de um composto natural que

suporta o peso de varios membros do corpo (CHAWLA, 2012).

Além desses compoésitos naturais, existem muitos outros materiais de engenharia
que estao em uso ha muito tempo. O negro de fumo na borracha, cimento Portland ou

asfalto misturado com areia e fibras de vidro na resina sao exemplos comuns de compdésitos

(CHAWLA, 2012).

Ao longo do anos, cientistas e engenheiros combinaram engenhosamente varios,
metais, ceramicas e polimeros para produzir uma nova geracao de materiais extraordinarios.
A maioria dos compositos foi criada para melhorar as combinagoes de caracteristicas

mecanicas, como rigidez, tenacidade e resisténcia ao ambiente e a altas temperaturas.

Geralmente os materiais compositos sao constituidos apenas por duas fases; uma
é denominada matriz, que é continua e envolve a outra fase, freqiientemente chamada
de fase dispersa. As propriedades dos compésitos sao determinadas de acordo com as
propriedades das fases constituintes, de suas quantidades relativas e da geometria da fase

dispersa, assim como das caracteristicas da interface interfasica (CHAWLA, 2012).

Ao passo que a fase matriz tem como principal funcao transmitir as solicitacoes
para a fase dispersa através da interface, a fase dispersa tem por funcdo suportar os

esforgos que foram transmitidos pela fase matriz (CHAWLA, 2012).

Com isso, diversos compositos podem ser projetados, combinando e variando as

fases, e assim torna-se necessario uma classificacao.
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2.5.2 C(lassificacao dos Compésitos

De acordo com o tamanho, concentragao, forma, distribuicdo e orientacao da fase
dispersa, muitas vezes chamada de reforco, os materiais compositos podem ser classificados
como mostrado no esquema da Figura 2.15 (CHAWLA, 2012).

Compdsitos

I I I I

Reforgados com particulas Reforgados com Flbras Estrutural Nana

Particulas Reforgados Continuas Descontinuas Laminados Painéis

Grandes por dispersdo  (Alinhadas) [Curtas) Sanduiches
Alinhadas Orientadas

Aleatoriamente

Figura 2.15 — Classificagdo dos compoésitos quanto ao tipo de reforco (CALLISTER JR.;
RETHWISCH, 2014).

Essa classificacao consiste em quatro divisdes principais: reforcado com particu-
las, reforcado com fibras, estrutural e nanocompésitos. Para os compodstiso com fase
dispersa na forma de particulas, esta é equiaxial, ou seja, as dimensoes das particulas sao

aproximadamente as mesmas em todas as direcoes.

Para compdésitos reforcados com fibra, a fase dispersa tem a geometria de uma
fibra, isto é, uma grande razao comprimento-didmetro (razao de aspecto), e com isso suas
propriedades dependem das caracteristicas de cada fase, do tamanho critico da fibra e
da orientagao no interior da matriz. Com isso, essa classe de compdsitos se divide em
compositos com fibras continuas e alinhadas, assim como tambem, com fibras descontinuas

que podem ser alinhadas ou aleatérias (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2014).

Um composto estrutural é composto por varias camadas normalmente de baixa
densidade usado em aplicagoes que requerem integridade estrutural, normalmente alta
resisténcia a tragao, compressao e tor¢ao e rigidez. As propriedades desses compédsitos
dependem nao apenas das propriedades dos materiais constituintes, mas também do
projeto geométrico dos elementos estruturais (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2014).

Além disso, os compoésitos estruturais podem ser classificados como laminados ou
paineis sanduiche. Um compésito laminado é composto por folhas ou painéis bidimensionais
(camadas ou laminas) coladas umas as outras. Cada camada tem uma diregao de alta
resisténcia preferencial, como é encontrada em polimeros reforcados com fibras continuas
e alinhadas. Dessa forma, as propriedades dos laminados dependem de varios fatores:
como a direcao de alta resisténcia varia de camada para camada. Nesse sentido, existem

quatro classes de compositos laminares: unidirecional, cross-ply, angular e multidirecional
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(CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2014).

Para nanocompdésitos, as dimensoes das particulas da fase dispersa sao da ordem dos
nanometros. Os nanocompoésitos sao compostos de particulas nanométricas (ou nanoparti-
culas) que sdo incorporadas em um material de matriz. Eles podem ser projetados para ter
propriedades mecanicas, elétricas, magnéticas, opticas, térmicas, bioldgicas e de transporte
superiores aos materiais de refor¢co convencionais; além disso, essas propriedades podem
ser personalizadas para uso em aplicagoes especificas (CALLISTER JR.; RETHWISCH,
2014).

Na presente pesquisa, serao utilizados os compdésitos reforcados com fibras, estru-
turais laminados e nanocompositos. Portanto, serd dada devida atencao e mais detalhes

sobre esses nos proximos capitulos.

2.5.3 Propriedades dos Compésitos

Segundo o Callister Jr. e Rethwisch (2014), duas expressoes matemadticas foram
formuladas para a dependéncia do médulo de elasticidade na fracao de volume das fases
constituintes de um composito bifasico, Equacoes 2.8 e 2.9. Essas equagoes sao conhecidas
como regra das misturas e prevéem que o modulo de elasticidade deve resultar entre um

limite superior representado pela regra das misturas direta:

Ecl = EmUm + Ef?)f (28)

e um limite inferior dado pela regra das misturas inversas:

EnE;

E,=——"""
: ’UmEf+UfEm

(2.9)

Nao s6 o moédulo de elasticidade, mas algumas outras propriedades seguem as
equagoes da regra das misturas. Como por exemplo a densidade, coeficiente de poisson

para Equacgao 2.8 e médulo de cisalhamento para Equacao 2.9.

Para os compositos reforcados com fibras, as caracteristicas nao dependem apenas
das propriedades da fibra, mas também do grau em que uma carga aplicada é transmitida

as fibras pela fase de matriz, assim como da fragao volumétrica e orientagao das fibras.

Para a transmissao ser eficiente, a fibra deve ter um compimento critico. Este
¢é necessario para o fortalecimento e enrijecimento efetivos do material compodsito. Este
parametro (I.) é dependente do didmetro da fibra (d), da resisténcia na ruptura da fibra

(0f) e da resisténcia de unido fibra-matriz ou a resisténcia ao cisalhamento da matriz (7).

O'f*d
27

lo = (2.10)
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Sendo:

l. - Comprimento critico da fibra;

oy - Limite de resisténcia a tracao da fibra;

d - Didmetro da fibra;

7 - Tensao de escoamento ao cisalhamento da matriz.

Para compésitos com fibras continuas e alinhadas unirecionalmente, considerando
uma boa interface fibra/matriz, tal que a deformacao em ambas as fases sejam iguais, o
desempenho mecanico é dado pela Equacao 2.8 (CHAWLA, 2012).

Por outro lado, considerando o mesmo composito no entanto com solicitacao
mecanica transversal em relacdo a direcdo do alinhamento das fibras, considerando que
ambas as fases estao sujeitas a mesma tensao o, o comportamento mecanico do composito

¢ dado pela Equacao 2.9.

Com isso, os compositos com fibras alinhadas apresentam anisotropia em relagao ao
comportamento mecanico, logo, a resisténcia e a atuacdo 6tima da fase reforgo sdo obtidas
na direcao do alinhamento das fibras. Na dire¢do perpendicular, o reforco é praticamente
inexistente, assim a fratura ocorre com niveis de tensao de tracao relativamente mais

baixos (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2014).

Na Tabela 2.4 estao mostrados diversos compositos com fase dispersa de fibras, com
destaque para o polietileno de ultra alto peso molecular que aprensenta uma combinacao

de propriedades bem interessantes.
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Tabela 2.4 — Caracteristicas de varios materiais com reforgo de fibra (CALLISTER JR.;
RETHWISCH, 2014)

Material Resisténcia Resisténcia es- Mdédulo de Moébdulo
a tracao pecifica (GPa) elasticidade especifico
(GPa) (GPa) (GPa)
Whiskers
Grafite 20 9,1 700 318
Nitreto de silicio 5-7 1,56-2,2 350-380 109-118
Oxido de aluminio 10-20 2,5-5,0 700-1500 175-375
Carbeto de silicio 20 6,25 480 150
Fibras
Oxido de aluminio 1,38 0,35 379 96
Aramida (Kevlar 49)  3,6-4,1 2,5-2,85 131 91
Carbono 1,5-4,8 0,70-2,70 228-724 106-407
vidro E 3,45 1,34 72,5 28,1
Boro 3,6 1,40 400 156
Carbeto de silicio 3,9 1,30 400 133
UHMWPE 2,6 2,68 117 121
Fios metalicos
Aco de alta resisténcia 2,39 0,30 210 26,6
Molibdénio 2.2 0,22 324 31,8
Tungsténio 2,89 0,15 407 21,1

2.5.4 Mecanismos de Falha dos Compdsitos

Outro fator bastante importante no que se refere aos materiais compdsitos sao
seus mecanismos de fratura. Em geral, os compédsitos podem fraturar-se por diversos
mecanismos. No entanto, esses dependem, principalmente do tipo de carregamento e da
microestrutura do compédsito (CHAWLA, 2012).

Por exemplo, os mecanismos de fratura de um laminado de compésito sao ampla-
mente classificados em modo fibra e modo matriz. O modo fibra ocorre geralmente com
carregamentos longitudinais de tragao ou compressao (Modo I). Por outro lado, o modo
matriz pode ocorrer com carregamentos transversais de tracao, compressao (Modo II), ou

cisalhante no plano (Modo IIT).

Dentre os mecanismos do modo fibra podem ser citados a ruptura da fibra, que
ocorre quando o carregamento ¢ trativo, dessa forma a tensao longitudinal ou a deformagcao
longitudinal domina a falha na lamina. A partir disso, outros mecanismos podem ocorrer
a partir de uma fibra rompida: trinca transversal na matriz (matriz fragil e interfaces
relativamente fortes), desacoplamento (debonding) entre a fibra e a matriz quando a
interface é fraca e fratura cisalhante conica na matriz (matriz duictil e interface forte).

Com isso, o composito pode fraturar-se através do coalescimento das fibras rompidas e do
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prosseguimento dos outros mecanismos advindos da ruptura das fibras.

Na ocorréncia de fratura por compressao tipo fibra, existem dois mecanismos
possiveis: a microflambagem e o cisalhamento da fibra. A microflambagem pode acontecer
em fase ou fora de fase, e o cisalhamento da fibra pode ocorrer de duas maneiras distintas.
De acordo com a Figura 2.16, sdo possiveis a ruptura longitudinal devido as deformagoes

transversais de Poisson e a ruptura por cisalhamento sem empenamento das fibras.

Extensional mode

ARE RN

Micro empenamento
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Figura 2.16 — Mecanismos de microflambagem do modo de fratura tipo fibra por carrega-
mento longitudinal compressivo (Adaptada de GIBSON, 2016).

Segundo Gibson (2016), no mecanismo de fratura modo fibra por carregamento
compressivo, podem ocorrer micro empenamento da fibra, ruptura transversal devido a

deformagdes de Poisson e ruptura por cisalhamento sem empenamento das fibras, Figura
2.16.
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Dentre os mecanismos de fratura do modo matriz sob tracao transversal podem ser
citados: (1) falha na adesao; (2) falha na coesao; e (3) falha na fibra, como exemplificados na
Figura 2.17. Para o modo matriz sob carregamento transversal compressivo, os mecanismos
de fratura ocorrem por cisalhamento na matriz e/ou desacoplamento. Por fim, no modo
de carregamento cisalhante no plano, as tensoes e deformacoes cisalhantes dominam a

fratura da matriz.
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Figura 2.17 — Mecanismos de fratura no modo matriz sob carregamento de tra¢ao (Adap-
tada de GIBSON, 2016).

Para o modo matriz sob carregamento longitudinal compressivo, o mecanismo de
fratura ocorre por cisalhamento na matriz e/ou desacoplamento. Nesse mecanismo, tensoes
e deformagdes cisalhantes dominam a fratura (GIBSON, 2016; CHAWLA, 2012).

Além disso, Costa et al. (2019), relacionaram o desempenho balistico de compdsitos
poliméricos reforcados com fibras naturais com os varios mecanismos de fratura que
ocorrem diante de um impacto de alta energia, Figura 2.18, os quais sao responsaveis pela
eficiéncia e potencial desses materiais para essa aplicagdao: (i) captura de fragmentos; (ii)
separagao de fibrilas; (iii) arrancamento da fibra (pullout); (iv) delaminagao; (v) ruptura

de fibra; e (vi) ruptura da matriz.

Diversos autores abordaram esse topico e observaram que ao passo que a fracao
volumétrica de fibras aumenta, a caracteristica da fratura também sofre mudancas. Em
geral, quando a matriz epdxi sofre um carregamento dindmico de um impacto de um
projétil por exemplo, o material se estilhaca sofrendo fratura catastréfica. No entanto, com

o aumento da fragdo de reforco com fibras, a fratura nao ocorre de modo catastrofico.

Os autores verificaram que compésitos de matriz epdxi reforcados com 40% vol.
de fibras de curaud, promoviam apods o impacto de um projétil de alta velocidade uma
integridade aceitével, mesmo o compdsito sendo com fibras continuas e alinhadas (COSTA
et al., 2019; MONTEIRO et al., 2015; NASCIMENTO et al., 2018).

Os mecanismos de falha dos compdsitos sao de suma importancia para o enten-

dimento e aperfeicoamento desses materiais para aplicagoes de engenharia, sobretudo
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para aplicagoes em protecao balistica (COSTA et al., 2019; MONTEIRO et al., 2015;
NASCIMENTO et al., 2018).

Ponto conce ntrad ar

Wicrotrincas De tensdo

Fragmentos :
Delaminacdo

/

; Ruptura da
Ruptuira da o i
P . : Matriz

Fibra : L —

Ceramicos

Separacdo das

fibrilas

(o)
Figura 2.18 — Superficie de fratura por MEV: (a) micropropagacao de fissuras na matriz; (b)

Ruptura da fibra, ruptura da matriz, captura dos fragmentos e mecanismos
de divisao das fibrilas (Adaptada de COSTA et al., 2019).

2.6 Fibras Naturais Lignocelulésicas (FNLs)

As fibras naturais incluem aquelas feitas de fontes vegetais, animais e minerais. As

fibras naturais podem ser classificadas de acordo com sua origem (CHANDRAMOHAN;
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MARIMUTHU, 2011).

2.6.1 Fibras Vegetais

As fibras vegetais sdo geralmente compostas principalmente de celulose. Dai entao
vem a nomeclatura de fibras naturais lignocelulésicas (FNLs). Exemplos incluem algodao,
juta, linho, rami, sisal, cinhamo, curaud etc.(CHANDRAMOHAN; MARIMUTHU, 2011).

As FNLs podem ter excelentes propriedades de tracao e tém sido usadas por
humanos desde a pré-histéria (para itens como cestos, cordas, tecidos para roupas, pisos
e materiais de cobertura). Na atualidade, elas estdo sendo incorporadas a componentes
com aplicacoes de alta tecnologia, como automoéveis e outros sistemas de transporte.
Em comparagao com os compdésitos reforcados com fibra de vidro, apresentam algumas
vantagens definitivas, como menor densidade, melhor isolamento térmico e actstico e
redugdo da irritacdo cutdnea (MEYERS; CHEN, 2014).

Estas fibras podem ser ainda mais categorizadas da seguinte forma:

o Fibra da semente: Fibras coletadas de sementes ou caixas de sementes. Por exemplo.

algodao e sumatuma.
« Fibra da folha: fibras coletadas das folhas. por exemplo. sisal e agave.

o Fibra bast ou fibra cutanea: As fibras sao coletadas da casca ou da fibra ao redor do
caule de suas respectivas plantas. Alguns exemplos sao linho, juta, kenaf, cAnhamo

industrial, rami, rattan.

« Fibra de fruta: as fibras sao coletadas da fruta da planta, por exemplo, fibra de coco

(coco).

o Gramineas: As fibras sdo, na verdade, o caule da planta. Por exemplo. palhas de

trigo, arroz, cevada e outras culturas, incluindo bambu e grama.

As fibras naturais mais utilizadas sado o algodao, o linho e o cAnhamo, embora o

sisal, a juta, o kenaf e o coco também sdo amplamente utilizadas.

As fibras de cAnhamo sao usadas principalmente para cordas e aerofélios devido
a sua alta flexibilidade e resisténcia em um ambiente agressivo. As fibras de canhamo

sao, por exemplo, atualmente utilizadas como vedacao nas industrias de aquecimento e
sanitarias (CHANDRAMOHAN; MARIMUTHU, 2011).

2.6.2 Fibras Animais

Segundo Chandramohan e Marimuthu (2011), as fibras animais geralmente com-

preendem proteinas; exemplos incluem seda, 1a, angora, mohair e alpaca.
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« Pélos de animais (1a ou pélos): Fibra ou 1a retirada de animais ou mamiferos peludos.

Por exemplo. 1a de ovelha, cabelo de cabra, cabelo de alpaca, cabelo de cavalo, etc.

« Fibra de seda: Fibra coletada da saliva seca de insetos ou insetos durante a preparacao

dos casulos. Os exemplos incluem a seda de bichos-da-seda.

o Fibra aviaria: Fibras de aves, por ex. penas e fibras de penas.

2.6.3 Fibras Minerais

As fibras minerais sao fibras naturais ou levemente modificadas obtidas de minerais.

Elas podem ser categorizados nas seguintes categorias:

e Amianto: a unica fibra mineral natural. As variedades sao serpentina (crisotila) e

anfibolios (amosita, crocidolita, tremolita, actinolita e antofilita).

o Fibras cerdmicas: Fibras de vidro (1a de vidro e quartzo), 6xido de aluminio, carboneto

de silicio e carboneto de boro.

o Fibras de metal: fibras de aluminio

2.6.4 Estrutura das FNLs

A lignocelulose é um complexo intimo dos polissacarideos de celulose, hemicelulose
e da macromolécula fenélica lignina (BRETHAUER; SHAHAB; STUDER, 2020). Esse
complexo é construido como se segue: as fibrilas de celulose semicristalina sdo unidas por
uma matriz de hemicelulose e lignina, Figura 2.19. A lignina é uma estrutura amorfa,
hidrofébica, que confere rigidez para a planta, por outro lado a hemicelulose é hidrofilica e
promove flexibilidade para a planta além de se manter associada a celulose (LUZ et al.,
2015). Portanto, as fibras naturais lignocelul6sicas possuem uma estrutura hierarquica

tipica que as caracterizam como materiais compésitos (MEYERS; CHEN, 2014).

Desse modo, tal estrutura consiste em seu nivel mais baixo em varias microfibrilas,
Figura 2.19 (a), que se organizam em camadas com um certo dngulo de rotagao (angulo
microfibrilar) para formar as macrofibrilas. Essas tltimas, sdo agrupadas em feixes que

dao o formato e o didmetro da fibra, Figura 2.19 (b) e Figura 2.20.

Assim, cada fibrila tem uma estrutura complexa em camadas, Figura 2.20, que
consiste em uma parede primaria fina que é a primeira camada depositada durante o
crescimento celular circundando uma parede secundaria. A parede secundaria é formada por
trés camadas e a camada mais espessa 52, determina as propriedades mecanicas da fibra,
devido ao fato de que esta consiste em uma série de microfibrilas celulares helicoidalmente
enroladas, formadas por moléculas de celulose de cadeia longa: o dngulo entre o eixo da
fibra e as microfibrilas é chamado de angulo microfibrilar (JOHN; THOMAS, 2008).
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Hermceluiase

¥ Macrofibrila

Sevio tranversal
da fibra de juta
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Figura 2.19 — Componentes e estrutura das paredes celulares das fibras lignoceluldsicas:
(a) Estrutura hierdquica das fibrilas; (b) Estrutura das camadas das paredes
celulares (Adaptada de BRETHAUER; SHAHAB; STUDER, 2020, ALVA-
REZ; REYES-SOSA; DIEZ, 2016).

O valor caracteristico para este parametro varia de uma fibra para outra. Em
suma, os principais parametros estruturais que afetam as propriedades fisicas e mecénicas
das FNLs: a estrutura, o angulo microfibrilar, as dimensoes das células, os defeitos e a
composicao quimica das fibras, que sdo as varidveis mais importantes que determinam
as propriedades gerais das fibras (SATYANARAYANA et al., 1986). A quantidade de
celulose da resisténcia a fibra, assim como, quanto menor o angulo microfibrilar, maior
a tendéncia da fibra possuir boas propriedades mecanicas. De maneira andloga, quanto
mais uniforme a superficie for e menos inperfei¢coes tiver, melhores serao as propriedades
mecanicas (JOHN; THOMAS, 2008).
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Figura 2.20 — Representacao esquemética de uma macrofibrila (Adaptada de JOHN; THO-
MAS, 2008).

Com base nisso, cada fibra natural lignocelulosica é estruturalmente diferente, e

portanto possui propriedades mecanicas distintas.

2.6.5 Propriedades das FNLs

Na Tabela 2.5 sao mostradas algumas propriedades mecanicas e as densidades para
algumas FNLs e para a aramida, fibra de vidro E e fibras de carbono (MONTEIRO et
al., 2011). Essas sdo fibras sintéticas convencionalmente utilizadas em diversas aplicagoes.
Observa-se a diferenca entre as fibras naturais e a aramida, principalmente em sua
resisténcia a tracao. No entanto, segundo Chandramohan e Marimuthu (2011), as fibras

naturais se destacam sobretudo pelas seguintes vantagens:

» Baixo peso especifico, resultando em maior resisténcia especifica e rigidez do que a
fibra de vidro.

o E uma fonte renovavel, a producao requer pouca energia e o C'O; é aproveitado

enquanto o oxigénio ¢ devolvido ao meio ambiente.

o Produzivel com baixo investimento e baixo custo, o que torna o material um produto

interessante para paises de baixos salarios.

o Desgaste reduzido das ferramentas, condi¢oes de trabalho mais saudaveis e sem

irritacao da pele.

o A reciclagem térmica é possivel enquanto o vidro causa problemas nos fornos de

combustao.

» Boas propriedades de isolamento térmico e acustico

Devido a essas propriedades especificas, as fibras naturais lignoceluldsicas podem

ser utilizadas em diversas situacoes.
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Tabela 2.5 — Propriedades mecanicas e fisicas das FNLs (Adaptada de MONTEIRO et al.,

2011)

FNL Massa es- | Resisténcia | Médulo Max. o/p
pecifica p | & tragdo o | de Young | (MPa.cm3/g)
(g/cm?®) | (MPa) (GPa)

Bagaco de cana (Saccha- | 0,34-0,49 135-222 15-17 493

rum officinarum)

Bambu (Bambusa vulga- | 1,03-1,21 106-204 - 198

ris)

Banana (Musa sapien-| 0,67-1,50 700-800 27-32 1194

tum)

Buriti (Mauritia flexu- | 0,63-1,12 129-254 - 403

0sa)

Coco (Cocos nucifera) 1,15-1,52 | 95-220 4-6 191

Canhamo (Cannabis sa-| 1,07 389-690 35 649

tiva)

Curaud (Ananas erectifo- | 0,57-0,92 117-3000 27-80 2193

lium)

Juta (Corchorus capsula-| 1,30 — 1,45 | 393 - 800 13- 27 615

ris)

Malva (Urena lobata) 1,37-1,41 | 160 174 117

Linho (Linum usitatissi- | 1,30-1,50 344-1035 26-28 496

mum,)

Rami (Boehmeria nivea) | 1,5 400-1620 61-128 1080

Sisal (Agave sisalana) 1,26-1,50 | 287-913 9-28 725

Vidro E 2,50-2,58 | 2000-3450 70-73 1380

Carbono 1,78-1,81 2500-6350 230-400 3567

Aramida 1,44 3000-4100 63-131 2847

2.6.6 Aplicacoes das FNLs

As fibras naturais sao muito utilizadas para artesanato, no entanto, ao longo dos
anos elas vém ganhando importancia na engenharia como fase dispersa em compositos de
matrizes poliméricas (MEYERS; CHEN, 2014). Os comp6sitos com fibras naturais podem
ser muito econémicos para as seguintes aplicagbes (CHANDRAMOHAN; MARIMUTHU,
2011):

» Industria de construcao: painéis para divisérias e teto falso, placas divisorias, paredes,
pisos, caixilhos de janelas e portas, telhas, edificios moveis ou pré-fabricados que
podem ser usado em tempos de calamidades naturais, como inundacoes, ciclones,

terremotos, etc.

» Dispositivos de armazenamento: caixas de correio, silos de armazenamento de graos,

recipientes de biogas, etc.
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o Modveis: cadeira, mesa, chuveiro, unidades de banho, etc.
« Dispositivos elétricos: aparelhos elétricos, tubos, etc.
o Aplicagoes diarias: abajures, malas, capacetes, etc.

o Transporte: interior de automovel e 6nibus ferroviario, barco, etc.

Os motivos para a aplicacao de fibras naturais na industria automotiva incluem:

+ Baixa densidade: o que pode levar a uma reducao de peso de 10 a 30%
o Propriedades mecanicas aceitaveis, boas propriedades actsticas.

» Propriedades de processamento favoraveis, por exemplo, baixo desgaste das ferra-

mentas, etc.
» Opgoes para novas tecnologias de producao e materiais.
o Desempenho favordavel em acidentes, alta estabilidade, menos estilhacos.
o Equilibrio ecolégico favoravel para producao de pecas.

o Equilibrio ecolégico favoravel durante a operacao do veiculo devido a reducgao de

peso.

» Beneficios para a saude ocupacional em comparacao com as fibras de vidro durante

a producao. Sem liberacao de gases toxicos

o Compostos (em contraste com a madeira aglomerada com resina de fenol e as pegas

de fibra de algodao recicladas).

« Vantagens de preco tanto para as fibras quanto para as tecnologias aplicadas.

Com base nisso, recentemente as FNLs vém ganhando atencao para possiveis

aplicagoes em blindagens balisticas.

2.6.7 Fibra de Juta

Dentre as inimeras FNLs com potencial de aplicagao em engenharia, destaca-se
a juta (Corchorus capsularis). Trata-se de uma das fibras naturais mais conhecidads e
estudadas no mundo. E uma das FNLs mais baratas e fortes. A fibra de juta tem sido
tradicionalmente usada para a fabricacao de sacos, tecido Hessian, carpete e fios, e cordas.
As indtstrias automotiva, de construcao e de embalagens também estao usando essa fibra
como material de reforco (KUNDU; BASAK; SARKAR, 1959).
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Segundo a plataforma SCOPUS, a taxa de producao cientifica com a juta pode ser
resumida através da Figura 2.21, na qual mostra uma curva de crescimento que se ajusta
bem a um crescimento exponencial. Tal qual indica que em 2021 mais de 380 trabalhos

serao publicados.
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Figura 2.21 — Numero de publica¢bes com a palavra juta de acordo com a plataforma

SCOPUS (Autor).

Esse ntimero mostra a fama dessa fibra que esta entre as mais estudadas, ficando
atras somente da fibra de canhamo e algoddo (KHAN et al., 2015). Além disso, a fibra de
juta é estudada pelo mundo inteiro, sobretudo pela India, em primeiro lugar como maior
produtor, em seguida Bangladesh, China, Estados Unidos, Japao, Malasia, Reino Unido e

o Brasil na oitava posicao.

A juta é cultivada em climas imidos e tropicais na regiao norte do Brasil (NETO;
CARVALHO; ARAUJO, 2007). A Juta se destaca por ser uma fibra téxtil vegetal que
provém da familia Tilioideae. Sua planta alcanca um tamanho de 3 a 4 metros e o seu
talo tem um didmetro de aproximadamente 20 mm, Figura 2.22 (a). A fibra util é contida

entre a casca e o talo interno e a extragao é feita pelo processo da maceracao.

A alta temperatura das regides nas quais é cultivada favorece a fermentacao e desta
forma consegue-se a maceracao em oito a dez dias, permitindo assim a facil retirada da

casca da planta e a separacao da fibra da parte lenhosa do talo (ALVES, 2008).

O comprimento das células elementares da juta é em média de 0,80 mm, o diametro
varia de 0,01 a 0,03 mm. O tempo necessario para maceracao depende de varios fatores,
como: temperatura da dgua, estado mecéanico da agua e idade da planta na ocasiao da
colheita (ALVES, 2008).



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 80

Figura 2.22 — Fibra de juta: (a) Extracdo da planta; (b) Processo rudimentar de extragao
da fibra; (c) Secagem das fibras; (d) Fibras de juta (KHAN et al., 2015).

A temperatura 6tima para a maceracao varia de 30 a 35 °C. O clima da Amazonia,
sendo tropical, é ideal para tal processo, de modo que o problema de temperatura baixa
praticamente nao existe. O estado mecéanico também é importante, pois, com a dgua em
repouso a maceracao é mais rapida porque a massa liquida se aquece mais facilmente e
o volume de bacilos (putrefagdo da planta) aumenta a medida que eles se reproduzem.
Caso contrario, com a agitacao da agua pode ocorrer o arraste dos microorganismos, além

da dificuldade de aquecimento da dgua, assim a maceragao se torna mais lenta (NETO;
CARVALHO; ARAUJO, 2007).

Apébs extraida e tratada, a fibra de juta é quimicamente composta de celulose
(61%-71%), hemiceluloses (13,6% —20,4%), lignina (12%-13%), cinzas (0,5%-2%), pectina
(~ 0,2%), cera (~ 0,5%) e umidade (~ 12,6%) (ROWELL; HAN; ROWELL, 2000). Suas
propriedades sao regidas por seus diferentes componentes estruturais, como por exemplo,
alto teor de celulose e baixo dngulo microfibrilar (~ 8,0°). Isso é importante para ser
usado como reforco em uma matriz de polimero (ROWELL; HAN; ROWELL, 2000;
CHANDEKAR; CHAUDHARI; WAIGAONKAR, 2020).

Em comparagao com as fibras de vidro, carbono e aramida, a fibra de juta tem
baixa densidade e é leve, com alta resisténcia especifica e rigidez, Tabela 2.5. Alguns
parametros mecanicos importantes da fibra de juta sdo os seguintes: densidade 1,3-1,46 g
cm_g, alongamento 1,5%-1,8%, resisténcia a tracao (o,,) 393-800 MPa, (0s,,) especifico
302-547 MPa/g cm ™3 e modulo (E) de Young 10-30 GPa e mddulo de Young especifico (Es)
8-20,5 GPa/g em ™ (KHAN et al., 2015; CHANDEKAR; CHAUDHARI; WAIGAONKAR,
2020).
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Monteiro et al. (2011) avaliaram as propriedades mecanicas e térmicas da fibra
de juta. Em seu estudo foi demonstrada a relagdo inversa do didmetro com a resisténcia
mecénica. Cerca de 100-120 fibras foram classificadas em intervalos de diametros, Figura

2.23, e entao mediram-se suas propriedades para cada intervalo.
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Figura 2.23 — Frequéncia de distribuicdo para os didmetros equivalentes médios da fibra
de juta (Adaptada de MONTEIRO et al., 2011).

Os resultados mostraram uma correlagao inversa hiperbdlica simples, Equacgao
2.11, que poderia traduzir razoavelmente a variagado da resisténcia, o, com o didmetro
equivalente da fibra, d:
A

=—-0 2.11
o= 211)

Onde, os parémetros A e B para a fibra de juta sdo: 19 MPa.mm e -64 MPa
respectivamente (MONTEIRO et al., 2011). Dessa forma a resisténcia da fibra x didmetro

esta descrita pela curva da Figura 2.24.

Em relacao a estabilidade térmica dessa fibra, a decomposicao da juta é mostrada na
Figura 2.25, onde os picos da Termogravimetria Derivada (DTG) sao vistos representando
a decomposicao dos constituintes comecando com hemicelulose a 290 °C (CHANDEKAR,;
CHAUDHARI; WAIGAONKAR, 2020), seguido por celulose a 332 °C e finalmente a
lignina a 447 °C. A perda de peso inicial de até 100 °C é devido a evaporagao da umidade

contida na fibra de juta.

No entanto, do ponto de vista do processamento, a tenacidade e a estrutura fina das
fibras de juta estao intactas para temperaturas abaixo de 170 °C. Portanto, a maior parte
do processamento da fibra de juta na moldagem por compressao, bem como na maquina
de moldagem por injecao, é realizada abaixo de 200 °C (CHANDEKAR; CHAUDHARI;
WAIGAONKAR, 2020).
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Figura 2.24 — Resisténcia média de Weibull em fun¢do do didmetro equivalente médio para
a fibra de juta (Adaptada de MONTEIRO et al., 2011).
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Figura 2.25 — Analise térmica das fibras de juta, adaptada (CHANDEKAR; CHAUDHARI;
WAIGAONKAR, 2020).

Além disso, com o objetivo de melhorar as propriedades e a compatibilidade com
as matrizes poliméricas, diversas técnicas de tratamento superficial tém sido estudadas
para a fibra de juta. Os tratamentos quimicos envolvem reagoes com os grupos hidroxilas
(OH) presentes nas fibras. Um tratamento preliminar comumente utilizado para fibras de
celulose é o tratamento alcalino, que utiliza substancias como NaOH, KOH ou LiOH para
remover parcialmente a hemicelulose, lignina, cera e outras impurezas da superficie da
fibra. Isso resulta em um aumento da rugosidade da superficie da fibra, o que melhora a
adesao mecéanica entre a fibra e a matriz. Além do tratamento alcalino, o tratamento com
silano também tem sido empregado para aprimorar a adesdao e a compatibilidade da fibra
de juta com as matrizes poliméricas (CHANDEKAR; CHAUDHARI; WAIGAONKAR,
2020).
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A partir disso, muitos trabalhos tém sido feitos ressaltando o potencial das fibras

de juta como reforco em matrizes poliméricas.

2.6.8 Compdsitos de Matrizes Poliméricas Reforcados com Fibras de Juta

O desenvolvimento ou selecao de um material para atender aos requisitos estruturais
e de projeto desejados exigem um meio termo de propriedades antagdnicas, como resisténcia
e densidade. Isso pode ser superado recorrendo-se aos materiais compodsitos, que sao
preparados com reforcos naturais ou sintéticos e uma variedade de materiais de matriz
(SATYANARAYANA; ARIZAGA; WYPYCH, 2009; NURAZZI et al., 2021; NAYAK et
al., 2020).

Em relagao aos compésitos poliméricos com fibras naturais, esses materiais sao,
portanto, “recursos novos ou secundarios” baratos, o que poderia torna-los mais valiosos
para uma utilizacdo mais ampla. Quando se tem o interesse pelo uso das FNLs em
compositos, os paises em desenvolvimento, que os produzem, tornam-se parte da industria
global de compdésitos como desenvolvedores e fabricantes, levando ao aumento das receitas
e a criacao de empregos (SATYANARAYANA; ARIZAGA; WYPYCH, 2009; NURAZZI
et al., 2021; NAYAK et al., 2020).

Com isso, além de sacos e fios artesanais, as fibras de juta comegaram a encontrar
aplicacdes no setor automotivo para pecas como painéis de portas internas, encosto de
bancos, forro de porta-malas etc. As outras areas de aplicagdo dos compésitos de polimero
de juta sdo geotéxteis, construgao e industria de moveis. O estudo de avaliacao do ciclo
de vida realizado para comparar compositos reforcados com juta e compositos de fibra

de vidro revelou que o desempenho ambiental dos compdésitos de fibra de juta é superior

(CHANDEKAR; CHAUDHARI; WAIGAONKAR, 2020).

Além disso, muitos estudos foram realizados em compdésitos de juta. Gowda, Naidu e
Chhaya (1999), investigou a resisténcia a tragao, compressao, flexao, impacto e cisalhamento
no plano junto com a dureza de compositos de tecido de juta como fase dispersa em uma
matriz de poliéster. Eles concluiram que os compésitos de poliéster com juta apresentam
resisténcia superior aos compédsitos de madeira. Com isso, existem diversos sistemas

fibra/matriz que possuem propriedades distintas.

No intuito de otimizar as propriedades de um sistema especifico, existem os trata-
mentos superficiais, que atuam para compatibilizar e melhorar as propriedades da interface
fibra/matriz. Desse modo, Sever et al. (2012), modificaram os tecidos de juta usando vérios

tratamentos quimicos superficiais, e prepararam compdsitos com matriz de poliéster.

Observou-se que todos os tratamentos aumentaram as resisténcias a tracao, flexao

e cisalhamento interlaminar dos compdsitos em relagao aos compositos sem tratamento da

fibra.
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Analogamente, Gopinath, Kumar e Elayaperumal (2014), avaliaram o efeito do
tratamento alcalino com NaOH, 5 e 10% nas fibras de juta. Os autores Utilizam compdsitos
com 18%p de fibras reforcando uma matriz poliéster e uma matriz epoxi. E com isso
investigaram as propriedades mecanicas do compoésito, como resisténcia a tragao, resisténcia
a flexao, resisténcia ao impacto e dureza. Os compésitos de epdxi reforcada com fibra de
juta tratados com NaOH a 5% apresentaram melhor resisténcia a tragao (12,46 N/mm?) do
que os compositos epdxi refor¢ados com fibra de juta tratados a 10% NaOH (10,5 N/mm?).
Para compdsitos de poliéster reforcada com juta, variou de 9,24 N/mm? para NaOH 5% a

7,92 N/mm? para compoésitos reforgados com fibra de juta tratada com 10% de NaOH.

Além dos tratamentos, existem rotas de processamento, que podem utilizar pressao,
temperatura, agitacao, mistura etc. Como exemplo, Dobah et al. (2016), prepararam novos
laminados de poliéster reforcado com tecido de juta usando o método de lay-up manual
e estudaram seu comportamento sob carga uniaxial, multiaxial (tensao/torc¢ao) e fadiga,

explorando seu uso em aplicacoes de interiores de automaéveis e aeronaves.

Entre os diversos pardmetros ja citados, o comprimento critico das fibras, suas
orientagoes no interior da matriz assim como a dire¢ao da aplicacao da carga, sao para-
mentros importantes para o desenvolvimento de compésitos. Por exemplo, Bisaria et al.
(2018), estudaram o efeito do comprimento da fibra nas propriedades de tracao, flexao e
impacto de matriz epoxi reforgada com 10 %p de fibras de juta. Os resultados mostraram
que o médulo de elasticidade do compdsito com fibras de 15 mm foi mais do que 9,26 %,

3,51% e 3,51 % em comparacao com os compésitos de 5, 10 e 20 mm, respectivamente.

As propriedades de flexao do compoésito com fibras de 15 mm foram méaximas em
comparacao com o epoxi e outros compositos. A resisténcia a flexao deste compésito foi
melhorada em 63,84 %, 91,07 %, 80,39 % e 50,76 % em comparac¢do com o epOxi puro e
com o composito com fibras de 5, 10 e 20 mm, respectivamente. O modulo de elasticidade
em flexdo do compdsito com 15 mm foi 221 %, 87,40 %, 45,41 % e 6,72 % superior aos

mesmos outros compositos, respectivamente.

Por outro lado, as propriedades de impacto do compdsito com fibras de 20 mm foram
maximas em comparacao com o epoxi e outros compositos. A resisténcia ao impacto e a
energia de impacto deste melhoraram 16,50 %, 73,40 %, 57,02 % e 35,61 % em comparacao

com o epdxi puro e com o compédsito com fbras de 5, 10 e 15 mm respectivamente.

Assim, pode-se perceber o potencial das fibras de juta como fase dispersa em
matrizes poliméricas. A partir desses estudos, as fibras de juta vém sendo alvo de pesquisas
relacionandas a blindagens balisticas. Monteiro et al. (2018), investigaram o desempenho
do composito de matriz de poliéster reforcado com tecido de juta simples com 10, 20 e
30% vol. em sistema balistico multicamadas (SBM). Através do parametro de indentagao
na plastilina, os resultados mostraram que todos os compdésitos ficaram abaixo do critério
de profundidade méxima exida pela NIJ 0101.06 (2008). No entanto, a integridade s6
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foi mantida para os compdsitos com 30%vol de fibras de juta, o qual resultou na menor
profundidade (17 4+ 2 mm), ou seja, maior eficiencia em absorver a energia e os fragmentos

do impacto do projetil. Esse resultado superou a eficiencia do Kevlar® (21 £+ 3 mm).

Nascimento et al. (2015), investigaram o desempenho balistico de compdsitos de
epoxi reforcados com tecidos naturais de malva e juta em blindagens multicamadas. Os
resultados apontaram que os SBMs com segunda camada refor¢ada com tecido 100% de
malva ou tecido de malva 70/juta 30 ou malva 50/juta 50 atendem aos requisitos da norma
NIJ 0101.04 (2000), visto que a indentagdo na plastilina, apdés o impacto da muni¢ao
7,62 mm, foi inferior a 44 mm. Portanto, esses podem ser considerados como um material

adequado para uso na segunda camada de protecao balistica SBM.

Além disso, o tecido de malva de 30 %vol e hibrido de malva/juta (70/30 ou
50/50% em peso) é muito mais barato que o tecido de aramida, representando uma

reducao em torno de 30% no custo total do SBM e um decréscimo de peso de cerca de 4%
(NASCIMENTO et al., 2015).

Assis et al. (2018) avaliaram o desempenho de compésitos de matriz de poliéster
reforcada com manta de juta em um SBM. Os resultados da profundidade de indentagao na
plastilina foram considerados estatisticamente iguais ao do Kevlar®. O valor de indentacao
para o composito foi de 24 + 7 mm, e para o Kevlar®, 21 + 3 mm. Além disso, foi
calculada a porcentagem de energia absorvida pelo compdsito com 30 %vol de manta de
juta reforcando uma matriz de poliester, 6,9 %, sendo entao superior ao Kevlar®, 1,7 %.
Os resultados apresentados pelos autores indicaram que o uso de poliéster reforcado com
30 vol% manta de juta reduziu em cerca de 474% o custo em comparagao com Kevlar®
e com um compoésito de matriz epoxi com 30 %vol de tecido de juta usados como SBM
(LUZ et al., 2015).

Essa performace dos compositos com fibras naturais é alcancada devido aos meca-
nismos de fratura dos compositos, além da capacidade das fibras captarem os fragmentos
tanto do projétil quanto da primeira camada do SBM. Isto porque o desempenho balistico
de um material colocado apds a cerdmica frontal em um SBM estd diretamente associado
a coleta efetiva de fragmentos e nao a resisténcia da fibra (MONTEIRO et al., 2019).

2.7 Grafeno e seus derivados

2.7.1 Aspectos Gerais

Grafeno é o nome dado a uma unica camada de dtomos de carbono densamente
compactados em uma estrutura de anel de benzeno e é amplamente usado para descrever
propriedades de muitos materiais a base de carbono, incluindo grafite, fulerenos grandes,

nanotubos etc. Por exemplo, nanotubos de carbono sao geralmente vistos como folhas de
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grafeno enroladas em cilindros do tamanho de nanémetros (BOEHM; SETTON; STUMPP,
1994; NOVOSELOV et al., 2004; GEIM; NOVOSELOV, 2007; NOVOSELOV et al., 2012).

Doze anos ap6s a atribuicao do Prémio Nobel de Fisica e dezenove anos desde o
primeiro relato de grafeno monocamada independente, o interesse mundial por este material
ainda est4d aumentando (PAPAGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017; SHAPIRA; GOK;
SALEHI, 2016), como pode ser percebido a partir do nimero de publicagbes por ano e o

investimento macico em pesquisa, Figura 2.26.

25000 4

20000 - /
15000 /./
10000 / 1

Prémio nobel
de fisica para =—— /
1 |

soop | o grafeno / .
I /I/: |

Y |
]

Numero de publicagdes

—_—

0 a—m—

. i . .
2005 2010 2015 2020
Ano

Figura 2.26 — Ntmero de publica¢bes por ano segundo a plataforma SCOPUS com a
palavra "graphene"(Autor).

A razao para este interesse é principalmente devido a multifuncionalidade deste
cristal atomico 2D que combina propriedades tnicas, como condutividade térmica da
ordem de 5000 W/mK, alta mobilidade de elétrons em temperatura ambiente (250000
cm?/V s), grande area superficial (2630 m?/g), alto médulo de elasticidade (1 TPa), alta
transmiténcia 6ptica (~ 97,7%) e boa condutividade elétrica, tornando-o atraente para
uso em um grande nimero de aplicagoes (PAPAGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017,
NOVOSELOV et al., 2012; NAIR et al., 2008).

A lista de aplicagoes potenciais inclui materiais compositos de alta tecnologia
(POTTS et al., 2011; PAPAGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2015), transistores de
efeito de campo (SCHWIERZ, 2010), sistemas eletromecénicos (BUNCH et al., 2007),
sensores de deformagao (RAJU et al., 2014), eletronicos (EDA; CHHOWALLA, 2010),
supercapacitores (YOO et al., 2011; BROWNSON; BANKS, 2012), armazenamento de
hidrogénio (PATCHKOVSKII et al., 2005), células solares (WANG; ZHI; MULLEN, 2008;
MIAOQO et al., 2012) e protegao balistica (COSTA et al., 2019).

Wick et al. (2014) levantaram um ponto importante no que se refere ao grafeno e
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seus derivados. Os autores afirmaram que o termo grafeno é usado de maneira genérica e
nao precisa pelos cientistas para descrever muitos materiais a base de grafeno (GBMs —
graphene-based materials). Isso faz com que seja necessaria uma classificacdo. Dessa forma,
os autores sugeriram trés parametros para classificar os GBMs, como por exemplo, niimero

de camadas, tamanho lateral das folhas, razao atémica C/O, Figura 2.27.
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Figura 2.27 — Esquema de classificagdo para a categorizacao de diferentes tipos de grafeno
de acordo com as trés propriedades fundamentais do GBM: niimero de
camadas de grafeno, dimensao lateral média e relagdo carbono/oxigénio
(Adaptada de WICK et al., 2014).

O grafeno pode ser visto como em a mae de todas as formas de materiais grafiticos
de todas as outras dimensionalidades, Figura 2.28. Pode ser embrulhado em fulerenos
(0D), enrolados em nanotubos (1D) ou empilhados em grafite (3D) (GEIM; NOVOSELOV,
2007; BIANCO et al., 2013).

2.7.2 Producdo de Grafeno

Segundo Shams, Zhang e Zhu (2015), devido o destaque do grafeno ao longo dos
anos, muitos pesquisadores tém trabalhado em sua sintese. Consequentemente, varios
métodos foram relatados para a esfoliacdo do grafite em grafeno. Eles podem ser divididos
em duas categorias principais: a abordagem de cima para baixo e a abordagem de baixo
para cima.

Partindo do fato de que o grafite é simplesmente uma pilha de camadas de grafeno,

dessa forma, a abordagem de cima para baixo consiste em romper as ligagdes de Van der

Waals para separar as camadas.
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Figura 2.28 — Mae de todas as formas grafiticas do carbono (Adaptada de GEIM; NOVO-
SELOV, 2007).

Enquanto a abordagem de cima para baixo se concentra em quebrar o precursor do
grafeno (grafite) em camadas atémicas de uma pilha, Figura 2.29, a abordagem de baixo
para cima adiciona moléculas de carbono como blocos de construgao; normalmente essas

moléculas de carbono sdo obtidas de fontes alternativas.

De baixo De cima
para cima para baixo

Figura 2.29 — Esquema da classificacao dos métodos de sintese do grafeno (Adaptada de
SKODA et al., 2014).

A abordagem top-down engloba varios métodos de fabricagao tais como: esfoliagao
mecanica, intercalacdao de grafite, abertura de nanotubos de carbono, reducao de éxido de
grafite, esfoliacao eletroquimica, entre outros. Da mesma forma a abordagem bottom-up
reune também: Crescimento de fundidos de metal-carbono, crescimento epitaxial em

carbeto de silicio (SiC), deposi¢ao quimica de vapor (CVD) etc.

Novoselov et al. (2012), Raccichini et al. (2015) destacaram e analizaram esses
métodos quanto ao custo-beneficio. Eles afirmaram que as propriedades de um determinado

grau de grafeno, assim como o conjunto de aplicagoes que podem utiliza-lo, Tabela 2.6,
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dependem muito da qualidade do material, tipo de defeitos, substrato e assim por diante,

que sao fortemente afetados pelo método de producao.

Tabela 2.6 — Propriedades do grafeno obtidas por diferentes métodos (Adaptada de NO-
VOSELOV et al., 2012)

Métodos Tamanho do cris- | Tamanho da amostra | Aplicagoes
talito (pm) (mm)

Exfoliagao >1000 > 1 Pesquisa

mecanica

Exfoliacao <0,1 Infinito como uma ca- | Recobrimentos,  pintu-

quimica mada de flakes sobre- | ras/tintas, compdsitos,

Exfoliacao ~100 postos camadas condutoras

quimica  de transparentes, armazena-

GO mento de energias, etc.

CVD 1000 ~1000 Fotonica, nanoeletronica,
transparente  camadas
condutoras, sensores,
bioaplicagoes.

SiC 50 100 Transistores de alta
frequéncia e  outros
dispositivos eletronicos.

Raccichini et al. (2015) avaliaram diferentes métodos de producao de grafeno em
termos dos aspectos mais importantes, tais como: qualidade e pureza, escalabilidade, e
custo-beneficio. Seus resultados sdo mostrados na Figura 2.30. As principais caracteristicas
dos métodos de producao de grafeno mais comuns em uma escala de 0-3; (G) refere-se a
qualidade do grafeno, (C) refere-se ao custo de produgao (um valor baixo corresponde a
alto custo de producao), (S) refere-se a escalabilidade, (P) refere-se a pureza e (Y) refere-se

ao rendimento de cada rota de preparacao.

Portanto, observa-se que cada método apresenta caracteristicas diferentes em termos
do produto final e por este motivo, a selecao do método deve ser realizada com base na
aplicacao para a qual o grafeno serda usado. Cada método possui um rendimento, produz
estruturas com um certo grau de defeitos, pureza e tamanho de particulas. Por exemplo, a
reducao de 6xido de grafeno que é amplamente usada na literatura, exibe um rendimento
muito alto e pode ser produzido em larga escala (NOVOSELOV et al., 2012; RACCICHINI
et al., 2015).

No entanto, a qualidade e a pureza do material produzido sao bastante baixas.
Além disso, alguns processos de esfoliacao em fase liquida podem ter baixo rendimento, mas
produzem grafeno de alta qualidade e podem ser facilmente industrializados (NOVOSELOV
et al., 2012; RACCICHINI et al., 2015).
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Esfoliagcdo mecanica
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Figura 2.30 — Esquema dos métodos de produgao de grafeno mais comuns (Adaptada de
RACCICHINTI et al., 2015).

Segundo Novoselov et al. (2012), o método de produgao com melhor relagao custo
beneficio é por esfoliacdo em fase liquida, produzindo dispersoes de grafeno a partir do
grafite. Esse método desenvolvido por Hummers e Offeman em 1958 para preparacao do

6xido grafitico (graphitic oxide), e modificado ao longo dos anos.

Segundo Rourke et al. (2011), a atragdo pelo o uso do GO advém da possibilidade
de producgao em larga escala de grafeno. A Figura 2.31 mostra o processo de obtencao de
GO a partir do grafite. O GO possibilita a funcionalizacao e consequentemente a geragao

de compositos.

De acordo com a Figura 2.31, no decorrer do processo, trés etapas independentes
podem ser identificadas. A primeira etapa é a conversao de grafite no composto de
intercalagdo de grafite de acido sulfirico (HySO4 — GIC), que pode ser considerado o
primeiro intermediario. A segunda etapa é a conversao do GIC na forma oxidada de grafite,
que definimos como “6xido de grafite puro” (PGO), constituindo o segundo intermediario.
A terceira etapa é a conversao de PGO em GO pela reagdo de PGO com agua (DIMIEV;
TOUR, 2014).

Desse modo, a esfoliacdo em fase liquida é uma das técnicas mais promissoras
para aumentar a producao de grafeno (DIMIEV; TOUR, 2014; NOVOSELOV et al.,
2012; RACCICHINT et al., 2015). A simplicidade, velocidade e alto rendimento que estao
associados a este processo tornam a rota atraente para a produgdo em massa de grafeno em

forma de nanoplacas (nanoflakes ou nanoplatelets), grafeno oxidado (GO) entres outros.
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Figura 2.31 — Esquemas de conversao de grafite em 6xido de grafeno via rota quimica pelo
método de Hummers (Adaptada de DIMIEV; TOUR, 2014).

A partir da esfoliacdo em fase liquida, através do grafite sob agitacao por ultrassom
ou por meio de rota quimica, expoe-se o grafite a um solvente que promove uma modificacao
na tensao superficial favorecendo o aumento da area total e com a ajuda de ultrassom
ou agitagao cisalhante, o grafite se divide em nanoplaquetas (NOVOSELOV et al., 2012;
PATON et al., 2014).

Paton et al. (2014) mostraram um método escaldvel para produzir grandes quantida-
des de grafeno sem defeitos. Isso foi alcancado usando uma tecnologia chamada high-shear
mixing, escalavel e amplamente acessivel. Foi comprovado que a esfoliacdo ocorre sempre
que a taxa de cisalhamento local excede um valor critico de aproximadamente 104 s—1. Essas
taxas de cisalhamento podem ser alcangadas em uma variedade de misturadores, incluindo
simples liquidificadores de cozinha. O grafeno produzido dessa maneira é praticamente
indistinguivel daquele produzido por sonicagao de grafite em solventes ou surfactantes e
tem sido demonstrado como 1til em diversas aplicagoes, desde compoésitos até sensores.
Além disso, o high-shear mixing também pode ser usado para esfoliar outros materiais
laminados, como MoS,; e BN. J4 Dimiev et al. (2016) prepararam nanoplacas de grafeno
(GNP) ao longo de um periodo de 3-4 h, em temperatura ambiente e o rendimento de

conversao de grafite em GNPs foi de quase 100%.

Devido aos conhecimentos e equipamentos industriais existentes, a esfoliacao liquida

é possivelmente a op¢ao mais viavel para aumentar a producao de grafeno e torna-la viavel
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a nivel industrial. No entanto, ainda ha muito a se estudar, pois essa rota gera muito

descarte de liquido acido.

2.7.3 Compésitos Poliméricos Reforcados com Grafeno e seus derivados

O uso de uma variedade de materiais a base de grafeno para a produc¢do de
nanocompoésitos ja é comum no meio académico. O nimero de relatérios sobre "compositos
a base de grafeno'tem aumentado grandemente desde que o grafeno foi isolado pela
primeira vez em 2004 (NOVOSELOV et al., 2004), Figura 2.32, e ji existem varias
aplicagOes comerciais implementando materiais de grafeno para a producao de compésitos

multifuncionais de alta qualidade (PAPAGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017).
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Figura 2.32 — Numero de relatérios sobre "compositos a base de grafeno'segundo a plata-

forma SCOPUS (Autor).

Para a producgao de nanocompésitos poliméricos a base de grafeno, a maior di-
ficuldade ¢é dispersar adequadamente o grafeno na matriz, Uma vez que uma dispersao
homogénea resulta em melhor reforco mecanico produzido pelo grafeno na matriz. Além
disso, a natureza da interface entre o grafeno e a matriz, juntamente com a razao de
aspecto do nanoreforco, sao aspectos chave para o projeto de nanocompodsitos a base de
polimero. Diversos métodos de preparacao tém sido apresentados na literatura, dentre os
mais importantes podem-se citar: composi¢ao da solucao, mistura por fusdo, polimerizacao
in situ e montagem camada por camada (PAPAGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017).

O processo de mistura por fusao é o procedimento mais utilizado na industria para
a producao de nanocompositos termoplasticos, visto ser rapido, barato e relativamente

simples. Trata-se de fundir o polimero a temperaturas elevadas e misturar os flocos de
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grafeno (em forma de pd) usando uma extrusora de parafuso tinico, duplo, triplo ou mesmo
quadruplo (PAPAGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017).

Os resultados em geral mostram que a mistura por fusao produz compositos com
grau de dispersao adequado, porém, deve-se ter cuidado durante o preparo quanto as
temperaturas de mistura, pois trabalhar em temperaturas elevadas pode causar degradacao
do polimero. Além disso, as altas forcas de cisalhamento que as vezes sdo necessarias
para a mistura eficiente do polimero com os flocos podem até causar uma deformacao ou

quebra das folhas de grafeno, o que modifica a razao de aspecto e podem diminuir a sua
capacidade de reforco (PAPAGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017).

Diversos autores incorporaram esse nanoreforco em matrizes poliméricas. Por
exemplo, Zhang et al. (2014) incorporaram nanoplaquetas de grafeno funcionalizadas com
polibenzimidazol (fGnPs) em uma matriz de epdxi por meio de polimerizagao in situ. O
grafico de modulo de armazenamento versus temperatura para este conjunto de amostras
pode ser visto na Figura 2.33, e pode-se notar que apenas 0,50% em peso de fGnPs levou

a um aumento de quase 50% do mdédulo de armazenamento.

No entanto, as melhores propriedades mecénicas foram obtidas com 0,3%p. f{GnPs/Epdxi,
atingindo 32% de otimizacao para o mddulo de elasticidade, 46% para a resisténcia a
tracao e 43% para a tenacidade a fratura (ZHANG et al., 2014).
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Figura 2.33 — Curvas de DMA de fGnPs/epdxi compésitos (Adaptada de ZHANG et al.,
2014).

Em contraste, Rafiee et al. (2009) estudaram as propriedades mecanicas dos
nanocompositos de epdxi com fragao em peso de 0,1 + 0,002%p. de GNPs, nanotubos de
carbono de parede tunica e aditivos de nanotubos de carbono de multiplas paredes. Os

compositos foram produzidos por mistura de solugoes.

Em resumo, os autores mostraram que as plaquetas de grafeno em baixas concen-
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tragoes em peso tém um desempenho significativamente melhor do que os nanotubos de
carbono em termos de aumento de uma variedade de propriedades mecanicas, incluindo
resisténcia a tracao, médulo de Young, tenacidade a fratura, energia de fratura e resisténcia
ao crescimento de trinca por fadiga. Os autores ainda sugerem diversas razoes para tal
comportamento, no entanto, afirma que mais estudos comparativos sao necessarios para
ajudar a descobrir esses efeitos (RAFIEE et al., 2009).

Os resultados, Figura 2.34, mostraram que os nanocompésitos reforgcados com
0,10%p. de nanoplaquetas de grafeno tiveram um aumento no médulo de elasticidade em
31%, de 2,85 para 3,74 GPa, na resisténcia a tracao de 42%, de 55 MPa para 78 MPa e na
tenacidade & fratura de 53%, de 0,97 para 1,5 MPa m'/2,
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Figura 2.34 — Ensaios de tragdo uniaxial para os nanocompésitos de epéxi e GPL/epdxi,
MWNT /epéxi e SWNT /epéxi reforgados com 0,10%p. (a) Resisténcia a
tragao (b) Médulo de elasticidade (Adaptada de RAFIEE et al., 2009).

Outros pesquisadores também abordaram a concentracao de derivados de grafeno

em matrizes poliméricas. Um exemplo é o estudo de Bortz, Heras e Martin-Gullon (2012),



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 95

que obteve melhorias impressionantes na vida a fadiga e resisténcia a fratura em compoésitos
de matriz epoxi refor¢ada com 6xido de grafeno (GO). Eles variaram a concentragao de GO
de 0,10%, 0,25%, 0,50% e 1% em peso. Os nanocompdsitos apresentaram um desempenho
mecanico otimizado de 12% para o médulo de Young com 0,10% de GO em peso. Para
maiores concentracoes de GO, os nanocompésitos também exibiram maior rigidez a tracao
em comparagao com o epoxi puro, porém, de forma mais modesta do que o grupo com
0,10% de GO em peso. A resisténcia a tracdo mostrou uma melhoria maxima de cerca
de 13% nas amostras contendo 0,50% de GO em peso, em comparacao com 0 grupo
controle. No entanto, acima dessa concentracao, tanto a rigidez quanto a resisténcia a

tracao diminuiram.

O moédulo de elasticidade em flexao e a resisténcia a flexao de forma semelhante
atingiram o maior aumento a 0,10% em peso de GO, 9 e 18%, respectivamente. Ao contrario
dos resultados de tracao, os ganhos continuaram aumentando em funcgao do teor de 6xido
de grafeno. A 1% em peso de GO, o médulo de flexdo e a resisténcia foram 12 e 23%

maiores do que o grupo de controle.

Os autores ainda relataram melhorias mais significativas, que foram observadas
na tenacidade a fratura. A adi¢do de GO levou a melhorias do fator de intensidade de
estresse critico (K7.) de aproximadamente 28-63% em relacao ao controle. Da mesma forma,

melhorias de 29-111% foram detectadas na taxa de liberacao de energia de deformagao

critica (G.) (BORTZ; HERAS; MARTIN-GULLON, 2012).

Além de termorrigidos, diversos polimeros termoplasticos foram funcionalizados
ou refor¢ados com grafeno e seus derivados. Guo, Ran e Fang (2013), por meio da
técnica de extrusao, produziram compésitos de polietileno de alta densidade (HDPE) com
nanoplaquetas de grafeno (GNPs) (HDPE/GNPs), com a utilizagao de um catalisador
de 4cido de Lewis (AlCl3) para iniciar a reacao de Friedel-Crafts. Os autores avaliaram
a morfologia dos nanocompésitos e o efeito da reacgao de Friedel-Crafts na promocgao da
dispersao de GNPs na matriz de HDPE.

Para compoésitos HDPE/GNPs, o catalisador dcido de Lewis (AlC!3) inicia a reacao
de Friedel-Crafts de polimeros para produzir cations. O grafeno tem abundantes elétrons
p-p conjugados radiais deslocalizados. A atracao eletrostatica entre os cations do polimero
e folhas de grafeno melhora o estado de dispersao dos GNPs na matriz polimérica. Esses
cations atuam como um "agente de dispersao", fazendo com que os GNPs se dispersem de

forma homogénea na matriz de polimero e evitando a reagregacao das folhas de grafeno.

Além disso, as propriedades mecanicas foram otimizadas em 152% para o mdédulo

de elasticidade, e 19% para a resisténcia a tragao, assim como mostrado na Tabela 2.7.
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Tabela 2.7 — Resisténcia a tragdo e moédulo de elasticidade para HDPE/GNPs e
HDPE/GNPs/AlICI; (Adaptada de GUO; RAN; FANG, 2013)

Amostras Resisténcia a tragao (MPa) | Médulo de elasticidade
(MPa)

HDPE 23,0 360

HDPE/GNPs 24,5 860

HDPE/GNPs/AlCl; | 27,3 910

Bourque et al. (2016) dispersaram as GNPs em uma matriz de HDPE para formar
nanocompositos (HDPE-GNP). De acordo com a metodologia adotada, uma excelente
dispersao foi alcangada com mistura em solugao, seguida por extrusao de dupla rosca. Os
resultados mostraram que concentracoes de GNPs < 15%, causaram um aumento de até
59% no moédulo de elasticidade, e 19% na resisténcia mecanica. Além disso os autores
mostraram a relacao da cristalinidade do HDPE com a quantidade de GNPs utilizada.
Eles indicaram que para baixas concentragoes de GNPs < 3% a cristalinidade aumenta,

atingindo um patamar de 3-15%.

Ainda se tratando de derivados do grafeno, Ren et al. (2012) fabricaram compdsitos
de polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) reforgados com nanotubos de
carbono de multiplas paredes (MWCNT) e UHMWPE reforcado com folha de grafeno
(GNS), assim como compésitos hibridos de UHMWPE com os dois reforgos (MWCNT
e GNS). Os compésitos foram preparados por dispersao assistida por etanol, redugao de

hidrazina e prensagem a quente.

As propriedades de tragao dos compésitos de UHMWPE reforcados com reforgo
hibrido GNS/MWCNT. Foi observado que a resisténcia a tragao e o médulo de tragao dos
compdsitos aumentam significativamente na fase preliminar e, em seguida, diminuem com o
aumento do conteido de cargas. A 0,25% em peso de carga de reforco, a resisténcia a tracao
dos compésitos preenchidos com UHMWPE/MWCNT e UHMWPE/GNS sozinhos melhora
em 12,8 e 38,0%, de 30,5 MPa (UHMWPE puro) para 34,4 e 42,1 MPa, respectivamente.
O médulo de tragdo também aumenta em 23,9 e 73,6% de 401 MPa (UHMWPE puro)
para 497 e 696 MPa, respectivamente.

A partir dessas otimizacoes, tanto em polimeros termorrigidos como em polimeros
termoplésticos, gerou-se recentemente o interesse para compésitos hibridos de matrizes
poliméricas, reforgadas com grafeno e fibras naturais (LUZ et al., 2020). Recentemente,
trabalhos de pesquisa usando materiais incorporados de grafeno sugeriram uma possivel
solugdo emergente para a baixa adesao de FNLs a matrizes poliméricas (CHEN et al.,
2018; SARKER et al., 2018; SARKER et al., 2019; KARIM et al., 2021; COSTA et al.,
2019; COSTA et al., 2020; GARCIA FILHO; MONTEIRO, 2018; PEREIRA et al., 2020;

FILHO et al., 2020). Entao, desde 2017 isso tem motivado um aumento exponencial no
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nimero de publicagoes sobre “fibra natural e compésito'e grafeno (LUZ et al., 2020).

A fibra de juta sem duvida é a mais cobicada na atualidade em relagao a compositos
a base de grafeno. Sarker et al. (2018) relataram pela primeira vez o revestimento de
materiais de grafeno como flakes de GO e G em fibras de juta tratadas com &alcali para
melhorar as propriedades mecanicas e interfaciais. As fibras de juta foram primeiro tratadas
com uma concentracao inferior (0,50% em peso de NaOH) de édlcali para remover materiais
nao celuldsicos. As fibras tratadas com alcali foram entao revestidas uniformemente com

flocos GO e G.

Em seu trabalho as fibras de juta tratadas com NaOH a 0,50%p foram entao
revestidas com flakes de GO e G usando um revestimento por imersao simples por 30 min
e subsequentemente secas a 80 °C por 30 min. As véarias concentragoes de GO, como 0,25,
0,50, 0,75 e 1% em peso, foram usadas para preparar amostras revestidas com GO: GO
0,25, GO 0,50, GO 0,75 e GO 1,0, respectivamente. Flocos de grafeno (1 e 10% em peso,

G 1 e G 10) foram usados para comparar o desempenho com fibras revestidas com GO.

Os resultados do teste de pullout da fibra mostraram que a resisténcia interfacial
fibra/matriz dos compositos de fibras revestidas com GO 1.0 é de 14 MPa, o que é 245 e
89% mais do que o de fibras nao tratadas e fibras tratadas com NaOH. Em contraste, o
revestimento com 1% em peso de flocos de G (G1.0) ndo mostra muita melhora no IFSS.
Os autores indicam que isso pode ser devido a auséncia de grupos funcionais contendo
oxigénio. No entanto, a concentragao mais alta (10% em peso) de flocos de G (G10) otimiza
a resisténcia interfacial fibra/matriz dos compésitos para 11 £ 5 MPa, que é ~164 e
~65% a mais do que compdsitos com fibras de juta nao tratadas e tratadas com NaOH,

respectivamente.

Além disso, s6 com tratamento alcalino tradicional seguido pela nanomodificacao
da fibra de juta na literatura nao mostra uma melhora significativa nas propriedades de
tragdo das mesmas. No entanto, a fibra de juta tratada com GO e flocos de grafeno (G)
mostraram um incremento bastante significativo no médulo de Young (~73,33% para
flocos 10 %p G) e resisténcia a tragdo (~95,9% para as fibras de juta tratadas com 1 %p
GO) do que a fibra nao tratada.

Chen et al. (2018) funcionalizaram fibras de sisal (SF) com 6xido de grafeno (GO)
por meio do método de absorcao fisica. Os autores produziram compédsitos de matriz
de polipropileno enxertado com anidrido maleico (MAPP). E com isso os compostos
GO-SF/MAPP-PP com diferentes porcentages de fibras foram fabricados usando técnicas

fabricacao por extrusao e moldagem por injecao.

Os resultados mostraram que o compésito GO-FS/MAPP-PP, em comparacao com
composito FS/PP; atingiu a méxima resisténcia a tragao, médulo de tensao, alongamento

na ruptura e resisténcia ao impacto, 36,5, 30,0, 69,73 e 36,27% respectivamente. Esse
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comportamento se deu devido aos efeitos sinérgicos da GO e da modificacdo na matriz de
PP (CHEN et al., 2018).

Através da observacao da superficie de fratura dos compodsitos, o compédsito
de FS/PP apresentou bolhas e pullout da fibra, evidenciando uma fraca interface fi-
bra/matriz. Em contrapartida, os compésitos GO-FS/PP mostraram-se com interfaces
fibra/matriz mais justa e mais forte. Porém, a melhor interface foi estabelecida pelo
compésito GO/FS/MAPP-PP, nao havendo pullout das fibra e vazios (CHEN et al., 2018).

Sarker et al. (2019) utilizaram um método manual para individualizar as fibras
de juta com subsequente tratamento alcalino para remover impurezas nao celuldsicas da
superficie das fibras. Em seguida, a fibra de juta foi modificada por flocos GO e G com

subsequente prensagem a quente para produzir pré-formas com uma nova arquitetura de
fibra (NFA).

Esse novo processamento de fibras resultou em um aumento na homogeneidade,
diminuicao de defeitos superficiais e melhores propriedades mecanicas. O médulo de Young
e a resisténcia a tragdo, em comparagao com os compositos de fibras de juta/ep6xi puros,
aumentam em ~95% para ~20,5 GPa e ~12% para ~202 MPa, respectivamente, para os

compositos de juta com NFA /epoxi.

O penteamento das fibras de juta melhora significativamente o empacotamento
das mesmas dos compésitos e resulta em um compdsito com nova arquitetura de fibra
com maior desempenho mecanico. O revestimento adicional de grafeno nas fibras de juta
promove uma forte ligacao interfacial e melhores propriedades mecanicas dos compositos.
Os compoésitos de fibra de juta a base de grafeno forneceram maior desempenho mecanico
e melhores propriedades especificas do que qualquer outro compoésito natural. O médulo
de Young e a resisténcia a tracao dos compésitos aumentaram em ~324% e ~110%,
respectivamente, mais do que os compoésitos de fibra de juta sem tratamento (SARKER et
al., 2019).

Chen et al. (2020) desenvolveram um método para melhorar as propriedades
mecanicas e térmicas de compoésitos de polipropileno (PP) refor¢ado com fibras de juta
(FJs). O método consite em tratamento de superficie por enxerto de nanoplacas de
6xido de grafeno (GONPs) em nas FJs usando um silano como agente de acoplamento.
Os resultados revelaram que as propriedades das JFs tratadas e de seus compésitos
aumentaram significativamente. Em comparacao com JFs nao tratadas, a estabilidade
térmica aumentou cerca de 6 °C. As resisténcias a tragao e flexdo de PP /JFs-silano-GONPs
aumentaram 16,2% e 12,4%, respectivamente, do que as de PP/JFs nao tratados. A
temperatura de cristalizagao (Tc) dos compésitos PP /JFs-silano-GONPs foi aumentada
em cerca de 3 °C. Os autores indicaram que esses compositos de PP de alto desempenho

reforgados por JFs de enxerto de GONPs tém grande potencial de aplicagdo no futuro.
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Costa et al. (2019) investigaram o desempenho balistico de compdsitos matriz epdxi
reforgadas com fibras de curaud funcionalizadas com ¢éxido de grafeno (GOCF/EM) para
aplicagbes em sistemas de blindagem balistica (SBM) contra disparos de municao de 7,62
mm nivel III. Os autores verificaram que nao s6 o compédsito GOCF/EM com 30 %vol de
fibras atendeu ao parametro balistico padrao de 27,4 + 0,3 mm de indentacdo comparavel
ao Kevlar™ 24 4+ 7 mm com a mesma espessura, mas também permaneceu intacto, o que
nao foi o caso da fibra de curaua nao funcionalizada com GO. Os autores ressaltaram os
mecanismos de fratura dos compésitos reforcados com fibras, tais quais: Mecanismos de
captura de fragmentos de ceramica e do projétil, separacao de fibrilas da fibra de curaua,
arrancamento de fibras (pullout), delaminacdo do compdsito, ruptura de fibras e fratura
da matriz foram sinérgicos e formaram uma combinacao favoravel para o material como

segunda camada de um SBM para dissipar efetivamente a energia de impacto do projétil.

Esses compositos de fibras de curaua a base de GO foram mais tarde avaliados
com respeito as suas propriedades mecénicas (COSTA et al., 2020). Em comparagao com
o compésito nao funcionalizado com GO, como o grupo controle CF/EM, os resultados
revelaram um aumento na resisténcia ao escoamento (64%), resisténcia a tragao (40%),
moédulo de Young (60%) e tenacidade (28%) do composto CF/GOEM. Quanto a ductilidade,
dentro do desvio padrao, nao foi observada alteragao entre as amostras funcionalizadas

pelo GO e as do controle.

Karim et al. (2021) relataram compésitos inteligentes multifuncionais e ambien-
talmente sustentdveis de fibras naturais de juta funcionalizadas com éxido de grafeno
reduzido (rGO). Os resultados mostraram excelentes propriedades de tragao das fibras e
interfaciais de compésitos com matriz epdxi. Em seus resultados, foram alcangadas exce-
lentes propriedades mecénicas. O mddulo de elasticidade e a resisténcia a tracao das fibras
sem tratamento (UT) foram de ~30 GPa e ~295 MPa, respectivamente, que aumentam
ligeiramente apés o tratamento térmico e alcalino (NaOHO0.5). Apés revestimentos de
rGO5 (5% em peso), o médulo de elasticidade da fibra de juta aumentou cerca de 30 para
~78 GPa e a resisténcia a tracao de ~295 a ~814 MPa, que sao ~160% e ~174,5% de

incremento em comparagao com as fibras UT.

O modulo de elasticidade e a resisténcia a tracdo dos compodsitos preparados
aumentaram significativamente, de ~27,6 a ~55 GPa e ~232 a ~510 MPa com fibras
de juta revestidas com rGO (0,50% em peso). A combinagao de todos os tratamentos
fisicos e quimicos junto com o revestimento rGO resultou em ~450% e ~183% de melhoria
no modulo de Young e na resisténcia a tracdo dos compodsitos, que é a maior melhoria
nas propriedades de tracao de qualquer tipo de compésitos de fibra natural relatados na

literatura até o momento dessa presente pesquisa.

A partir desses resultados, o potencial de compoésitos poliméricos reforcados com

fibras naturais lignocelulésicas e funcionalizados com grafeno e seus derivados para protecao
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balistica em coletes e capacetes se torna cada vez mais atraente.

Com isso, o presente trabalho objetiva avaliar o comportamento mecanico, térmico
e dinamico de compésitos laminados de matriz de HDPE funcionalizada com 0,10 a 0,25 e

0,50 %p de nanoplaquetas de grafeno reforgada com de tecidos de aramida e de juta.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Conceitos Gerais

Para realizacao deste trabalho, varias etapas foram realizadas. Primeiramente, os
materiais foram preparados para fabricacao dos laminados de compdsito. A preparacao
consistiu em cortar e secar os tecidos de juta e aramida nas dimensoes 120 x 120 mm,

assim como funcionalizar o HDPE com GNPs.

A partir disso, as placas foram fabricadas segundo condi¢oes descritas na Tabela
3.1. O percentual de reforgo foi 50%vol (Juta + Aramida), logo 50%vol de HDPE.

Tabela 3.1 — Condigoes das diferentes placas (Autor)

Condigao | %vol %vol n° camadas | n° camadas
Juta Aramida | Juta Aramida

1 50 0 20 0

2 0 50 0 20

3 37,5 12,5 15 5)

4 25 25 10 10

) 12,5 37,5 ) 15

Seguidamente, respeitando as condi¢oes da Tabela 3.1, na etapa 2, foram produzidas

as placas dos grupos 1, e 2 de acordo com a Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Diferentes grupos das condigoes dos laminados de compdsitos (Autor)

Grupo | Compésitos Nomenclatura

1 HDPE + 50%vol Juta HDPE/20Juta
HDPE + 0,10%p GNP + 50%vol Juta HDPE/0,10%GNP /20Juta
HDPE + 0,25%p GNP + 50%vol Juta HDPE/0,25%GNP /20Juta
HDPE + 0,50%p GNP + 50%vol Juta HDPE/0,50%GNP/20Juta

2 HDPE + 0,X%p GNP + 50%vol Juta HDPE/GNP/20Juta
HDPE + 0,X%p GNP + 50%vol Aramida HDPE/GNP/20Ar
HDPE + 0,X%p GNP + 37,5%vol Juta + 12,5%vol Aramida | HDPE/GNP/15Juta/5Ar
HDPE + 0,X%p GNP + 25%vol Juta + 25%vol Aramida HDPE/GNP/10Juta/10Ar
HDPE + 0,X%p GNP + 12,5%vol Juta + 37,5%vol Aramida | HDPE/GNP/5Juta/15Ar

0,X%p GNP - concentracao que apresentar melhor combinagao de propriedades do grupo 1

Apods a fabricagao dos compésitos, a etapa 3 foi conduzida para realizar ensaios
de caracterizagao mecanica, térmica, quimica e morfologica dos nanocompésitos. Nesse
sentido, foram realizados ensaios de tragao, impacto, &ngulo de contato, DSC (Calorimetria
Exploratéria Diferencial), DMA (Anélise Dindmico-Mecénica), RAMAN (Espectroscopia



Capitulo 3. Materiais e Métodos 102

Raman), DRX (Difracao de raios-X), MET (Microscopia Eletronica de Transmissao) e
MEV (Microscopia Eletronica de Varredura). O objetivo desses ensaios foi determinar a

concentragao ideal de GNP (Grafeno) que otimiza as caracteristicas desses materiais.

12 etapa Corte e secagem do tecido de juta
e aramida

0,00 p% GNP
Extrus&o do HDPE puro e com /:'10 p% GNP
" —»

nanoplaquetas de grafeno e . £
caracterizagdo por: dngulo de contato, Condicges
DRX, RAMAN, MEV, MET e DSC

Processos

0,25 p% GNP

22 etapa
0,50 p% GNP
Fabricagdo dos
compdésitos de matriz CondigGes:
HDPE com 50 vol% tecido de juta

|w
o
o]
’g
1

Caracterizagdo mecénica, dindmica, balistica Técnicas Tragdo, impacto,
e morfoldgica do grupo 1 E— velocidade residual, barra hopkinson, DMA, MEV

42 etapa

Fabricagdo dos
compdsitos de matriz
HDPE com 50 vol% tecidos de juta
e aramida

——Condicdes—|

52 etapa

Caracterizagdo mecanica, dindmica, balistica Técnicas Tragdo, impacto,
e morfoldgica do grupo 2 - velocidade residual, barra hopkinson, DMA, MEV

|O\
(]
o}
E
1

(Avaliagéo do custo-beneficio dos compésitos otimizados]

Figura 3.1 — Fluxograma das etapas do presente trabalho (Autor).

Na sequéncia, ocorreu a quarta etapa, na qual os nanocompositos hibridos foram
fabricados, levando em consideracao a condi¢ao mais otimizada em termos de propriedades
térmicas e mecanicas do grupo 1. Em seguida, na quinta etapa, foram conduzidos ensaios
para avaliar o comportamento dindmico desses nanocompdésitos hibridos. Os ensaios de

velocidade residual e barra de pressao Hopkinson foram utilizados com esse proposito.

O objetivo principal foi produzir um compdsito que apresentasse propriedades
mecanicas, dinamicas e térmicas otimizadas, incluindo menores peso e custo em relagao
aos materiais comercialmente utilizados. Essas caracteristicas foram analisadas na sexta e

ultima etapa do processo, visando a sua aplicagdo em capacetes balisticos.
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3.2 Materiais Utilizados

3.2.1 Tecido de Fibra de Juta

O tecido de juta foi adquirido da empresa SISALSUL, Figura 3.2, de Sao Paulo-SP.
A quantidade utilizada foi de 25 m2. A densidade das fibras foi adotada em ~1,3 g/cm?
segundo (MONTEIRO et al., 2011).

Figura 3.2 — Juta: (a) Planta (Corchorus Capsulares); (b) Tecido de fibras de juta (Autor).

O tecido de juta com trama tipo simples foi cortado nas dimensées das placas 12 x

12 ecm e devidamente seco em estufa a 60 °C por 24 h.

3.2.2 Polietileno de Alta Densidade

O HDPE foi adquirido pela Braskem, o grade HE150 na forma de pellets. A

densidade e propriedades fornecidas pela prépria empresa estao mostrados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Propriedades do HDPE de grade HE150 da Braskem (Adaptado das especifi-
cagbes da propria empresa)

Propriedades Método Unidade Valores
Indice de fluidez ASTM D1238 g/10 min 1,00
Densidade ASTM D792 g/cm? 0,948
Temperatura de fusao ASTM D3418 °C 128
Limite de escoamento ASTM D638 MPa 28
Tensao de ruptura ASTM D638 MPa 40
Moédulo de flexao secante a 1% D790 MPa 1280

A resina HE150 é um polimero especialmente desenvolvido para o processo de extru-
sao de monofilamentos. E Aplicada para extrusdo de estruturas orientadas, apresentando
um bom balanco entre processabilidade, fiabilidade e estabilidade, além de baixissimo
nivel de gel. Excelente compatibilidade para blendas com polietileno de baixa densidade
(LDPE), principalmente em filmes que focam aumento de rigidez e barreira a gorduras.

Aditivada com agente de processamento e antioxidante.
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3.2.3 Nanoplaquetas de Grafeno (GNPs)

As GNPs utilizadas no estudo foram fornecidas pela UCSGraphene em Caxias
do Sul, Brasil. Elas estavam na forma de po, consistindo em nanoparticulas com 10 a
140 camadas de grafeno. O pé formava aglomerados com tamanho lateral de até 25 pm,
conforme mostrado na Figura 3.3. Esses aglomerados foram utilizados para decorar a
matriz de HDPE nos nanocompoésitos. Como mencionado anteriormente, as quantidades

de cargas de GNP utilizadas nos nanocompésitos hibridos variaram de 0,10 a 0,50%p.

41412023 | dwell " mag O  ——5um
9:55:21 AM | 30 ps |30.00 kV|10.9 mm| 13,000 x LME-IME

Figura 3.3 — Micrografia por MEV, indicando tamanho e morfologia das GNP utilizadas
neste trabalho. (Autor).

3.2.4 Tecido de Aramida

O tecido de aramida foi fornecido pela Teijin Aramid da Alemanha. O cédigo de
referéncia do produto é o Twaron® TC 736, trama tipo cesto 2x2, 410 g/m?, espessura por
camada de 2 mm. O qual é usado para a producgao de capacetes balisticos de tltima geracao,
assim como de sanduiche de botas de minas, além disso, possui boa processabilidade com

varios sistemas de resina.
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3.3 Meétodos Propostos

3.3.1 Preparacdo do HDPE e HDPE/GNP

A partir dos pellets de HDPE e do p6 de GNP, foi produzido um masterbatch
(concentrado) por agitagdo mecénica com concentracao inicial de 4,3%p. de GNP. A partir
disso, foram feitas 3 dilui¢oes a fim de obter-se fragoes méassicas de HDPE com 0,10, 0,25 e
0,50%p de GNP. Cada dilui¢ao foi realizada pelo processo de extrusao, em uma extrusora
de dupla rosca interpenetrante e co-rotativa Tecktril, modelo DCT-2. Segundo Escocio et
al. (2015), as condicoes ideais de extrusao foram definidas como: rotagao do parafuso de
300 rpm; rotacao do alimentador de 15 rpm; temperatura nas zonas de processamento:
primeira: 90 °C; segunda a quinta: 140 °C; sexta a nona: 160 e 180 °C, Pertencente ao
Instituto de Macromoleculas Prof®. Eloisa Mano (IMA). Em seguida, foram produzidos
filmes com espessura de 300 pm de cada condi¢do por moldagem por compressdao a quente.
O processamento se deu em temperatura constante de 170 °C, utilizando uma prensa

térmica pertencente ao Instituto Militar de Engenharia (IME).

3.3.2 Fabricacao dos Compédsitos

Para produzir as placas dos nanocompositos, adotou-se um esquema de laminado,
conforme ilustrado na Figura 3.4, em que as camadas de tecido foram intercaladas com
filmes de HDPE. Dessa forma, foi possivel alcancar a proporcao de 50% em volume de
reforco na matriz de HDPE para placas com dimensoes de 120 x 120 x 10 mm, utilizando os
equipamentos disponiveis. O processo envolveu o uso de 20 camadas de tecido e 21 camadas
de filmes de HDPE. Durante o processamento, a pressao foi aumentada gradualmente,
adicionando uma tonelada por vez, com cada nova pressao mantida por 1 minuto e seguida
por 30 segundos de degasagem, até atingir a pressao de 13 toneladas. O resfriamento
das placas foi realizado ao ar livre, até a temperatura ambiente, para possibilitar a

desmoldagem.
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uo:e GNP Masterbatch

AT

<3¢ -: Extrusao Pre::ss:g:l?sa quente
. L ' . '

Placa de compésito

150 °C, 1:1\

Prensagem a quente

Figura 3.4 — Esquema de fabricacao das placas de compésito (Autor).

O capacete PASGT foi usado como referéncia para os compésitos HDPE/GNP/Juta/
Aramida. Para o trabalho atual, o niimero de camadas correspondentes aos distintos reforgos
de fibras sintéticas e naturais é uma questao essencial diretamente relacionada ao design
do compdésito hibrido. O capacete balistico PASGT tradicional tem uma espessura final de
8-10 mm (WALSH et al., 2008; MELIANDE et al., 2022), que ¢ o critério chave para uma
densidade de 10 a 12 kg/m? igual a um peso de pilha de cerca de 200 g, e para o conforto do
usuario. Como resultado, foram utilizadas 20 camadas de tecido de aramida para simular
o capacete PASGT, correspondendo a 100% de compdsito de fibras sintéticas. A fim de
otimizar o custo-beneficio, a reducao das camadas de aramida, bem como o aumento das
camadas de juta, seguiram a sequéncia indicada na Figura 3.5, correspondente a 100, 75,
50, 25 ¢ 0 % de camadas de aramida.
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HDPE/GNP/20)uta HOPE/GNP/15]uta/5Ar HDPE/GNP/10Juta/10Ar

HDPE/GNP/SIutaf/15Ar
I:lTe:idn de aramida

[ recido de juta

B Hope/one

Figura 3.5 — Esquema da fabricacdo de nanocompésitos de HDPE/GNP reforgados com
tecidos hibridos de aramida e juta (Autor).

3.3.3 Angulo de contato

A molhabilidade da superficie dos filmes de HDPE/GNP foi determinada medindo-
se 0 angulo de contato com o goniémetro modelo FTA-100, First Ten Angstroms, disponivel
no Laboratorio de Biomateriais do IME. Foi utilizado o volume de 1 plL de 4gua deionizada.
O angulo foi medido durante aproximadamente 5 s apds a colocagao da gota na superficie
do disco a 25 °C e foram feitas 3 medidas para cada filme de nanocompésito. Como sao
4 tratamentos, ao total foram 12 medidas de molhabilidade. As imagens foram salvas e

analisadas com o software do gonidometro.

3.3.4 Ensaio de Tracao dos Compdsitos

Os ensaios de tracao foram realizados no Laboratério de Ensaios Mecanicos da PUC-
Rio, utilizando-se de uma maquina universal INSTRON 3365. Os parametros velocidade
de ensaio e carga da célula foram de 2 mm/min e 10 KN, respectivamente. O corte das

amostras foi realizado manualmente com serra de fita, nas dimensoes dos compodsitos
adaptadas da norma ASTM D3039.

3.3.5 Ensaio de Impacto Izod dos Compdsitos

Para o ensaio de impacto, os corpos e prova foram cortados com dimensoes de
acordo com a ASTM D256-10. Para cada tratamento, 7 corpos de prova das condigoes

descritas na Tabela 3.2 foram utilizados. O entalhe foi realizado em um entalhador manual
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pertecente ao laboratorio de fibras naturais e compoésitos do Instituto Militar de Engenharia
- IME.

Os ensaios de impacto foram realizados utilizando um pendulo de 22 J Pantec
XC-50 pertencente a Universidade Estadual do Norte Fluminence Darcy Ribeiro (UENF).

3.3.6 Analise Dindmico-Mecanica (DMA)

Os testes de DMA foram executados de acordo com a ASTM D7028 - 08, e foram
realizados em um equipamento modelo Q800 TA Instruments, pertencente ao Grupo de
Durabilidade e Integridade Mecanica de Materiais Estruturais (DIMME), Universidade
Rey Juan Carlos, Escola de Ciéncias e Tecnologia Experimental, Espanha. No ensaio foi
utilizada uma frequéncia de 1 Hz e uma faixa de temperatura de -140 a 150 °C com uma
taxa de aquecimento de 5 °C/min sob atmosfera de nitrogénio. As curvas de mddulo de
armazenamento (E’), médulo de perda (E") e tangente delta (tan §) foram registradas
para as amostras listadas na Tabela 3.2. No entando para o ensaio de DMA as dimensoes
das amostras foram 37 x 12 x 2 mm para o modo de teste de flexdo de trés pontos. Através
das curvas de E’, E” e Tan ¢, foi possivel identificar o comportamento viscoelastico e

transicao vitrea dos materiais.

3.3.7 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Para a analise por DSC das amostras supracitadas na Tabela 3.2, foram realizadas
utilizando um cadinho de aluminio em um calorimetro da TA Instruments modelo Q1000,
pertencente ao Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA). O equipamento
operou em atmosfera de nitrogénio com taxas de aquecimento de 10°C/min, em uma faixa
de temperatura de 20 a 200°C. Com esse ensaio foi possivel calcular através das curvas
fluxo de calor versus temperatura, as temperaturas de cristalizagao (Tc) e de fusdo (Tm)
respectivamente dos nanocompoésitos, bem como o grau de cristalinidade dos compésitos.

Para essa tltima propriedade foi utilizado a Equagao 3.1 de acordo com Evgin et al. (2020).

AH,,
X, = Al (= 100 (3.1)

Em que AH equivale ao calor de fusdo da amostra, AHy = 293 J/g refere-se ao calor
de fusdo para HDPE 100% cristalino (MCNALLY et al., 2005) e ¢ refere-se a fragao de
peso do nanocarga em cada amostra. Além disso, uma analise de cinética de cristalizacao
nao isotérmica dos nanocompositos HDPE e HDPE/GNP foi realizada com as seguintes
taxas de resfriamento: 5, 10, 15 e 20 °C/min, no intuito de avaliar o efeito das GNPs na
matriz de HDPE.
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3.3.8 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada no Laboratério de Interfaces do Centro Bra-
sileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). A andlise foi utilizada para as GNPs, para o HDPE
puro e para os nanocompésitos de HDPE reforgados com GNP em todas as condigoes:
HDPE/0,10%GNP, HDPE/0,25% GNP ¢ HDPE/0,50%GNP. Os espectros Raman foram
obtidos em geometria de retroespalhamento a temperatura ambiente usando um espectro-
metro Raman na temperatura ambiente equipado com um espectrometro Andor Shamrock
com um detector de dispositivo de carga acoplada (CCD) iDus, um laser de 488 nm ( 2,54
eV) e um sistema optico. Todas as medidas foram obtidas usando didmetro do ponto do
laser 6timo de 1 pum e poténcia de 1 mW. O alargamento espectral do espectrémetro para
esta configuracao foi determinado usando um pico de pastilha de silicio em 520 cm ™!,
ajustado usando uma forma de linha gaussiana com um méaximo de meia largura total
(FWHM) de 4 cm ™. Os espectros Raman foram obtidos pelo software de andlise de dados

Origin Pro.

3.3.9 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A técnica de MEV foi realizada utilizando um microscépio eletronico de varredura
modelo Quanta FEG 250, FEI, pertencente ao Instituto Militar de Engenharia (IME).
Objetivou-se observar a relagao entre o desempenho balistico dos grupos 0 e 1 com a
microestrutura dos mesmos, de modo a identificar os mecanismos de fratura que ocorreram

apos os ensaios balisticos e mecanicos dos compositos estruturais e das camadas individuais.

Para o recobrimento metalico das amostras um equipamento de deposicao de
filme metalico de alto vacuo da marca LEICA, modelo EM ACE600, foi utilizado. Esse

equipamento pertence ao Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF).

3.3.10 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A morfologia e estrutura cristalina das GNPs foram analisadas pelos modos de
microscopia eletrdnica de transmissao de alta resolugao (HR-TEM) e difracao eletronica
de area selecionada (SAED). As andlises foram realizadas no microscépio JEOL 2100F, no
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF), Rio de Janeiro, Brasil. O microscopio foi

equipado com uma camera CMOS e operado com uma tensao de aceleracao de 200 kV.

3.3.11 Ensaio de Barra de Pressao Hopkinson

O ensaio de barra de pressao Hopkinson, também conhecido pela sigla SHPB—
Split Hokinson pressure bar, foi realizado em um equipamento pertencente ao Grupo de
Durabilidade e Integridade Mecanica de Materiais Estruturais (DIMME), Universidade

Rey Juan Carlos, Escola de Ciéncias e Tecnologia Experimental. Nesse equipamento as
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barras incidente e transmissora sdo de aluminio, incidente e transmissora. O objetivo desse
ensaio foi analisar as amostras em uma taxa de deformacdo 600 s™!, mediante controle da
pressao de disparo responsavel pela velocidade do impactador. Assim, 5 amostras foram
analisadas para cada um dos compositos listados na Tabela 3.2. O procedimento de calculo
empregado foi de acordo com metodologia descrita por Meyers (1994). As amostras foram

cortadas utilizando uma serra copo de 19 mm de diametro.

3.3.12 Velocidade Residual (VR)

Para avaliar o desempenho balistico dos nanocompoésitos e das placas individuais
que formam as camadas dos compoésitos estruturais, empregou-se o teste nao previsto pela
NIJ 0101.06 (2008) de medigao de velocidade residual no Centro de Avaliagoes do Exército
(CAEX). Nesse caso, foram utilizadas munigoes calibre 9 mm com 8,0 g de massa. Para
tanto, esse ensaio utiliza-se um radar Doppler, que consiste em duas barreiras 6pticas para
aferir as velocidades de impacto e residual (ap6s o impacto) para cada disparo. A amostra
foi posicionada a 2,75 m da segunda barreira do radar. Com as velocidades calculadas,
pode-se determinar a variagao da quantidade de movimento (Aq) e da energia cinética

(AK) pelas equagoes abaixo:

Aq = m(‘/zmp - ‘/7‘68) (32)
AK = L V2 V2 3.3
- im( imp res) ( : )

Em que:
m é a massa do projétil;
Vimp € a velocidade de impacto;

V,es € a velocidade residual apds o impacto.

3.3.13 Difracdo de Raios X (DRX)

A anélise de DRX foi utilizada para determinar os planos de difracao e a cristalini-
dade do HDPE, HDPE/0,10% GNP, HDPE/0,25% GNP e HDPE/0,50%GNP. Através dos
difratogramas é possivel avaliar a qualidade do processamento do polimero. O equipamento
utilizado foi um difratémetro X’pert Pro da Panalytical, anodo de Co (cobalto), detector
tipo contador de cintilagao (Nal), poténcia 40 mA x 40 kV, varredura de 10° a 80°, na
com figuragao 0-26 acoplados, pertencente ao Instituto Militar de Engenharia (IME).
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3.3.14 Analise Estatistica
3.3.14.1 Andlise de Variancia (ANOVA)

A andlise de varidncia (ANOVA - “analysis of variance”) foi utilizada para verificar
se existem de diferencas significativas entre as médias dos ensaios balisticos e mecéanicos
dos grupos da Tabela 3.2. A Tabela 3.4 foi utilizada como modelo ao longo das discussoes
deste trabalho. A coluna do GL significa o grau de liberdade, a coluna SQ representa a
soma dos quadrados, QM os quadrados médios, gl os graus de liberdade, Fcalc o valor
de F calculado e p-valor (igual) indica a probabilidade o das médias serem iguais. Logo,

pode-se afirmar com um nivel de confianca de (1 - a).100% que as amostras sao diferentes.

Tabela 3.4 — Tabela padrao de calculo - ANOVA

Fonte da Variacao GL SQ QM F valor-P  F critico
Entre grupos t-1 SQeg QMeg Fcalc

Dentro dos grupos t(r-1) SQdg QMdg

Total tr-1 SQtotal  QMtotal

Onde: t é o nimero de tratamentos (8 neste trabalho, Tabela 3.2), r é o nimero de
repeticoes para cada tratamento e os demais valores calculados de acordo com as equagoes
abaixo. A soma dos quadrados entre os g grupos, para ng repeticoes do grupo g, média do

grupo X, e média de todas as medidas X:

SQeg = Tyny(X, — X;)? (3.4)

Sabendo que o grau de liberdade entre os grupos ¢ t—1, o QMeg resulta:

(3.5)

Para o cdculo dos pardmetros dentro dos grupos (dg — dentro dos grupos) o

procedimento é o seguinte:
SQdg = S,5:(X; — X,)° (3.6)

SQdg

QMg =G0 1y)

E o total:

SQtotal = SQeg + SQdg (3.8)
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SQtotal

Mtotal =
@Mtota (tr — 1)

(3.9)

Por fim o valor de F calculado é obtido dividindo-se os quadrados entre grupos

SQeg e dentro dos grupos SQdg.

QMeg
QMdyg

Feale = (3.10)

Com o valor de Fcalc, foi aplicada uma funcao inversa de probabilidade para se

definir o menor valor a que corresponda a amostras diferentes, caracterizando o p-valor

(igual).

3.3.14.2 Teste de Tukey

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

representa um dos testes mais rigorosos de comparacao de médias.

A amplitude estudentizada estatistica Q, calculada para cada par de interacoes

entre dois grupos gl e g2, ¢ dada por:

. |Y92 - Ygl|
- QMdg

n

Q (3.11)

A probabilidade maxima para que as médias sejam consideradas iguais é calculada
usando a funcao inversa de probabilidade, que utiliza os valores calculados de Q) e os graus
de liberdade. A partir disso, uma tabela é gerada com os valores das médias ou diferencas
entre as médias dos tratamentos, permitindo a comparacao dois a dois. O objetivo é

identificar quais tratamentos apresentam diferengas significativas entre si.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Angulo de contato

Na Figura 4.1 estao mostrados os angulos de contato para os filmes poliméricos
reforcados com nanoplaquetas de grafeno. A partir dela, é possivel notar um aumento
no valor do angulo de contato a medida que a concentragdo de GNPs também aumenta.
Isso ocorre devido ao carater hidrofobico das GNP, que tornam a superficie dos filmes de
HDPE mais hidrofébicas. Isso pode prejudicar a compatibildade entre a matriz polimérica
e as fibras de juta nos compdésitos. Tal influéncia sera avaliada nos ensaios mecanicos com

auxilio de microscopia eletronica de varredura.
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Figura 4.1 — Curva do angulo de contato versus concentragdo de GNP nos filmes de HDPE
(Autor).

4.2 Analise de difracdo de Raios X (DRX)

As estruturas cristalinas de nanocompésitos de GNPs, HDPE e HDPE/GNP foram
estudadas e seus padroes de DRX sao mostrados na Figura 4.4. O difratograma de GNP
mostra um pico acentuado em 26 =~ 30,69° e picos fracos em 20 ~ 51,96° e 64, 18°
correspondendo a reflexdes de carbono {002}, {100} e {004}, respectivamente (EVGIN
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et al., 2020; TESSARI et al., 2022; XIANG et al., 2018). O pico agudo localizado em 26
~ 30,69° é caracteristico de nanoplaquetas hexagonais, com espacamento d de 0,338 A,

calculado pela lei de Bragg.

10,60 *
GHP
—_ 75,16
i .
E'-.. £B.10 HOPE
o
k] HDPE/0. 10%GNP
8 Jo.
L)
=
E HOPE/0, 25%GNP
35,21 4251° HIDPE/0,50%5NP
T 1
L L
Z8

Figura 4.2 — Espectros de DRX dos nanocompésitos HDPE/GNP com diferentes concen-
tragoes da nanocarga (Autor).

Além disso, dois picos fortes centrados em 26 = 25,16° e 20 = 28,10°, corres-
pondendo as reflexdes {110} e {200} da fase ortorrémbica do HDPE, e dois picos fracos
centrados em 260 = 35,21° e 42,51°, correspondendo ao planos de reflexao {210} e {020},
respectivamente, foram claramente vistos no padrao de DRX do HDPE puro (XTANG
et al., 2018). Nos padroes de DRX dos nanocompésitos HDPE /GNP, as intensidades
dos picos em 260 ~ 25,16° e 20 ~ 28, 10° diminuiram com o aumento da carga de GNP,
enquanto as intensidades dos picos em 20 ~ 35,21° e 20 ~ 42,51° aumentaram. O padrao
DRX dos nanocompdésitos baseados em HDPE exibiu uma combinacao de picos associados
de HDPE e GNP. A fracao cristalina foi estimada usando a razao da area sob os picos
cristalinos para a drea total sob o espectro para cada nanocompésito (SEGAL et al., 1959).
Como resultado, a fracdo de cristalinidade aumenta a medida que a quantidade de GNP
aumenta, HDPE (57,45%), HDPE/0,10%GNP (58,60%), HDPE/0,25%GNP (60,17%) e
HDPE/0,50%GNP (65,43%). Assim, esses resultados indicam que os GNPs podem estar
atuando como agentes nucleantes e que a nucleagao se inicia nas proximidades dos GNPs
(EVGIN et al., 2020; TESSARI et al., 2022; XIANG et al., 2018).

O alargamento do perfil de reflexdo do padrao de DRX é usado para calcular
o tamanho cristalino e a posicao do pico correspondente é utilizada para determinar o
espagamento interlamelar. O tamanho cristalino médio (Lc) (dimensao cristalina no eixo
¢) das GNPs foi determinado a partir da equagao de Scherrer, Equagao 4.1, e o d002
(espagamento d para o plano (002)) foi calculado a partir da Lei de Bragg, Equacao 4.2.
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KA

Le = Beos(0) (4.1)
nA

dooz = 25en(0) (4.2)

Onde 0, 3, X\ e k representam o angulo de Bragg, a largura total a meia altura
(FWHM) em radianos (0,004712 rad), o comprimento de onda dos raios-X (0,1789010 nm)
e o fator de forma (0,91), respectivamente. O tamanho médio dos dominios cristalinos
foi calculado em 35,83 nm, significativamente superior ao o valor calculado por Albetran
(2020), mas de acordo com o observado por MET. De acordo com Sechra et al. (2015), N..
¢é definido como o niimero de camadas ao longo do eixo ¢ e é obtido pela razao entre o
tamanho do cristal e o espagamento interplanar. Com base nisso, o niimero de camadas das
GNPs neste trabalho foi calculado como N, = 106 camadas. Essa observacao pode indicar
que a maior parte das particulas consiste em estruturas grafiticas em vez de grafeno.Porém,
a técnica de DRX pode nao ser tao eficiente nesse sentido, pois a informagcao consiste em
um somatorio de todas as estruturas presentes nas GNPs, como grafite, grafeno, éxido de

grafeno, folhas enroladas e semi-enroladas, etc.

Para o HDPE e seus nanocompositos, os tamanhos dos cristalitos foram calculados
pela Equacao 4.1. Como resultao, o tamanho dos cristais tende a diminuir a medida
que sdo incorporadas mais GNPs, HDPE (31,11 nm), HDPE/0,10%GNP (28,37 nm),
HDPE/%0,25GNP (26,13 nm) e HDPE/%0,50GNP (33,32 nm). Esse resultado sugere a

influéncia das GNPs na fase de nucleagao durante o processo de cristalizacao do HDPE.

4.3 Analise de espectroscopia Raman

I as bandas

De acordo com a Figura 4.3, na regiao espectral de 200 a 4000 ¢m™
entre 1400 e 1480 cm ™! correspondem a vibragoes de flexao de metileno (6(CH,)). Além
disso, pode ser observado nas Figuras 4.3(b), (c) e (d) que a banda em 1440 cm™' é
referente a banda D presente nas nanoplaquetas mas que sofreu um deslocamento em
relagao a mesma banda quando analisada separadamente como discutido na Figura 4.4.
De acordo com Fischer, Wallner e Pieber (2008), Kelkar et al. (2019), Nabiyev et al.
(2018), Silva e Wiebeck (2019), a fase cristalina é representada pela banda em 1418,7
ecm~! (banda de cristalinidade). A banda de cristalinidade em 1418,7 cm™' geralmente
usada para determinar o grau de cristalinidade ortorrombica de amostras de HDPE
(FISCHER; WALLNER; PIEBER, 2008). As bandas em 1060 e 1367,3 cm ™! sao atribuidas
a fase amorfa. Os picos Raman em 1060,8 e 1127,7 em ™! sdo atribuidos as vibracoes de

estiramento simétricas e assimétricas das ligacoes C — C. Os picos Raman 2849.7 em ™!,

2883,8 em ™! sdo atribuidos ao estiramento dos grupos (C'H3). As bandas em 2907,7 cm ™,
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3068,5 cm ™! sdo atribuidos ao (grupo C' — H). (FISCHER; WALLNER; PIEBER, 2008;
KELKAR et al., 2019; NABIYEV et al., 2018; SILVA; WIEBECK, 2019).
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Figura 4.3 — Espectros de RAMAN dos filmes de HDPE /GNP com diferentes concentragoes
de GNP (Autor).

Os espectros Raman de materiais derivados do grafite apresentam quatro bandas
principais. A primeira delas é a banda G, com pico em aproximadamente 1580 cm™!,
que estd associada ao modo vibracional E,, (estiramento das ligagdes C-C nos planos
cristalinos), representando a natureza grafitica do mesmo. A segunda é a banda D, com
pico em aproximadamente 1350 cm™!, que estd associada aos modos vibracionais dos
atomos de carbono com hibridizacao do tipo sp3, o que remete a defeitos na estrutura
hexagonal, como por exemplo: vacancias, anéis de pentagonos e heptagonos, efeitos de
bordas e grupos funcionais. A razao entre as intensidades das bandas D e G, designada
como razao Ip/lg, é utilizada, muitas vezes, como um parametro para correlacionar o grau
de desordem da estrutura do material carbonaceo. Para o material do presente trabalho
a razao Ip/Ig foi de 0,10, que segundo Moriche et al. (2015) indica que a densidade de

defeitos na estrutura é baixa.
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Figura 4.4 — Espectro RAMAN das nanoplaquetas de grafeno (Autor).

A terceira é conhecida como banda G’ (ou 2D), que aparece entre 2680 e 2730 cm ™!,
sendo esta a segunda ordem da banda D, que esta associada com as vibragoes dos atomos
de carbono fora do plano lamelar, podendo ser relacionada com o ntimero de camadas
do material. Nas GNPs, a banda 2D tem intensidade menor do que a banda G e pode
ser decomposta em outros picos, ambas as caracteristicas sao indicacoes de que elas sao
compostas por muitas camadas, como também mostrado por observagoes microscopicas e
DRX. A quarta e ultima é a banda D’, que também esta relacionada a defeitos e ocorre

em aproximadamente 1620 cm™! (KRISHNAMOORTHY et al., 2012).

4.4 Anadlise por MET das GNP e dos nanocompdsitos HDPE e
HDPE /GNP com diferentes porcentagens de nanocarga.

A caracterizacao por HR-TEM foi realizada para visualizar a morfologia das folhas
de grafeno, conforme apresentado na Figura 4.5 (a). Essas folhas tém formas e tamanhos
diferentes (variando de micrometros a nandmetros); no entanto, apresentam espessuras
de camada nanométricas. Algumas dessas folhas sao enroladas ou semi-enroladas, como
mostrado nas Figuras 4.5 (b) e (c¢). Isso se deve a maior estabilidade termodinamica da
membrana 2D resultante do amassamento microscépico por meio de flexao ou flambagem
(WANG et al., 2008). A nanoestrutura foi analisada por SAED, conforme mostrado na
Figura 4.5 (d), com padrao monocristalino, indexado por ICSD-76767, P63/mmc.
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Figura 4.5 — Imagens de HR-TEM das GNP (a) aglomerado de GNP; (b) apresenta a estru-
tura monocristalina de GNP semi-enroladas; (c) exibe as GNP completamente
enroladas; (d) padrao de difragio das estruturas de GNP monocristalinas; (e)
aglomerados de GNP nanométricos; (f) Padrao de difragdo do aglomerado
policristalino; (g) Perfil de intensidade e distancias interplanares dos planos
indexados através dos pontos de difra¢ao indicados no painel de areas; (h)
distancia interplanar dos planos {002}. (Autor).

Além das folhas, também foram encontrados aglomerados de GNP, Figura 4.5 (d),
com menos de 20 nm de comprimento conforme mostrado na Figura 4.5 (e). No entanto,
todos as GNP juntas atuam como uma folha policristalina, o que foi confirmado pelo padrao
de difracdo SAED na Figura 4.5 (f). A intensidade angular integrada dos padroes de difragao
na Figura 4.5 (g) mostra picos com méaximos em distancias interplanares semelhantes a
P63/mmc (hexagonal), que sdo consonantes com os encontrados na literatura (SUJITH et
al., 2018; ARMUGAM; S; DORAISWAMY, 2020; WANG; DRZAL, 2018). Como pode
ser visto na Figura 4.5 (g), as distancias interplanares para os planos monocristalinos
{002}, {100}, {111}, {004} e {110} do SAED foram calculadas como 0,34, 0,22, 0,20,
0,17 e 0,12nm, respectivamente. A Figura 4.5 (h) mostra a distancia interplanar de 0,34
nm que corresponde ao espacamento d dos planos {002} de GNP que foi posteriormente
confirmado pela analise XRD. Os planos cristalinos difratados registrados no XRD ({002}
e {004}) também sao confirmados pelo SAED. No entanto, a Figura 4.5 (g) mostra algumas
reflexbes nao identificadas que podem ter sua origem devido ao comprimento de onda
do elétron ser menor que no XRD, e com isso causou difragdo em angulos menores, ou
seja, o espalhamento multiplo em SAED. Isso é atribuido as intera¢oes da matéria com os
elétrons sendo mais intensas do que com os raios X, resultando em reflexdes no SAED
que nao sao observadas no difratograma (GUERRA et al., 2019; XIANG et al., 2018).
Os planos cristalinos difratados registrados em XRD ({002} e {004}) sao diferentes dos
identificados em SAED {104} e {015}, exceto por {100}.
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45 Resultados de DSC

Foram conduzidas analises de DSC em compositos de HDPE e HDPE/GNP com
diferentes concentragdes de GNP (0,10 a 0,50 p%) e em taxas de resfriamento varidveis
(5-20 °C/min). Os resultados mostraram as temperaturas de cristalizacdo (7.) e fusdo
(T},), que estao apresentadas na Tabela 4.1. Observou-se que, a medida que a concentragao
de GNP aumenta no compoésito, tanto 7T, quanto 7;, se deslocam em média 1 °C para
temperaturas mais elevadas em relagao ao HDPE puro. Conforme destacado por Evgin et
al. (2020), esse resultado indica um efeito de nuclea¢ao causado pela carga de grafeno na
matriz polimérica.

Tabela 4.1 — Temperaturas de cristalizagao e de fusao dos compésitos para cada taxa de
resfriamento

Cristalizacgago HDPE HDPE/0,10GNP HDPE/0,25GNP HDPE/0,50GNP M¢édia

5 OC/min 115,5 116,4 116.,3 117,1 116,3
10 OC/min 113.2 114.6 114.9 114.5 114,3
15 OC/min 111,1 112,3 112,6 112,9 112,2
20 °C/min 110,9 111,5 111,7 111,9 111,5
Média 112,7 113,7 113.,9 114,1
Fusao
5°C/min  133,3 1345 1335 1341 1339
10 °C/min 133,9 133.,4 132,9 134.4 133,7
15 OC/min 131.,8 133.,8 134,1 134,3 133.5
20 °C/min 132,4 133.3 133.4 133,6 133,2
Média 132.9 133.,8 133.5 134,1

Além disso, a cristalizacao dos nanocompoésitos com GNPs é afetada pela aglome-
racao dessas nanoparticulas, o que pode explicar o aumento observado na temperatura de
cristalizacao a medida que a quantidade de grafeno aumenta. A rejeicao da fase cristalina
dessas unidades dificulta o empacotamento regular das cadeias poliméricas de HDPE, como
apontado por Evgin et al. (2020). Assim, apesar de atuarem como agentes nucleantes,
os GNPs também reduzem a cristalinidade do HDPE. Esses resultados sugerem que a
quantidade de GNPs adicionada tem um papel crucial na estrutura e propriedades do

composito.

Adicionalmente, para os nanocompositos, as temperaturas de cristalizacao e fusao
sao levemente superiores as do HDPE puro, especialmente em taxas de resfriamento mais
baixas. Isso ocorre porque os processos de cristalizacao e fusao sao dependentes do tempo
e, portanto, taxas de resfriamento mais baixas permitem mais fluidez e difusividade para
as moléculas, gracas a menor viscosidade e ao maior tempo disponivel para a perfeicao da
cristalizacao e fusdao. Consequentemente, ambas as temperaturas T, e T}, aumentam com
a diminuigao da taxa de resfriamento, de acordo com Evgin et al. (2020), Jiang e Drzal
(2010).
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A Figura 4.6 mostra a temperatura de cristalizagdo do HDPE e seus compdésitos
versus a taxa de resfriamento. Observa-se que a temperatura do pico de cristalizagdo dos
compositos HDPE/GNP é ligeiramente superior & do HDPE puro para todas as taxas de
resfriamento. Isso indica que a presenca das particulas de GNP na matriz HDPE pode
induzir a nucleacao heterogénea criando sitios de nucleagao para as cadeias poliméricas,

durante a cristalizagdo do fundido, que ¢é intensificada especialmente para as taxas de 10 e
15 °C/min.

No entanto, a incorporagao de GNP nao parece ter influéncia na temperatura de
cristalizacdo para os nanocompédsitos em baixas taxas de resfriamento. Contudo, para
taxas superiores a 10 °C/min, as temperaturas de cristalizagdo aumentaram ligeiramente

com o aumento da porcentagem de GNP na matriz de HDPE.
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Figura 4.6 — Temperatura de cristalizagdo dos compoésitos de HDPE e HDPE/GNP (Au-
tor).

Utilizando as curvas de aquecimento a 10 °C/min dos filmes de HDPE e HDPE /GNP,
o grau de cristalinidade de todos os compdésitos foi calculado usando a Equacao 4.3.
Os valores obtidos foram os seguintes: HDPE (50,17%), HDPE/0,10%GNP (62,19%),
HDPE/0,25%GNP (63,71%), HDPE/0,50%GNP (75,10%). Esses resultados estao proximos
e obedecendo a mesma tendéncia dos resultados obtidos por DRX. Além disso, sabe-se
que o calor de cristalizagao pode ser utilizado para o calculo do grau de cristalinidade
relativo (X7), pela divisdo do calor em cada temperatura de cristalizacao T' (AH7) pelo

calor total (AHy) correspondente & cristalizagdo completa.

g (4yar

Xy =
I~ (GF)dT
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Em que Ty, T' e T, sao as temperaturas inicial e de cristalizacao no tempo t e a
temperatura final de cristalizacao total, respectivamente, e dH ¢é a entalpia de cristalizacao
liberada durante um intervalo de temperatura infinitesimal dT. O tempo de cristalizagao t

pode ser derivado da temperatura de cristalizacao usando a seguinte equacao.

T, -T
¢

Em que Ty e T sao a temperatura no inicio e no tempo de cristalizacao t, res-

t

(4.4)

pectivamente, e ¢ é a taxa de resfriamento. O grau relativo de cristalinidade X7 em
funcao do tempo t e da temperatura T é mostrado nas Figuras 4.7 e 4.8. Existe uma forte
dependéncia do processo de cristalizacao da taxa de resfriamento, como pode ser visto
nessas curvas. A medida que a cristalizacido progride, as curvas tendem a se assemelhar a
uma linha plana devido ao impacto e apinhamento dos esferulitos (KOURTIDOU et al.,
2020). O tempo necessario para a cristaliza¢ao se torna mais curto a medida que a taxa de

resfriamento aumenta.
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Figura 4.7 — Graficos de cristalinidade relativa para cristalizacdo nao isotérmica em taxas
de resfriamento de 5 a 20 °C/min em fung¢ao da temperatura para (a) HDPE e
(b) HDPE/0,10%GNP, (¢) HDPE/0,25%GNP, (d) HDPE/0,50%GNP (Autor).
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Figura 4.8 — Graficos de cristalinidade relativa para cristalizagdo nao isotérmica em taxas
de resfriamento de 5 a 20 °C/min em fungao do tempo para (a) HDPE e (b)
HDPE/0,10%GNP, (¢) HDPE/0,25%GNP, (d) HDPE/0,50%GNP (Autor).

A partir das curvas da Figura 4.9, o tempo desde o inicio da cristalizagao até o
momento em que o grau relativo de cristalinidade atinge 50 %, foi calculado e plotado para
cada taxa de resfriamento ¢. O valor ¢ 1 dos compédsitos HDPE/GNP é ligeiramente maior
em comparacao com o HDPE em uma determinada taxa, o que é mais perceptivel em
taxas de resfriamento mais baixas. Isso indica que a adi¢do da carga de grafeno complica
o tempo necessario para o polimero atingir a metade do grau de cristalizacao levando a
uma menor taxa de cristalizacdo por nucleacao heterogénea. Ademais, parece que a carga

nao afeta o valor de £1 entre os nanocompositos HDPE/GNP.
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Figura 4.9 — Tempo de meia cristaliza¢ao (t1) de HDPE puro e seus compoésitos versus
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3
taxa de resfriamento. (Autor).

Geralmente, a cinética da transicao tem sido interpretada em termos da equacao de
Avrami em uma forma logaritmica dupla, a fim de analisar a cinética de cristalizagdo nao
isotérmica de um processo de nucleacao e crescimento a uma temperatura de cristalizacao

fixa Equacao 4.5.

Log[—In(1 — Xr)] = Log(k) +nLog(t) (4.5)

Em que X é o grau relativo de cristalinidade; t é o tempo desde o inicio da
transformacao de fase, k é a constante da taxa de cristalizagao e n é um parametro que
depende da forma das entidades cristalinas que estao sendo cultivadas e do processo de
nucleacao. pode-se notar que esses parametros afetam as taxas de formacao de nicleos e
crescimento de esferulito atribuidas a sua dependéncia de temperatura. Nesse cenario, a
Figura 4.10 apresenta o grafico de Log[—In(1—Xr)] versus Log(t) (uma &rea de cristalizacao
representativa foi selecionada 5% < X < 95%) para os nanocompésitos de HDPE e
HDPE/GNP em todas as taxas de resfriamento de 5 a 20 °C/min. A Figura 4.10 foi usada
para determinar os parametros de Avrami n e k da inclinacao e a interceptacao das linhas,

cujos quais estao listados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Expoente de Avrami e Z. dos nanocompésitos de HDPE e HDPE/GNP, sob
condigoes nao isotérmicas para o ajuste linear de duas regioes a 5 e 10 °C/min
e de uma tunica regiao a 15 ¢ 20 °C/min

Taxa de resfriamento (°C/min) n; Zg R? ne  Zeo R?

HDPE ) 28 10 09889 14 1,0 0,9970

10 2,7 1,1 09904 1,6 1,0 0,9995

15 24 1,1 09945 15 1,1 0,9991

20 26 1,1 09923 1,5 1,1 0,9991

HDPE/0,10%GNP ) 2,6 0,9 0993 1,7 0,9 0,9991
10 2,7 1,1 09960 1,7 1,0 0,9990

15 2,6 1,1 09960 1,5 1,0 0,9988

20 2,5 1,1 0991 15 1,0 0,9991

HDPE/0,25%GNP ) 29 08 09968 18 0,9 0,9973
10 29 10 0994 1,7 1,0 0,9959

15 24 1,0 09976 1,5 1,0 0,9979

20 24 1,1 09963 1,5 1,0 0,9989

HDPE/0,50%GNP ) 2,8 0,9 09955 1,6 0,9 0,9982
10 2,6 1,0 09976 1,6 1,0 0,9985

15 24 1,1 09955 1,5 1,0 0,9992

20 24 1,1 09939 14 1,0 0,9990

Através das curvas da Figura 4.10, é possivel notar que existem duas regides de
inclinagoes diferentes, o que significa que dois mecanismos diferentes estiveram envolvidos
no processo de cristalizagao. O pardmetro de Avrami da primeira regiao, n;, esta entre
2,4 e 2,9 para HDPE e seus compositos, enquanto ny na segunda regiao apresenta valores

menores que n, variando de 1,4 a 1,8 e um leve aumento com a incorporacao de GNPs.

Seus valores fracionarios sugerem a presenga de uma cristalizagdo secundaria mais
lenta, unidimensional e controlada por difusdo, causada pelo impacto do esferulito e pelo

aperfeicoamento ou reorganizagdo da cristalizacao interna do esferulito.

Os valores do expoente n do HDPE foram interpretados na literatura como indi-
cagao de crescimento de cristal esferulitico com nucleacao heterogénea, juntamente com
cristalizacao secundéria, associada a esse comportamento de cristalizagao de duas regides

e diferentes expoentes Avrami.

Segundo Cruz-Pinto, Martins e Oliveira (1994), n; corresponde a formagao de
esferulito menos perfeito, enquanto o valor de ny pode ser consistente com a formagao de
lamelas estaveis e mais perfeitas, uma vez que o espessamento das lamelas atua como o

principal contribuinte para o progresso do processo secundario.
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Figura 4.10 — Graficos de Log|—In(1 — Xr)| versus log (t) para a cristalizagdo nao iso-
térmica de (a) HDPE e (b) HDPE/0,10%GNP, (c) HDPE/0,25%GNP, (d)
HDPE/0,50%GNP em taxas de resfriamento variando de 5 a 20 °C/min.
(Autor).

E representado que o valor do expoente n diminui & medida que a taxa de resfria-
mento aumenta para todos os materiais. Este é um resultado esperado, pois o aumento
desse parametro reduz o tempo de cristalizacao, o que, por sua vez, nao permitira que as
entidades cristalinas se desenvolvam plenamente durante o processo de cristalizacao. Adi-
cionalmente, os expoentes n; e ny nao mostraram mudancas significativas. Tais resultados

indicam que o tamanho das particulas de grafeno nao favoreceu a nucleacao.

No entanto, os significados fisicos dos pardmetros de Avrami nao se relacionam
bem ao caso nao isotérmico de cristalizacao de maneira simples, estudos de cinética de
cristalizagdo, conforme indicado por n, sugerem que a adi¢do de carga de grafeno nao
altera significativamente o mecanismo de nucleacao e a geometria de crescimento do cristal
de HDPE puro, embora as taxas de resfriamento sejam diferentes. Resultados semelhantes
sao relatados na literatura (TARANI et al., 2016; KOURTIDOU et al., 2020).

Considerando a cristalizagdo nao isotérmica do processo, Jeziorny (1978) havia

proposto uma correcao dividida pela taxa de resfriamento da seguinte forma:
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(4.6)

Em que ¢ é a taxa de resfriamento e Z, é a constante de taxa de cristalizacao
cinética. O parametro Z, para os estagios de cristalizacao primaria e secundaria, Tabela
4.2, aumentaram ligeiramente com o aumento das taxas de resfriamento para todos os
materiais estudados. Os valores variaveis de Z. indicam a ocorréncia de dois processos
concorrentes de nucleacao e crescimento. Com referéncia ao efeito da taxa de resfriamento
na cristalizagdo nao isotérmica do fundido, assumindo que pode ser composto de processos
de cristalizac@o isotérmica infinitamente pequenos, Ozawa (1971) estendeu a equagao de

Avrami em duplo logaritmico.

Logl—in(1 — X1)] = Log[K (T)] — mlog(9) (4.7)

Em que K(T) é a constante da taxa de cristalizagao, Xr ¢é a cristalinidade relativa, é
a taxa de resfriamento e m é o expoente de Ozawa. Plotando log[ - In(1 - X7)] versus log (¢)
a uma determinada temperatura (Figura 4.11), os parametros cinéticos m e K(T) podem
ser derivados da inclinagao e da interceptacao das curvas, Tabela 5. Foram escolhidas 5

temperaturas para cada grupo.
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Figura 4.11 — Graficos de Log|—In(1 — Xr)| versus log(¢) para a cristalizagdo nao
isotérmica dos compdsitos (a) HDPE e (b) HDPE/0,10%GNP, (c)
HDPE/0,25%GNP, (d) HDPE/0,50%GNP. (Autor).
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Tabela 4.3 — Parametros cinéticos de cristalizagao baseados no método de Ozawa para
compésitos HDPE e HDPE/GNP em condigoes nao isotérmicas

T (°C) m Log[K(T)] R?

115 25 1.4 0,96557
12,5 15 1,2 0,98461

HDPE 110 1.1 1,1 0,98346
107,5 0,9 1,1 0,98943

105 0,9 1,3 0,98645

115 1.7 1,1 0,97426

12,5 13 1,1 0,97004
HDPE/0,10%GNP 110 1,1 1,2 0,96700
1075 1,0 1,3 0,98180

105 14 1,9 0,98316

115 15 0,9 0,05123

12,5 1.2 1,0 0,95259
HDPE/0,25%GNP 110 1,0 1,1 0,95447
107,5 0,9 1,1 0,95111

105 1,1 1,5 0,98645

115 15 1,0 0,09991

12,5 1.2 1,0 0,99988
HDPE/0,50%GNP 110 1,0 1,0 0,99957
1075 0,9 1,1 0,99835

105 14 1,9 0,91178

O pardmetro m dos compositos HDPE puro e HDPE /GNP aumenta com o aumento
da temperatura. Verificou-se que a constante de velocidade K(T) diminuiu como resultado
da cristalizagdo mais lenta do polimero em temperaturas mais altas (Tabela 4.3). No
entanto, como mostrado na Figura 4.11, o desvio da linearidade é observado para todas as
amostras quando as taxas de resfriamento variam, pois o coeficiente de determinacao dos
valores (R-quadrado) é menor que 0,95 em alguns casos. Isso se deve ao fato de que, em
uma determinada temperatura, o processo de cristalizacao em diferentes temperaturas
de resfriamento ocorre em diferentes estagios, ou seja, em temperaturas mais baixas, o
processo de cristalizacdo estd no final, enquanto em temperaturas mais alta, o processo de

cristalizacdo esta em sua fase inicial.

Dessa forma, sugere-se que a quantidade de GNP incorporada na matriz de HDPE
nao auxilia no processo de cristalizagao. Isso pode ser resultado de outro fator muito
importante em compédsitos HDPE/GNP, que é a largura da particula de GNP. Segundo
Tarani et al. (2020) ¢ Evgin et al. (2020), quanto maior o didmetro da nanoplaca, menor é
o efeito na cristalinidade. Além disso, os resultados dos parametros calculados na Tabela
4.3, estao de acordo com os encontrados para o mesmo tamanho das particulas desses
autores. Portanto, pode-se sumarizar que as propriedades térmicas como Tg e Tm sao

mais sensiveis ao tamanho lateral das nanoplaquetas de grafeno do que da sua quantidade.
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Para descrever o processo de cristalizagdo nao isotérmica, Liu et al. (1997) propuseram

uma combinagao das equagoes de Avrami e Ozawa, chamado de método de Mo.

Log(k) +mnLog(t) = Log[K(T')] — mLog(¢) (4.8)
Log(9) = LoglF(T)] + aLog(t) (19)
Em que F(T) = [KZ(?]%, ¢ ¢ a taxa de resfriamento e a é a razao entre os

expoentes Avrami e Ozawa 7-. O parametro F(T) tem um significado fisico e prético
definido e representa o valor necessario da taxa de resfriamento para atingir um certo grau
de cristalinidade em uma unidade de tempo de cristalizagao. Os graficos de Log(¢) em
fungao de Log(t) em varios graus de cristalinidade para os compésitos HDPE e HDPE /GNP
sao mostrados na Figura 4.12. Em todos os casos, observa-se boa linearidade dos graficos,
uma vez que a maioria dos valores do coeficiente de determinacao (R-quadrado) é maior

que 0,95 em qualquer caso.
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Figura 4.12 — Graficos de Log(¢) versus log(t) para a cristalizacdo nao isotérmica dos
compositos (a) HDPE e (b) HDPE/0,10%GNP, (c¢) HDPE/0,25%GNP, (d)
HDPE/0,50%GNP. (Autor).

Os valores dos parametros « e Log[F(T)] foram obtidos pelos interceptos e inclina-
¢Oes das linhas ajustadas, respectivamente, conforme mostrado na Tabela 4.4. Verificou-se

que o valor de Log[F(T)] aumenta com o aumento do grau de cristalinidade porque,
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em valores baixos de X(t), a matriz polimérica estd em seu estado fundido e a taxa de

cristalizacao ¢é alta.

Tabela 4.4 — Pardmetros cinéticos de cristalizagao baseados no método de Mo (LIU et al.,
1997) para os compo6sitos HDPE e HDPE /GNP, em condiges nao isotérmicas.

Xr (%) o Log[F(T)] R

20 1,8 0,3 0,99683
40 18 0,5 0,99533

HDPE 60 1,9 0,7 0,09425
80 19 1,0 0,99644

100 1.8 1,5 0,99042

20 1,8 0,4 0,08309

40 18 0,6 0,07888
HDPE/0,10%GNP 60 18 0,9 0,98201
80 1,9 1,1 0,97077

100 2,0 1,6 0,95336

20 14 0,6 0,09915

40 15 0,8 0,99466
HDPE/0,25%GNP 60 16 1,0 0,98930
80 1,7 1,2 0,98481

100 1,9 1,7 0,99177

20 1,6 0,5 0,99246

0 17 0,7 0,99684
HDPE/0,50%GNP 60 18 0,9 0,99532
80 1,9 1,2 0,99598

100 2,0 1,7 0,99633

Além disso, o pardmetro Log[F(T)] dos compésitos HDPE/GNP apresenta valores
ligeiramente superiores ao HDPE puro para todas os graus de cristalinidade. Isso indica
que as particulas de GNP néao facilitaram o processo de cristalizacdo de compdsitos
HDPE levando a taxas de cristalizacdo mais baixas (KOURTIDOU et al., 2020; TARANI
et al., 2016). No entanto, a medida que a quantidade de GNP aumenta, os valores de
Log[F(T)] também aumentam, indicando que o compédsito HDPE/0,10%GNP foi o que
menos dificultou o processo de cristalizacao. Os valores de « sdo paralelos e quase constantes
para uma dada composicao e diferentes valores de X7. Além disso, a propor¢ao do expoente
de Avrami para Ozawa assume valores de 1,4 a 2,0, o que esta de acordo com os relatos da
literatura (KOURTIDOU et al., 2020; TARANI et al., 2016). O mecanismo de nucleagao
e as geometrias de crescimento do cristal sao semelhantes e isso indica que o método é
bem sucedido em descrever o processo de cristalizagao nao isotérmica do HDPE e seus
nanocompésitos. Além disso, o método isoconversional diferencial de Friedman (1964) foi

usado para avaliar as energias de ativacao efetivas conforme mostrado na Equacao 4.10:

dXr) AEy,
dt T RTY,

Ln(

(4.10)
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Em que (dfliT) é a taxa de cristalizacao instantanea em funcao do tempo para um

dado valor da cristalinidade relativa (Xr), R é a constante universal dos gases e AEx,. ¢ a
barreira de energia efetiva do processo para um dado valor de Xr. Essa abordagem requer

a realizacao de uma série de experimentos em diferentes programas de temperatura para

obter essa energia. Especificamente, em varias taxas de resfriamento, os valores de di;—tT em

um Xp especifico sdo correlacionados com a temperatura de cristalizacao correspondente

neste Xr, ou seja, T,, uma linha reta pode ser obtida plotando Ln(dff—f) X, Versus ﬁ ,
T

., AEx,
e a inclinagcao é —

. A dependéncia de tal barreira de energia com a cristalinidade
relativa para o HDPE e seus nanocompositos baseado na equagao de Friedman é mostrado

na Figura 4.13.
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Figura 4.13 — Dependéncia da energia de ativagao efetiva em relacao cristalinidade para
HDPE e seus nanocompésitos. (Autor).

Conforme observado na Figura 4.13, é possivel constatar que os compostos contendo
grafeno apresentaram uma energia de ativagao para a cristalizagao superior a do HDPE puro
quando a cristalinidade atingiu uma porcentagem superior a 30%. Entretanto, em fracoes
transformadas iguais ou inferiores a 30%, ou seja, desde a nucleacao até a temperatura
de maxima taxa de cristalizacdo, os compositos com GNP apresentaram uma energia de
ativagao inferior a do HDPE. Isso indica que o grafeno exerce um efeito nucleante na
fase inicial do processo de cristalizacio do HDPE. Isso estd de acordo com o processo
de nucleacao e crescimento. Nucleagao heterogénea, apresenta menor energia de ativacao
que a nucleagao homegénea. Porém no processo de crescimento, inverte-se a energia de

ativagao.
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Tabela 4.5 — Resumo dos resultados dos métodos utilizados para avaliar o processo de

cristalizacao
Método Avrami Ozawa Mo Friedman
e o . L e Possibili
Sugere cristalizagao Sugere cristalizagao Sugere cristalizagao hi ssibilitou o .
- . A célculo da energia
heterogénea em heterogénea em heterogénea em ..
de ativagdo para
2 etapas 2 etapas 2 etapas R L s
a cristalizacao
. - Sugere que as
Indicios de que A quantidade de As .GNP nao GNP favorecem o
o tamanho das ~ facilitaram o
- GNP nao favorece processo de
GNP nao favoreceu processo de

a cristalizagao nucleagao até

ristalizaga ristalizaga R .
a cristalizacao cristalizacao 30% de cristalinidade
. ~ Quando mais GNP
A incorporacio de ~ . . ~
o Nao se ajusta Bom ajuste para menores sdo as
GNP nao altera . L . S . ..
esultados bem para cristalizacdo | cristalizagdo nao energias de ativacido
o formato dos PSP NN
nao isotérmica isotérmica durante todo o

cristais
processo

Nao se ajusta
bem para cristalizacdo
nao isotérmica

Bom ajuste dos
resultados

No entanto, durante a fase final do processo de cristalizagao, com o crescimento
dos cristalitos, ocorre a expulsao das GNP da estrutura cristalina. Tal fendmeno causa a
diminuicao do espago para o cristal crescer, aumentando a complexidade do processo de
crescimento dos cristais. Dessa forma, quanto maior a fracdo de GNP presente, menor é
a energia de ativagao para todas as fra¢oes transformadas, o que esta de acordo com os

resultados apresentados nas Figuras 4.6 e 4.9.

Em resumo, os resultados obtidos evidenciam o efeito nucleante do grafeno no
processo de cristalizacao do HDPE, o que é extremamente relevante para o desenvolvimento

de materiais com propriedades aprimoradas.

4.6 Resultado do ensaio de tracao dos compdsitos

Através dos ensaios de tragdo, obteve-se a resisténcia a tracao (o), médulo de
elasticidade (E), ductilidade (¢;) e tenacidade (T) (drea sob a curva o vs €). A Figura 4.14

mostra os resultados para o modulo de elasticidade dos compdésitos do grupo 1.

A medida que a fracio de peso da nanocarga aumenta, observa-se que o valor de
E apresenta uma tendéncia a aumentar, conforme visto na Figura 4.14. Os resultados
dos testes ANOVA e Tukey, para determinar se os valores médios sao substancialmente

diferentes entre si, sao apresentados na Tabela 4.6.

Como o valor F calculado (6,30) é maior que o F-critico (3,49), fica evidente que
os valores médios de E sdo significativamente diferentes. Pelo teste de Tukey, com dms
de (297,15 GPa), nota-se que HDPE/0,10%GNP/20Juta e HDPE/0,25%GNP /20Juta sdo
distintos da HDPE/20Juta, como mostrado na Tabela 4.6.

No entanto, a concentracao de GNP parece nao influenciar nos valores do médulos
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Figura 4.14 — Médulo de elasticidade dos nanocompésitos com diferentes cargas de GNP.
(Autor).
de elasticidade dos nanocompdésitos, visto que sao considerados iguais pelo teste de Tukey.

Tabela 4.6 — Teste de Tukey para os valores de modulo de elasticidade dos nanocompésitos
com diferentes cargas de GNP (GPa)

HDPE/ HDPE/ HDPE/ HDPE/
20Juta | 0,10%GNP/20Juta | 0,25%GNP/20Juta | 0,50%GNP/20Juta
PP/ 0,00 255,64
0,10%I<{;DN11331%0Juta 52,80
0,25%}(I;DN1;%0Juta 93,42
0,50%}(I;DNP1;%0Juta 0,00

Assim, em termos de custo-beneficio, menores quantidades de GNP mostram-
se mais eficientes em melhorar o comportamento mecéanico. Este fenomeno pode estar
associado a pontos de concentracao de tensoes devido a aglomeracao de GPNs na matriz
de HDPE (PAPAGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017; HONAKER; VAUTARD;
DRZAL, 2021; SARKER et al., 2018). No entanto, os valores E encontrados para os
compésitos HDPE/Juta (1,3240,73 GPa) foram muito superiores aos relatados na literatura
(~1,0 GPa) (MOHANTY; NAYAK, 2006; GUPTA; SRIVASTAVA; BISARIA, 2015). Um
aumento superior a 30 % foi demonstrado pelo compésito HDPE/0,10% GNP /20Juta
(1,63+0,15 GPa) em comparagao ao compésito HDPE/20Juta estudado neste trabalho.
Quando comparado ao valor relatado na literatura, o aumento supera 60% (MOHANTY;
NAYAK, 2006; GUPTA; SRIVASTAVA; BISARIA, 2015).
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Figura 4.15 — Resisténcia a tracao dos nanocompésitos com diferentes cargas de GNP.
(Autor).

Em relacao a resisténcia a tragao, a Figura 4.15 mostra os valores médios e seus
desvios padrao. Devido as barras de desvio padrao sobrepostas, os testes ANOVA e
Tukey foram realizados para verificar se os valores médios apresentam alguma diferenca

significativa.

A partir da ANOVA, como F-calculado (3,23) é menor que f-critico (3,49), foi
possivel afirmar que os valores médios sao iguais com 95% de confianca. Este resultado
indica que o grafeno nao causou modificagoes na resisténcia a tracao da matriz de HDPE.
Dessa forma, pode-se afimar que com baixo teor de nanocarga, as nanoplaquetas de
grafeno apresentam desempenho significativamente melhor do que em quantidades maiores
devido a aglomeragao e alinhamento dos GNPs na matriz de HDPE (PAPAGEORGIOU;
KINLOCH; YOUNG, 2017; RAFIEE et al., 2009; SHEN et al., 2012; CHIENG et al., 2014;
HAN et al., 2019).

Analogamente, os resultados obtidos indicam que a incorporacao de GNP na matriz
de HDPE nao teve influéncia significativa na ductilidade (¢;) do material, Figura 4.16.
Visto que o valor de F calculado = 1,59 < F critico = 3,49. Essa falta de influéncia pode
ser atribuida a baixa compatibilidade entre os GNPs e a matriz de HDPE, resultando
em vazios ao redor dos GNPs e na aglomeracao dos mesmos na matriz de HDPE apés
uma certa deformacao plastica (HAN et al., 2019). Essas caracteristicas levam a uma
diminui¢ao na area superficial dos GNPs, reduzindo a transmissao de carga através da

matriz e, consequentemente, mantendo a ductilidade do polimero similar & do HDPE puro.
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Figura 4.16 — Ductilidade dos nanocompésitos com diferentes cargas de GNP. (Autor).

A tenacidade, conforme mostrado na Figura 4.17, é a energia necessaria para levar
o composito a fratura, e pode ser calculada a partir da area sob a curva tensao-deformagcao
ou pela planilha de dados do ensaio de tragao. Pode-se notar um aumento na tenacidade
com o aumento da quantidade de GNP. Em comparagdo com a HDPE/20Juta (0,66
MJ/m?), o compésito HDPE/0,10%GNP/20Juta (0,93 MJ/m?), apresentou um aumento
de quase 37% na tenacidade. Adicionalmente, o compédsito HDPE/0,50%GNP /20Juta
(0,98 MJ/m?), apresentou um aumento de quase 50%.

1,2

0,6

04

Tenacidade (108 J/m?)

0,2

0,0

HDPE20Juta HDPEI0,10%GNP/20Juta HDPE/0,25%GNP/20Juta HDPE0,50%GN P/20Juta

Figura 4.17 — Tenacidade dos nanocompoésitos com diferentes cargas de GNP. (Autor).
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De acodo com a anase de ANOVA o valor de F calculado = 4,70 > F critico
= 3,49, dessa forma foi confirmado que os valores médios sao diferentes entre si e de
acordo com o Teste de Tukey, Tabela 4.7, para o dms = 0,20 MJ/m3, o compésito
HDPE/0,10%GNP /20Juta e o compésito HDPE/0,50%GNP /20Juta mostraram as maiores

diferengas significativas em relagao ao compésito HDPE/20Juta.

Tabela 4.7 — Teste de Tukey para os valores de tenacidade dos nanocompoésitos com
diferentes cargas de GNP (MJ/m?)

HDPE/ HDPE/ HDPE/ HDPE/
20uta | 0,10%GNP/20Juta | 0,25%GNP/20Juta | 0,50%GNP/20Juta
HDPE/
20uta 0,03
HDPE/
0,10% GNP /20Juta
HDPE/
0,25%GNP/20Juta
HDPE/
0,50%GNP /20Juta

A Figura 4.18a mostra a morfologia tipica de bandas de cisalhamento e caracteris-
ticas da fratura do HDPE/20Juta. O mecanismo de fratura dos compdsitos HDPE /20Juta
difere dos nanocompésitos HDPE/GNP /20Juta. A fibrilagao faz parte do processo de
rasgamento, como visto na Figura 4.18b, como resultado de deformacao plastica localizada
significativa. Além disso, micrografias de MEV dos materiais nanocompositos contendo
0,10% em peso de GNP mostram a presenca de vazios e o inicio de rachaduras desses

vazios. Neste caso, as fibrilas poliméricas estabilizam os vazios (TARANTI et al., 2020).

No mecanismo de fratura de nanocompésitos de HDPE preenchidos com GNP em
altos teores de carga, ou seja, > 0,25% em peso, a porcentagem de fibrilacao e rasgamento

aumentam com o aumento do didmetro dos aglomerados.

As superficies de fratura dos nanocompésitos HDPE/0,25%GNP /20Juta e HDPE/
0,50%GNP /20Juta sdo mostradas nas Figuras 4.18¢c e 4.18d. Pode-se notar nessas figuras
que a matriz HDPE/GNP deformou-se entre as fibras do tecido de juta. Isso mostra que
as matrizes HDPE e HDPE/GNP tiveram forte aderéncia ao tecido de juta e preencheram
as lacunas entre as camadas do tecido. A analise MEV confirmou que o cisalhamento é o
mecanismo que governa a fratura dictil em compésitos de HDPE/GNP /20Juta, enquanto a
fratura por fibrilagao e crazing é o mecanismo para nanocompésitos de HDPE /GNP /20Juta
com tamanhos de didmetro maiores e conteido de GNP (TARANTI et al., 2020).

Em relacdo aos compésitos do grupo 2, a concentracao de 0,10% de GNP foi
escolhida como a que mais otimizou as propriedades de tracao de todos os compoésitos do
grupo 1, bem como a que menos aumenta os custos e diminui as chances de formacao de

aglomerados e defeitos internos.
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Figura 4.18 — Superficies de fratura dos nanocompoésitos (a) HDPE/20Juta e (b)
HDPE/0,10%GNP20Juta, () HDPE/0,25%GNP/20Juta, (d) HDPE/
0,50%GNP /20Juta. (Autor).

Dessa forma, os resultados de tracao para os compdsitos do grupo 2 com 0,10%
de GNP estao discutidos abaixo. A Figura 4.19 mostra os resultados para a resisténcia a
tracao representada pela tensao maxima atingida pelos compésitos. Pode-se observar que a
medida que a quantidade de camadas de aramida aumenta, o valor da resisténcia a tracao
também tende a aumentar. Isso pode indicar que existe uma melhor compatibilidade da

matriz de HDPE com as fibras sintéticas de aramida do que com as fibras naturais.

Além disso, é possivel notar a grande diferenca na contribuicdo para resisténcia
a tracao das fibras sintéticas e naturais. Uma vez que as fibras de aramida sao cerca
de 5 vezes mais resisténte do que a fibra de juta (MONTEIRO et al., 2011). A partir
desses resultados a andlise de variancia foi implementada para verificar se os valores sao
significativamente diferentes com 95% de confiabilidade, bem como foi realizado o teste de

Tukey para verificar quais compositos apresentaram diferencas comparados dois a dois.
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Figura 4.19 — Resisténcia a tragao dos nanocompésitos com diferentes fragoes de juta e
aramida. (Autor).

De acordo com os resultados da ANOVA, o F calculado = 254,09 foi muito superior
ao F critico = 3,06. Com isso, é possivel afirmar que os valores nao sao iguais. Seguidamente,
com o dms = 47,41 Mpa, o resultado do teste de Tukey estd mostrado na Tabela 4.8. A
partir dessa tabela, pode-se notar que todos os valores apresentaram diferenca significativa
em relacdo aos demais. Adicionalmente, é possivel verificar que quanto mais camadas de
tecido de aramida, maior a diferenca entre as médias. Assim, em relacdo ao composito
HDPE/GNP/20Juta, os compésitos HDPE/GNP/15Juta/5Ar, HDPE/GNP /10Juta/10Ar,
HDPE/GNP/5Juta/15Ar e, HDPE/GNP /20Ar, apresentaram diferengas na resisténcia a
tracao de 195, 591, 1.411 e, 1.622%, respectivamente.

Tabela 4.8 — Teste de Tukey para os valores de resisténcia a tracao dos nanocompésitos
com diferentes fracoes de juta e aramida (MPa)

HDPE/GNP/ | HDPE/GNP/ | HDPE/GNP/ | HDPE/GNP/ | HDPE/GNP/
20Juta 15Juta/5Ar 10Juta/10Ar | 5Juta/15Ar 20Ar

HDPE/GNP/
20Juta
HDPE/GNP/
15Juta/5Ar
HDPE/GNP/
10Juta/10Ar
HDPE/GNP/
5Juta/15Ar
HDPE/GNP/
20Ar
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A Figura 4.20 revela os valores médios para o médulo de elasticidade dos compositos
com diferentes fragoes de tecidos de juta e aramida. Nota-se que para os compositos com
altas fracoes de tecido de juta o mdédulo parece permanecer constante e menor do que para
os compdsitos com fragoes maiores de tecido de aramida. De acordo com a ANOVA, o F
calculado = 6,36 > F critico = 3,06. Entao, pode-se afirmar com 95% de confiabilidade que
a incorporacgao de fibras de aramida influencia para o aumento do médulo de elasticidade

dos nanocompésitos.

Médulo de Elasticidade (GPa)
g

0,00 i " E | .
HDPE/GNP/20Juta HDPE/GNP/15Juta/5Ar HDPE/GNP/10Juta/10Ar HOPE/GNP/SJuta1SAr HOPE/GNPIZ0AT

Figura 4.20 — Médulo de elasticidade dos nanocompésitos com diferentes fragoes de juta e
aramida. (Autor).

De acordo com o teste de Tukey, com dms = 501,04 GPa, Tabela 4.9, o comp0ésito
HDPE/GNP/20Ar aprensentou a maior diferenga entre os demais compdsitos. Em relagao
ao composito HDPE/GNP /20Juta, o compdsito HDPE/GNP /20Ar apresentou aumento
de quase 40% no modulo de elasticidade, o que indica a melhor compatibilidade das
fibras sintéticas com a matriz de HDPE. No entanto, para os compositos com fragoes
abaixo de 50% de fibras sintéticas e fibras naturais, foi observado delaminagao na interface
entre as diferentes fibras, e por isso o médulo de elasticidade se aproxima do compésito
HDPE/GNP/20Juta.

Tabela 4.9 — Teste de Tukey para os valores de médulo de elasticidade dos nanocompositos
com diferentes fracoes de juta e aramida (GPa)

HDPE/GNP/ | HDPE/GNP/ | HDPE/GNP/ | HDPE/GNP/ | HDPE/GNP/
20Juta 15Juta/5Ar 10Juta/10Ar 5Juta/15Ar 20Ar

HDI;E/ GNP/ 0,00 39,20 40,20 224,97

0Juta
HDPE/GNP/
15Juta/5ar | 5920 0,00 79,40 185,77
HDPE/GNP/
10Juta/10Ar 40,20 79,40 0,00 265,17
HDPE/GND/
5Juta/15Ar 22497 185,77 265,17 0,00 403,06
HDPE/GNP/

o [ ¢ |
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A Figura 4.21 exibe os resultados do médulo de tenacidade mecénica dos compositos
com diferentes fragoes de fibras sintéticas e naturais. Esse resultado é obtido calculando-se
a area sobre a curva tensao versus deformacao ou pela tabela dos valores fornecidos pelo
equipamento. Esse resultado indica a energia necessaria para fraturar o material sob
tensoes trativas aplicadas de forma quase estaticas. Nesse cenario, é possivel observar um
aumento expressivo da energia ao passo que sao incorporadas mais fibras sintéticas. Isso

revela o grande ganho nas propriedades mecanicas pela utilizagdo de fibras sintéticas.

B85 868

Tenacidade 10° J/m*
2 & H

n

o

HOPE/GNPI20Juta HOPE/GNPSJutal5Ar  HDPE/IGNPMOJutaliDAr  HDPEIGNPISJuta15Ar HDPEIGNP/ZOAT

Figura 4.21 — Tenacidade dos nanocompositos com diferentes fragoes de juta e aramida.
(Autor).

Com a ANOVA, o F calculado = 133,28 > F critico = 3,06, entao, pode-se afirmar
que as médias dos valores de tenacidade mecanica nao sao iguais com 95% de confiabilidade.
Seguidamente, com o dms = 6,77 MJ/m3, o resultado do teste de Tukey pode ser visto
na Tabela 4.10. A partir disso, pode-se perceber que a partir de 10 camadas de aramida,
todos os compositos apresentam diferencas significativas, bem como o aumento do niimero
de camadas de aramida, promove maiores valores de tenacidade. Isso reforca o potencial
da utilizacao de diferentes fibras em compésitos de matrizes poliméricas. No entanto, da
Tabela 4.10, os compésitos com 15 e 20 camadas de aramida podem ser considerados iguais.
Isso indica que, em relagdo a tenacidade mecanica, os compdésitos HDPE/GNP /5Juta/15Ar
e HDPE/GNP/10Juta/10Ar podem ser considerados os mais otimizados.

Além disso, o compésito HDPE/GNP /5Juta/15Ar (37,9245,33 MJ/m?3) apresentou
um aumento de 3.986% em relagio ao compésito HDPE/GNP/20Juta (0,93+0,09 MJ/m?).
Vale a pena ressaltar o aumento apresentado pelo compédsito HDPE/GNP /10Juta/10Ar
(23,5641,60 MJ/m?) de 2.433% em relagio ao HDPE/GNP/20Juta.
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Tabela 4.10 — Teste de Tukey para os valores de tenacidade mecanica dos nanocompositos
com diferentes fragdes de juta e aramida (MJ/m?)

HDPE/GNP/ | HDPE/GNP/ | HDPE/GNP/ | HDPE/GNP/
20Juta 15Juta/5Ar 10Juta/10Ar 5Juta/15Ar

0,00 5,49

HDPE/GNP/
20Ar

HDPE/GNP/
20Juta
HDPE/GNP/
15Juta/5Ar
HDPE/GNP/
10Juta/10Ar

HDPE/GNP/
5Juta/15Ar
HDPE/GNP/
20Ar

5,49

Em relacao a ductilidade, Figura 4.22, definida pela deformagdo maxima alcancada
pelos compdsitos, pode-se perceber um aumento expressivo na deformacgao maxima ao
passo que aumenta-se a quantidade de tecidos de aramida no compésito. Por exemplo,
o composito HDPE/GNP/10Juta/10Ar (26,50%) apresentou um aumento de 430% em
relagdo ao compdésito HDPE/GNP /20Juta (5,00%). Esse resultado revela o potencial de
conformacao dos compésitos de matriz termoplastica com combinagoes de fibras sintéticas
e naturais, o que é de suma importancia para produzir capacetes balisticos com melhor

custo-beneficio e com propriedades mecanicas.

Ductilidade (%)

HOPE/GNPI20Juta  HDPE/GNP/15Juta/54r HDPE/GNP/MOJutaM0Ar HDPE/GNP/SJutal1SAr HDPE/GNPI20Ar

Figura 4.22 — Ductilidade dos nanocompositos com diferentes fragoes de juta e aramida.
(Autor).

De acordo com a ANOVA, o F calculado = 62,68 > F critico = 3,06, com isso,
pode-se dizer que as médias nao sao iguais com 95% de confiabilidade. Ademais, com o
dms = 5,13 %, ¢é possivel distinguir quais tratamentos apresentaram maiores diferencas
significativas. A partir da Tabela 4.11, nota-se que todos os compodsitos mostraram-se ser

diferentes entre si, exceto os que tém nimero de camadas de aramida superior a 10.
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Tabela 4.11 — Teste de Tukey para os valores de ductilidade mecanica dos nanocompdsitos

com diferentes fragoes de juta e aramida (%)

HDPE/GNP/
20Juta
HDPE/GNP/
15Juta/5Ar
HDPE/GNP/
10Juta/10Ar

HDPE/GNP/
5Juta/15Ar

HDPE/GNP/
20Ar

15Juta/5Ar

5Juta/15Ar

HDPE/GNP/ | HDPE/GNP/ | HDPE/GNP/ | HDPE/GNP/ | HDPE/GNP)/
10Juta/10Ar

A Tabela 4.12 resume todas as propriedades discutidas anteriormente para os

compositos supracitados, bem como para alguns compositos encontrados na literatura

com matrizes termofixas e com HDPE puro. A partir desses valores, percebe-se um res-

pectivo aumento de 50% e 193% na resisténcia e rigidez do compdésito HDPE/20Juta

em relacdo ao HDPE puro estudado por Mendes et al. (2021). Além disso, foram obser-

vados aumentos de 45% na resisténcia e 262% no mdédulo de elasticidade do compdsito

HDPE/0,10% GNP /20Juta em relacio ao HDPE puro.

Tabela 4.12 — Resumo das propriedades de tracao discutidas no presente trabalho em
comparagao com outros trabalhos da literatura

Resisténcia

Mébdulo de

Material a tracdo Elasticidade Duct(lylldade Tell\l/z[i JC 1da;1 ®  Ref.
(MPa) (GPa) (%) (MJ/m?)
HDPE/20Juta 25,53 3,69 1,32 £ 0,73 4,67 + 0,51 0,66 + 0,11
HDPE/0,10% GNP /20Juta 24,70 £ 0,72 1,63 £ 0,15 4,71 + 0,75 0,93 + 0,09
HDPE/0,25% GNP /20Juta 24,50 £ 0,89 1,67 £ 0,16 4,69 + 0,63 0,71 + 0,04
HDPE/0,50% GNP /20Juta 26,93 £ 1,49 1,57 £ 0,11 5,60 + 1,18 0,98 + 0,15 PT
HDPE/GNP/15Juta/5Ar 72,77 £ 9,74 1,66 £ 0,22 14,83 + 1,61 6,42 + 0,89
HDPE/GNP/10Juta/10Ar 170,78 £ 30,60 1,60 £ 0,12 26,47 £+ 3,22 23,56 £+ 1,60
HDPE/GNP/5Juta/15Ar 373,26 £+ 8,94 1,85 £ 0,27 23,75 £ 3,43 37,92 £ 5,33
HDPE/GNP/20Ar 425,42 + 45,04 2,25 + 0,39 24,80 £ 2,82 38,98 £ 5,80
Epéxi/Curaua 134,67 £+ 23,01 3,08 + 0,55 7,87 £ 1,17 5,83 + 1,61 1
Epéxi/0,10% GO /Curaui 190,20 £ 31,75 4,95 + 0,47 6,94 + 0,90 7,50 £ 1,92 1
Epéxi/Manta de Curaua 44,48 + 13,11 3,87 + 0,43 2,71 + 0,38 0,66 + 0,25 2
Epé6xi/19Ar 280,21 £ 53,79 11,40 + 1,93 3,97 + 0,30 5,41 + 1,25 2
Epéxi/2Curaud/10Ar 156,13 + 9,93 7,26 + 1,42 4,01 + 0,38 3,16 + 0,50 2
HDPE/2.0%PEG /SiO2 27,00 £ 1,50 0,80 + 0,05 45,00 £ 5,00 - 3
HDPE 17,00 £+ 2,00 0,45+0,025 50,00 + 4,00 4

L(COSTA et al., 2020

2(MELIANDE et al., 2022

)
)
3(ZOU et al., 2004)
)

4(MENDES et al., 2021
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4.7 Resultados do ensaio de impacto izod

A Figura 4.23 mostra as capacidades médias de absorcao de impacto de Izod para
os compdsitos HDPE/20Juta e HDPE/GNP/20Juta com diferentes concentragoes de GNP.
Através da analise de ANOVA onde o F calculado = 5,60 > F critico = 3,24. Logo, pode-se
afirmar com 95% de confiabilidade que as médias nao sao iguais. Assim, foi realizados o teste
de Tukey, Tabela 4.13, para verificar qual grupo apresenta diferenca significativa. Com o
dms calculado em 33,24 J/m, o teste de Tukey mostrou que o valor de energia absorvida do
composito HDPE/0,10%GNP /20Juta (349,70+12,03 J/m) foi significativamente superior
ao compdsito HDPE/20Juta (308,004+17,43 J/m), o que representa um aumento de 13,54%
na energia absorvida. Esses valores sao comparaveis a alguns compésitos poliméricos
reforcados com outras fibras naturais conforme mostrado na Tabela 4.14. No entanto,
a concentragdo de GNP nao influenciou as propriedades de absorcao de impacto. Isso

pode ter ocorrido devido ao tamanho das particulas de GNP serem superiores a 25 pm
(TARANTI et al., 2016).

Energia absorvida (J/m)
—
=] 8
L= [ =)

HDPE/20Juta

Figura 4.23 — Energia absorvida pelos compoésitos HDPE/Juta, HDPE/GNP /Juta e
HDPE/GNP/Juta/Ar mediante impacto [zod. (Autor).

Tabela 4.13 — Resultado do Teste de Tukey para os valores de energia absorvida mediante
impacto Izod dos nanocompdésitos (J/m)

HDPE/ HDPE/ HDPE/ HDPE/
20Juta | 0,10%GNP/20Juta | 0,25%GNP/20Juta | 0,50%GNP/20Juta
I;I(]i]itEa/ 0,00 23,98 26,55
0,10%12‘:DN1111%0Juta 17,73 15,16
0,25%}(1;DN1;>%0Juta 23,98 17,73 0,00 2,57
0,50%12;DNP1;%0Jum 26,55 15,16 2,57 0,00
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Entretanto, ao avaliar as propriedades dos compédsitos HDPE/GNP /Juta/Ar, nota-
se uma variagao bem mais significativa na energia absorvida mediante impacto Izod, Tabela
4.14 e Figura 4.24 Através da andlise de ANOVA, verifica-se que o valor do F-calculado =
25,88 > F-critico = 3,49. Isso mostra que com 95% de confiabilidade os valores médios sao
distintos. Com isso, o teste de Tukey foi empregado para verificar quais grupos apresentam

diferencas significativas nos valores de energia absorvida.

70000

800,00

= 50000

F
3
o
=]

<1
o
=1
=

8

a00

Energia absorvida (J/m)

100,00

Qo0

HOPEGNP/20uta HOPE/GNP/ 15 ta/54r HOFEMGNSM0Juta/10Ar HODPE/GNP/S a1 SAr HOPE/ENPIZ0Ar

Figura 4.24 — Energia absorvida pelos compoésitos HDPE/GNP/Juta/Aramida mediante
impacto Izod para diferentes fragoes de juta e aramida. (Autor).

Tabela 4.14 — Energia absorvida por impacto [zod para diferentes compositos reforcados
com fibras naturais e sintéticas

Resisténcia ao

Compésito impacto Referéncia
(J/m)
HDPE/20Juta 308,00 £ 17,43

HDPE/0,10/%GNP/20Juta 349,70 + 12,03
HDPE/0,25/%GNP/20Juta 331,98 + 23,84
HDPE/0,50/%GNP /20Juta 334,55 & 16,85

HDPE/GNP/15Juta/5Ar 548,25 + 40,50 P
HDPE/GNP/10Juta/10Ar 583,52 + 48,59
HDPE/GNP /5Juta/15Ar 542,76 + 35,39
HDPE/GNP/20Ar 487,35 + 56,18
HDPE 373,75 + 30,00 (HONAKER; VAUTARD; DRZAL, 2021)
HDPE/GNP 213,52 + 20,00 (MENDES et al., 2021)
CaCO;/FS/HDPE 90,00 £+ 5,67 (ALSHAMMARI et al., 2022)

PT-presente trabalho

De acordo com o teste de Tukey, Tabela 4.15, para valores do indice de diferenga
minima significativa dms = 90,90 J/m, todos os compdsitos apresentaram diferenca significa-
tiva em relagao ao compésito HDPE/20Juta, sendo o compésito HDPE/GNP /10Juta/10Ar
o compdsito que alcangou o valor maximo de energia absorvida de 583,52+48,59 J/m,
como mostrado na Tabela 4.14 e na Figura 4.23. Isto representa um aumento de 89,45 %

em relagdo ao compésito HDPE/20Juta e de 20 % em relagao ao compdsito HDPE/20Ar.
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Tabela 4.15 — Resultado do Teste de Tukey para os valores de energia absorvida mediante
impacto Izod dos compésitos (J/m)

HDPE/GNP/ | HDPE/GNP/
15Juta/5Ar

HDPE/GNP/
20Juta

HDPE/GNP/
15Juta/5Ar

0,00

HDPE/GNP/
10Juta/10Ar

35,27

HDPE/GNP/
5Juta/15Ar

5,48

HDPE/GNP/
10Juta/10Ar

HDPE/GNP/
5Juta/15Ar

HDPE/GNP/
20A

HDPE/GNP/

20A

35,27 0,00 40,76
5,48 40,76 0,00 55,42
60,90 - 55,42 0,00

O valor de energia absorvida pelo compédsito HDPE/GNP /10Juta/10Ar é superior &

varios compositos poliméricos encontrados na literatura, inclusive para matrizes termofixas,

que geralmente atingem valores altos de energia absorvida devido a geragdo de superficies

de fratura. Desse modo, com o aumento do niimero de camadas de tecido de aramida,

a energia absorvida mediante impacto Izod diminui a partir de 10 camadas. Isso esta

relacionado a fratura dos compésitos, que em baixas concentracoes de fibras de aramida,

ocorre mais rompimentos de fibras naturais e da matriz de HDPE. Por outro lado, com o

aumento da concentragao de aramida, menos fraturas do refor¢o sao observadas e com

isso menos energia tende a ser absorvida (COSTA et al., 2020). Esse mecanismo pode ser

corroborado pelas andlises de microscopia eletronica dos corpos de prova apds o ensaio de

impacto Izod.

Figura 4.25 —

de

fratura

Superficie
HDPE/GNP/10Juta/10Ar; (b) HDPE/GNP/20Ar. (Autor).

dos

compositos

do

grupo

2

(a)

Os mecanismos de fratura dos compositos hibridos com ambas as fibras naturais

e sintéticas, como mostrado na Figura 4.25, apresentaram mais delaminagoes e menos
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ruptura de fibras, principalmente das fibras de aramida. Além disso, pode ser observado

desfibramento das fibras de aramida e ruptura total das fibras de juta.

4.8 Resultados da analise de DMA

Testes de DMA foram realizados para todos os compdsitos. As curvas de modulo
de armazenamento (E’), médulo de perda (E”) e tangente delta (tan (0)) estao mostradas
na Figura 4.26 para os compo6sitos HDPE/20Juta e HDPE/GNP /20Juta com diferentes
cargas de GNP. A Figura 4.26 (a) mostra a variagdo de E’ com a temperatura para os
compdsitos investigados. Para ambos os resultados de DMA de E’, compdésitos sem GNP e
compositos com GNP, os valores diminuiram com a temperatura, mas para os compoésitos
com GNP incorporados na matriz de HDPE permaneceram acima dos compdsitos com
HDPE puro. Esta é uma indicagao clara de que, o reforco com GNP melhorou a rigidez

viscoelastica do compésito em qualquer nivel de temperatura de -140 a 150 °C.

Além disso, os valores de E’ na temperatura ambiente 35 °C para os compositos
com baixas concentragdes de GNP, isto ¢, 0,10%p. alcangaram o maior valor de médulo de
armazenamento (2,53 GPa). Isso representa um aumento superior a 30 % em comparagao
com o compoésito HDPE/20Juta (1,90 GPa), semelhante ao que foi observado para o
moédulo de elasticidade em tracao entre os mesmos compositos nesse trabalho. Ademais, os
valores de E’ encontrados nesse trabalho estao de acordo com os encontrados por outros
autores anteriormente (SALLEH et al., 2014; MOHANTY; VERMA; NAYAK, 2006). Por
fim, observa-se que com o aumento da carga de GNP na matriz de HDPE, os valores de E’

tendem a diminuir se aproximando do HDPE puro.

Outro ponto de relevancia sao as quedas repentinas nos valores de E’; evidenciados
por picos na Figura 4.26 (b), que ocorrem em -110 e 60 °C para todas as curvas. O primeiro
pico refere-se a relaxacao -y, que corresponde ao fim da regidao de comportamento vitreo do
HDPE. Em principio, esta queda pode estar associada a transi¢ao para uma regiao amorfa
borrachosa, que é uma caracteristica do aumento da mobilidade dos seguimentos de cadeia
da fase amorda da matriz polimérica, ou seja, a Tg. A segunda queda repentina, relaxagao
a, esta relacionada com a estabilidade térmica dos compoésitos, isto é, com a mobilidade

dos seguimentos da fase cristalina, que se tornam mais resisténtes termicamente com a

incorporacao do GNP (MOHANTY; VERMA; NAYAK, 2006).

Na Figura 4.26 (b), vale notar que, para todos os compésitos HDPE reforgado
com GNP, os valores de E” foram superiores aos do compésito HDPE/20Juta, bem como
ligeiramente deslocados para temperaturas maiores. De fato, E” é uma resposta viscosa

do material e considerada como sua tendéncia para dissipar a energia mecanica aplicada
(SABA et al., 2016).
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Figura 4.26 — Resultados do teste de DMA para os compositos HDPE/20Juta e
HDPE/GNP/20Juta, variagao do (a) E’, (b) E” e (c¢) tan 6 com a tempera-
tura. (Autor).

No caso de compdésitos, E” é freqiientemente descrito como o atrito interno e deve
ser maior quanto maior for a fragdo de volume de refor¢o (FILHO et al., 2020). Isso resulta
em mais superficie interfacial de matriz de carga/polimero. De acordo com Mohanty, Verma
e Nayak (2006), o movimento molecular do polimero devido a heterogeneidades estruturais
como a interface da carga, aumentaria diretamente o atrito interno e, consequentemente, o
valor de E”. No entanto, com o aumento da quantidade de GNP na matriz de HDPE, tem-se
a formacao de mais aglomerados, o que reduz a area superficial entre reforgo e matriz.
Como pode ser observado, os maiores valores de E” foram obtidos para os compdésitos com
baixas quantidades de GNP (> 0,25%p.).

A Figura 4.26 (c) mostra a variagao de tand com a temperatura para os compdsitos

investigados. A tangente delta é a relagdo entre dissipacao de energia viscosa e o armaze-

. e . . " 7 . .
namento de energia eldstica por ciclo (tand = %) e, como tal, um nimero adimensional

associado ao amortecimento mecanico do material. Segundo Saba et al. (2016), um alto

valor de tand é indicativo de um material com uma grande componente de deformacao nao
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eldstica sob carga, enquanto um baixo valor de tand indica maior elasticidade (rigidez).

Adicionalmente, a temperatura no pico de tand é considerada a T}, dinamica do material.

De acordo com o inserto da Figura 4.26 (c), o valor da Tand mostrou uma ten-
déncia crescente ao passo que aumentou a concentracao de GNP na matriz de HDPE.
Passando de -113,80 °C para -110,22 °C para o compdsito com 0,50%GNP. Isso evidencia
o comportamento mais rigido dos compositos com GNP incorporados na matriz de HDPE,

corroborando os resultados dos ensaios de tracao e impacto.

Além disso, em comparagao com o composto HDPE/20Juta, os compoésitos funci-
onalizados com GNP apresentaram picos de tand com menor magnitude, evidenciando
uma tendéncia decrescente conforme a quantidade de GNP incorporada aumentou. Tal
comportamento sugere que o compdésito HDPE/20Juta possui uma fraca ligagao interfacial
entre as fibras e a matriz, o que o torna capaz de dissipar mais energia, resultando em
uma alta magnitude de pico de amortecimento em comparagdo com um material com
interface fortemente ligada. Entretanto, apés a funcionalizacdo do HDPE com GNP, a
magnitude dos picos de tand diminuiu, indicando uma melhora na ligacao interfacial e

uma consequente redugao na capacidade de dissipagao de energia.

Através da Figura 4.27 (a), pode-se notar que ao passo que aumenta o nimero
de camadas de tecido de Twaron™, menores sao os valores de E’ a 35 °C. Isso pode ser
devido a grande flexibilidade do tecido aramida em comparacao com o tecido de juta
(MOHANTY; VERMA; NAYAK, 2006). Por exemplo, comparando-se os valores de E’
dos nanocompésitos HDPE/0,10% GNP /20Juta e o HDPE/GNP /20Ar, calcula-se uma
reducao de mais de 70%. Além disso, foram observados os mesmos dois fenomenos de

relaxagao ocorridos nas curvas de E’ da Figura 4.26 (a).

No entanto, para os valores de E”, encontrados na Figura 4.27 (b), observa-se
um aumento consideravel comparado aos compoésitos sem aramida da Figura 4.26 (b). O
nanocomposito hibrido HDPE/GNP/10Juta/10Ar alcangou um méximo de E” por volta
dos 60 °C de 230,32 MPa, o que representa um aumento de 16,47% em comparacao com
o nanocompésito HDPE/0,10%GNP /20Juta (197,75 MPa). Ainda da Figura 4.27 (b),
pode-se notar um comportamento inusitado por volta de 15 °C para os nanocompositos
hibridos HDPE/GNP/10Juta/10Ar e HDPE/GNP /20Ar. Isso pode ter ocorrido devido a

escorregamendo ou acomodagao entre as camadas de tecido durante o ensaio.

Em relagao aos valores de Tan(d), mostrados na Figura 4.27 (c), é possivel notar
que concernente ao valor maximo, os compdésitos com aramida apresentaram um aumento
em relagao aos nanocompositos sem aramida do grupo 1. Isso evidencia uma melhora da
capacidade de dissipar energia dos compésitos HDPE/GNP /Juta/Ar. Em relagao a Tg, o
nanocomposito hibrido HDPE/GNP /10Juta/10Ar apresentou o maior valor em -110,40 °C,
semelhante ao compésito HDPE/0,10%GNP /20Juta (-110,22 °C). Adicionalmente, com o

aumento do nimero de camadas de tecido de aramida, ocorreu uma tendéncia decrescente
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para os valores de Tg dos nanocompésitos hibridos.
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Figura 4.27 — Resultados do teste de DMA para os compésitos HDPE/GNP /Juta/Ar,
variacao do (a) E’, (b) E” e (¢) tan § com a temperatura. (Autor).

4.9 Resultados de Barra de pressdo Hopkinson (SHPB)

O grafico de taxa de deformacao versus deformacao é mostrado na Figura 4.28.
Isso ¢ feito para validar as condicoes de teste. Uma taxa de deformagao constante deve ser
detectada e, apos o primeiro pico, um platé deve ser alcancado para o restante da faixa de
deformacao. Apds o pico inicial, as curvas assumem uma tendéncia de plato, indicando uma
taxa de deformagao constante. A mesma tendéncia é observada no comportamento das
amostras, indicando uma taxa de deformacao média para todos os compositos, significando
que as condigoes de teste sao validas (TESSARI et al., 2022).

As Figuras 4.29 & 4.32 e a Tabela 4.16 apresentam os resultados mais representativos
dos testes de barra Hopkinson das amostras de HDPE/20Juta, HDPE/0,10% GNP /20Juta,
HDPE/0,25%GNP /20Juta, e HDPE/0,50%GNP /20Juta. Nesses graficos, estao mostrados

a tensao maxima, médulo de rigidez, energia absorvida, e deformagao maxima.



Capitulo 4. Resultados e Discussies 150

T T T T T T T T T
1600 - — HDPE/20Juta |
HDPE/0,10%GNP/20Juta
—— HDPE/0,25%GNP/20Juta |
< —— HDPE/0,50%GNP/20Juta
w800 -
(@]
w0
On -
(1]
£ 600 -
Ke)
[(h)
ﬁ —
3 400-
0
>
m
'_ —
200 A
0 : T L T y T ¥ T :
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Deformacado (mm/mm)

Figura 4.28 — Taxa de deformagao em funcao da deformacao no teste SHPB para todos os
compésitos do grupo 1. (Autor).

Dessa forma, pode-se notar através da Figura 4.29 que, quase todas as condi¢oes
que incorporaram GNP, apresentaram valores de tensao maxima superiores ao valor
apresentado pelo compésito HDPE/20Juta. Isso ressalta o efeito reforgante das nanocargas

incorporadas no HDPE.

50.00

4500 |

Figura 4.29 — Valores de resisténcia maxima dos resultados de barra Hopkinson para os
compésitos do grupo 1. (Autor).
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Tabela 4.16 — Resumo das propriedades obtidas do ensaio de barra Hopkinson para os
compositos do grupo 1

Tensao Moédulo de  Deformacao  Energia

Material maxima rigidez maxima absorvida

(MPa) (MPa) (%) (MJ/m3)

HDPE/ 23,03+1,90 256,19+32,55 20,8943,71 3,22+1,00
20Juta
HDPE/

0,10% GNP/ 37,58+3,85 475_87+21,17 16,53+5,23 3,78+1,54
20Juta
HDPE/

0,25% GNP/ 39,03+6,69 462,10+86,15 18,74+1,82 4,64-+0,90
20Juta
HDPE/

0,50% GNP/ 21,71+7,19 423,76+111,05  20,244+3,26 4,114+2,04
20Juta

Além disso, através da andlise de ANOVA, verifica-se que o valor do Fcalculado =
11,86 > Feritico = 3,49. Isso mostra que com 95% de confiabilidade os valores médios sao
distintos. Com isso, o teste de Tukey foi empregado para verificar quais grupos apresentam
diferencas significativas nos valores de resisténcia maxima. De acordo com o teste de Tukey,
Tabela 4.17, para valores do indice de diferenca minima significativa d.m.s = 11,72 MPa,
os compdsitos com 0,10 e 0,25 % de GNP, apresentaram diferenca significativa em relagao
ao compdsito HDPE/20Juta, sendo o compésito HDPE/0,10%GNP /20Juta o compésito
que alcangou o valor maximo de resisténcia maxima de 37,584+3,85 MPa, como mostrado
na Tabela 4.16 e na Figura 4.29. Isso representa um aumento de 63,20% em relagao ao
compésito HDPE/20Juta.

Tabela 4.17 — Resultado do Teste de Tukey para os valores de resisténcia méaxima mediante
os testes de barra Hopkinson dos compdsitos do grupo 1 (MPa)

HDPE/
20Juta

0,00

HDPE/ HDPE/
0,10%GNP/20Juta | 0,25%GNP/20Juta

HDPE/
0,50%GNP /20Juta

1,32

HDPE/
20Juta
HDPE/
0,10%GNP/20Juta
HDPE/
0,25%GNP /20Juta
HDPE/
0,50%GNP /20Juta

Analogamente, de acordo com a Figura 4.30, os valores do médulo de elasticidade
para os compositos contendo GNP foram superiores ao do compésito HDPE/20Juta.

Nesse cenario, o valor maximo de moédulo de elasticidade foi obtido pelo nanocompésito
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HDPE/0,10%GNP /20Juta (450 MPa). Nesse contexto, através dos dados de ANOVA,
Fcalculado = 4,10 > Feritico = 3,49, tem-se que a incorporacao de GNP no HDPE causou
um aumento significativo de 85,75% na rigidez desse compdsito, em comparagao com o
compésito HDPE/20Juta. Esse resultado foi confirmado através do teste de Tukey, Tabela
4.18. Além disso, o teste de Tukey mostrou que o aumento do teor de GNP nao causou

modificagoes significativas nos nanocompositos.

600,00

550,00 |

Mddulo de elasticidade [MPa)
g 8 &8 & 8
[=] (=3 (=3 [=] (=3
(=] o o (=] o

250,00 |

200,00 ©

HDPE/20Juta HDPE/0,10% GNP/20Juta HDPE/0,25% GNP/20Juta HDPE/,50% GNP/20Juta

Figura 4.30 — Valores do modulo de elasticidade dos resultados de barra Hopkinson para
os compositos do grupo 1.(Autor).

Tabela 4.18 — Resultado do Teste de Tukey para os valores de médulo de elasticidade
mediante os testes de barra Hopkinson dos compésitos do grupo 1 (MPa)

HDPE/
20Juta

0,00

HDPE/ HDPE/
0,10%GNP/20Juta | 0,25%GNP/20Juta

HDPE/
0,50%GNP /20Juta

167,57

HDPE/

20Juta

HDPE/
0,10%GNP/20Juta

HDPE/
0,25%GNP /20Juta

HDPE/
0,50%GNP /20Juta

Ademais, os resultados de energia absorvida mostrados na Figura 4.31, foram
calculados com base na area sob a curva tensao versus deformacao. Nesse caso, ndo foram
encontradas evidéncias de modificagoes pela incorporacao de GNP, uma vez que através
dos dados de ANOVA, o valor de F calculado = 0,68 < F critico = 3,49. Dessa forma, com

95% de confiabilidade, deve-se considerar que as médias sao iguais.
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Figura 4.31 — Valores de energia absorvida dos resultados de barra Hopkinson para os
compositos do grupo 1. (Autor).

Semelhantemente, de acordo com a Tabela 4.16 e a Figura 4.32, os resultados de
deformacdo maxima apresentaram-se iguais em média, pois, o F calculado = 1,09 < F
critico = 3,49. Em suma, a incorporacao de GNP na matriz de HDPE foi considerada

essencial para otimizar as propriedades mecanicas, sobretudo a tensdo maxima e o modulo
de elasticidade.

30,00

2500

2000

1500 |

10,00

Deformacdo na ruptura (%)

500

0,00

Juta/HDPE Juta/HDPE/0,10%GNP Juta/HDPE/0,25%GNP Juta/HDPE/0,50%GNP

Figura 4.32 — Valores de deformagao na ruptura dos resultados de barra Hopkinson para
os compositos do grupo 1. (Autor).

No contexto do estudo de otimizacao do reforco, a condigdo em que os nanocompod-
sitos contendo 0,10% de GNP na matriz de HDPE foi considerada a mais favordvel para a
producao das condig¢oes do grupo 2. Assim, foram realizadas avaliacbes das mesmas pro-
priedades por meio do ensaio de barra de pressdo Hopkinson para amostras com diferentes

quantidades de camadas de aramida, como mostrado na Tabela 4.19.
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Tabela 4.19 — Resumo das propriedades obtidas do ensaio de barra Hopkinson para os
nanocompésitos hibridos

Tensao Médulo Deformagao Energia
Material maxima de elasticidade maxima absorvida
(MPa) (MPa) (%) (MJ/m?)
HDPE/
GNP /15Juta/5Ar 10,60£3,79 189,37+£84,07 11,6943,95 0,81£0,14
HDPE/
GNP/10Juta/10ar  +94F0:44 38,20+28,80 10,4044,09 0,2740,12
HDPE/
GNP/5Juta/15Ar 2,70+1,16 69,01£19,33 12,3043,24 0,17£0,03
HDPE/
GNP /20Ar 1,69+0,48 41,42415,74 9,04+£1,61 0,09+£0,02

No entanto, ao enfrentar a dificuldade de produzir os corpos de prova necessarios
para o ensaio, uma série de problemas ocorreu. Estes incluem a delaminagao do composito, o
amolecimento da matriz de HDPE e a desconfiguragao dos tecidos de aramida e juta. Essas
questoes comprometem a representatividade dos resultados obtidos, tornando necessario
realizar analises adicionais para contornar tais problemas. Essa abordagem nos permitira

obter resultados mais consistentes e alinhados com as pesquisas conduzidas por outros
estudiosos (TESSARI et al., 2022).

Com base nos resultados indicados na Tabela 4.19, observa-se uma diminuigao
nos valores de tensao maxima, deformagao maxima e energia absorvida a medida que
aumenta o numero de camadas de tecido de aramida. Esses resultados sdo consistentes

com a complexidade envolvida na fabricacao dos corpos de prova utilizados nos ensaios.

Além disso, no contexto deste estudo, foram obtidas taxas de deformacao em
torno de 600 s™1, as quais representam metade das taxas de deformacao registradas por
Tessari et al. (2022). Essa discrepancia nos resultados pode estar relacionada ao tempo de
relaxamento do material, o qual influencia seu comportamento em taxas de deformagao
mais elevadas (BRETAS; D’AVILA, 2005), tornando-o mais rigido. Portanto, a resposta
mecanica de um material pode variar significativamente dependendo da taxa aplicada,

devido as caracteristicas viscoelasticas do material em andlise.

4.10 Resultados de Velocidade residual

A Tabela 4.20 apresenta um resumo de todas as propriedades obtidas no ensaio de
velocidade residual para todas as condigoes dos compoésitos analisadas neste estudo. Essas
propriedades incluem a velocidade de impacto do projétil, a velocidade residual apés o

impacto, a energia absorvida pelo compodsito e a velocidade limite.
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Tabela 4.20 — Resumo das propriedades obtidas do ensaio de velocidade residual para
todos os compositos estudados nesse trabalho

Material Vel. Impacto Vel. Residual Energia Vel. Limite
arens (m/s) (m/s) absorvida (J) (m/s)
HDPE/
20Juta 423,4046,10  402,17+7,56  69,5045,53 130,79+5,54
. 10(72]1311;%0 Lo 42161287 401264328 6098330 120.3743.25
,10%
HDPE/
oD g MOSOE200  A0LALE2A4 G204ETL 124,7826,38
HDPE/
Os0AGND g 12LATE280 402015814 6466292 127125288
HDPE/
GNP/ 15Juta/5Ar 421,87+5,74  377,66+£6,13  141,36£9,81  187,90+6,50
HDPE/
NP/ l0mat0artn) 2250220 262LETAO3 oo 3201345560
axp /;?125{5 won AIS5AE525 1580144224 650415583 405721754
HDPE/ 492.48+2.16 0 713,9647,29  422,4842,16

GNP /20Ar(+*)

(*)houve perfuracao parcial, (**) ndo houve perfuragao

No que diz respeito a esse tltimo parametro, utilizaram-se os valores das energias
absorvidas juntamente com a equacao da energia cinética para determinar a velocidade

necessaria para que nao ocorresse perfuracao do composito.

Na Figura 4.33, sao apresentados, para os nanocompoésitos do grupo 1, os resultados
da energia absorvida apds o impacto de um projétil de calibre 9 mm. No entanto, nao
foram encontradas evidéncias de modificagoes causadas pela incorporacao de GNP no
HDPE. Como resultado, a ANOVA demonstrou que os valores das velocidades residuais
sdo estatisticamente equivalentes, com uma confiabilidade de 95%, pois o F calculado 3,14
= < F critico = 3,24.

Esse achado indica que os compdésitos compostos por 20 camadas de tecido de juta
nao sao adequados para aplicagoes em capacetes balisticos. Isso se deve ao fato de que
a quantidade de energia absorvida ¢ significativamente baixa em relacao a energia do

impacto, tornando-os insuficientes para proporcionar a protecdo necessaria.
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Figura 4.33 — Resultados de energia absorvida para os nanocompésitos. (Autor).

Tabela 4.21 — Resultado do Teste de Tukey para os valores de energia absorvida dos
nanocompositos hibridos (J)

HDPE/ HDPE/
GNP/20Juta | GNP/15Juta/5Ar

0,00 74,39
74,39 0,00

HDPE/
GNP/10Juta/10Ar

HDPE/
GNP/5Juta/15Ar

HDPE/
GNP/20Ar

HDPE/GNP
20Juta
HDPE/
GNP/15Juta/5Ar
HDPE/
GNP /10Juta/10Ar
HDPE/
GNP /5Juta/15Ar
HDPE/
GNP /20Ar

No entanto, a medida que as camadas de tecido de aramida foram incorporadas,
observou-se um notavel aumento na capacidade de absor¢ao de energia, como evidenciado
de maneira clara na Figura 4.34. Essa tendéncia também foi confirmada pela ANOVA, na
qual o valor de F calculado (86,97) superou significativamente o valor de F critico (2,87).
De acordo com o teste de Tukey, Tabela 4.21, essa diferenca significativa s6 foi observada

para os nanocompositos hibridos com mais de 10 camadas d.m.s = 137,43 J.

Além disso, observou-se perfuracao parcial em alguns disparos nos nanocompositos
hibridos contendo 10 e 15 camadas de aramida. Por outro lado, nenhum dos disparos
resultou em perfuracdo nos compésitos com 20 camadas de aramida, conforme indicado na
Tabela 4.20. Nesse caso, em relagdo ao compédsito HDPE/0,10%GNP /20Juta, o compdsito
HDPE/GNP/10Juta/10Ar apresentou um aumento de 526,81% para a energia absorvida.
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Figura 4.34 — Resultados do ensaio de velocidade residual para os nanocompositos hibridos.
(Autor).

Como resultado, os valores de velocidade limite dos nanocompdésitos hibridos, con-
forme visualizado na Figura 4.35, demonstraram uma tendéncia crescente a medida que o ni-
mero de camadas de aramida aumentou. Em relagao ao compésito HDPE/0,10%GNP /20Juta,
o compdsito HDPE/GNP /10Juta/10Ar registrou um aumento significativo de 147,35% na
velocidade limite. Além disso, o nanocompoésito hibrido HDPE/GNP /5Juta/15Ar também
se destacou por ser estatisticamente igual ao HDPE/GNP/20Ar em relacdo ao nivel

balistico.
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Figura 4.35 — Resultados de velocidade limite para os nanocompésitos hibridos. (Autor).

Para compreender os mecanismos de fratura associados aos nanocompésitos hibridos
quando solicitados por um disparo de arma de fogo com calibre 9 mm, estdo mostradas
as placas antes e apds os disparos na Figura 4.36. Na Figura 4.36 (a), pode-se observar
a aparéncia das placas antes dos disparos. Em seguida, nas Figuras 4.36 (b) a (d), sao
exibidas as placas apds os disparos. O nanocompoésito hibrido HDPE/GNP /10Juta/10Ar,
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representado na Figura 4.36 (b), apresentou uma significativa delaminagao na interface
entre as camadas de aramida e as camadas de juta. Isso ocorreu devido aos multiplos
disparos, especialmente préximos as bordas da placa. No entanto, a analise do perfil de
velocidades obtido pelo equipamento indica que o primeiro disparo, que ocorreu no centro,

nao resultou em perfuragao total.

Figura 4.36 — Aspecto dos nanocompoésitos hibridos antes e apds os disparos:
(a) Placas compdsitas do grupo 2 antes dos disparos; (b) Placa
de HDPE/GNP/10Juta/10Ar ap6s multiplos disparos; (c) Placa

HDPE/GNP/5Juta/15Ar ap6s um disparo; e (d) Placa de HDPE/GNP /20Ar
apds um unico disparo (Autor).

Conforme mencionado anteriormente, ao analisar os nanocompésitos hibridos com
mais de 10 camadas de aramida, nao foi observada perfuracao total, como evidenciado nas
Figuras 4.36 (c) e (d). No entanto, é possivel notar uma clara delaminac¢ao no compésito
HDPE/GNP/5Juta/15Ar, representado na Figura 4.36 (c). Essa delaminagao ocorre devido
as diferencas nas propriedades mecéanicas das fibras envolvidas. As fibras de juta, sendo

mais frageis em comparagao com as fibras de aramida, nao conseguem suportar grandes
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deformacgoes. Como resultado, ocorre a separagao das camadas e a fratura das fibras de

juta, enquanto as fibras de aramida permanecem intactas.

Por meio de analises de MEV nas superficies de fratura dos nanocompoésitos hibridos,
representados na Figura 4.37, foi possivel observar principalmente as regides que sofreram
delaminagoes. Na Figura 4.37 (a), pode-se identificar um mecanismo de fratura conhecido
como craze, caracterizado por multiplas microtrincas na matriz do compoésito. No entanto,
a formacao de microfibrilas de HDPE/GNP contribui para estabilizar o coalescimento
dessas microfissuras, conforme mostrado na Figura 4.37 (b) (TARANI et al., 2020).

Além disso, nas areas de delaminacao, pode-se observar a facilidade com que o
tecido perde sua estrutura, resultando na abertura da trama, como mostrado na Figura
4.37 (c). Essa ocorréncia pode ser atribuida a menor aderéncia das fibras de aramida com
a matriz polimérica em comparacao com as fibras de juta em combinacao com a matriz de
HDPE/GNP, como exemplificado na Figura 4.37 (d).

Por fim, é relevante realizar uma comparacao entre os valores de velocidade limite
alcangados pelos nanocompésitos hibridos e os niveis balisticos estabelecidos pela norma
NIJ 0106.01 (1981), a fim de demonstrar o potencial de cada compdsito para aplicagoes em
capacetes balisticos. Conforme especificado na referida norma, considerando um projétil
de 8 g e calibre 9 mm, os nanocompositos hibridos com 10 camadas atingiram o nivel
balistico II-A, enquanto aqueles com 15 e 20 camadas alcangam o nivel IITA, mesmo apods

multiplos disparos.
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Figura 4.37 — Superficies de fratura dos nanocompositos hibridos observadas por MEV:
(a) Fratura da matriz de HDPE; (b) Microfibrilas de HDPE; (c¢) Superficie
de um camada de aramida com fios se desprendendo; (d) Fibras de juta
rompidas com restos de HDPE (Autor).

4.11 Analise de custos

Considerando as informagoes fornecidas, uma analise de custo e peso por capacete
foi realizada, tendo como referéncia o capacete PASGT com uma area de 0,14 m? e
densidade aérea de 11,2 kg/m?, de acordo com Folgar (2016). Nesse contexto, foi gerada
a Tabela 4.22, na qual estao registrados o custo e o peso de cada capacete produzido
nas condi¢oes dos nanocompésitos hibridos estudados neste trabalho. As densidades e os
precos de cada material foram obtidos junto as respectivas empresas comerciais, como

Braskem, Sisalsul, Teijin Aramid e UCSgraphene.

Para tanto, foram consideradas as placas de composito com 20 camadas de tecido,
50 %vol de matriz HDPE e 50%vol de reforco de tecido. Dessa forma, foi possivel estimar o
peso e o custo de cada composito conforme suas configuragoes especificas, em conformidade
com o modelo PASGT descrito por Folgar (2016).
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Tabela 4.22 — Estimativas de custo e peso para capacetes fabricados a partir dos nano-
compositos hibridos estudados nesse trabalho

‘ Custo/Componente (USD)
HDPE/ HDPE/ HDPE/

Peso/ HDPE/ HDPE/
Preco GNP/ GNP/ GNP/
Material Densidade Capacete GNP/ GNP/
(USD)/kg 5Juta/  10Juta/ 15Juta/
(kg) 20Ar 20Juta
15Ar 10Ar 5Ar
mopE 0,95 (g/cm®) 2,64 0,66 175 1,75 1,75 1,75 L
Juta 320 (g/m?) 8,70 0,90 0,00 195 390 58 7,80
Aramida 410 (g/m?) 60,00 1,15 68,88 51,66 34,44 17,22 0,00
GNP ) 1.993,30  7,00E-04 0,00 140 140 140 1,40

Custo total/
Capacete 70,63 56776 41,49 26,21 10,94
(USD)

Reducéo de
custo (%)

- 2121 4241 63,61 8481

Peso total/ 1,81 1,75 1’69 1’62 1,56

Capacete (kg)

Reducao de

3,60 747 11,64 16,15
peso (%)

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4.22, foi constatado que a inclusao
de 5 camadas de tecido de juta resulta em uma reducao de custo de mais de 20%. Além
disso, a adi¢ao de 5 camadas de tecido de juta promove uma reducao de mais de 3% no
peso dos compositos. Esse resultado mostra a viabilidade de utilizagao desses materiais
em aplicagoes de CBs, uma vez que o nanocompésitos hibrido HDPE/GNP /5Juta/15Ar
manteve o mesmo nivel de prote¢do do nanocompésito HDPE/GNP /20Ar.

Consequentemente, o nanocompésito hibrido HDPE/GNP /10Juta/10Ar apresenta
uma reducao nos custos de mais de 40%. Assim como, é possivel observar que o na-
nocompésito hibrido HDPE/GNP /10Juta/10Ar apresenta uma reducao de mais de 7%
em peso em relagao aos capacetes produzidos com HDPE/GNP/20Ar. Esses ntimeros
ressaltam o grande potencial desses materiais hibridos, especialmente os nanocompositos,

para aplicagoes em capacetes balisticos.
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5 CONCLUSAO

No presente estudo, foram examinados os comportamentos térmicos, mecanicos,
dindmicos e balisticos dos nanocompésitos de polietileno de alta densidade (HDPE)
reforgados com nanoplaquetas de grafeno (GNP) e tecidos de juta e aramida, pela primeira

vez.

Através de diversas técnicas analiticas, como DRX, HR-TEM, MEV e espectroscopia
Raman, foi possivel entender a estrutura e a morfologia dos nanocompositos. A analise
HR-TEM revelou que as nanoplaquetas de grafeno sao estruturas monocristalinas com
morfologia de folha e espessura nanométrica. Os espectros de DRX demonstraram que as
nanoplaquetas de grafeno atuam como facilitadoras do processo de cristalizacao do HDPE.
Além disso, a espectroscopia Raman mostrou que a incorporacao de 0,10% em peso de
GNP no nanocompédsito HDPE/GNP resulta em mudangas nas bandas caracteristicas da
matriz HDPE.

A anélise térmica por DSC revelou que a presenca de GNP aumenta as temperaturas
de cristalizacdo e fusao do HDPE, devido ao efeito de nucleagao proporcionado pelas
nanoplaquetas. A analise de cristalizagdo nao isotérmica indicou que a presenca de GNP
resulta em taxas de cristalizagdo menores em fragoes cristalinas mais altas. Porém, os
parametros de Mo, « e Log(F(T)), confirmaram a consisténcia dos mecanismos de nucleacao

e crescimento do cristal com a literatura.

Utilizando o método de isoconversao diferencial de Friedman, foi possivel avaliar a
energia de ativagao efetiva para o processo de cristalizagao dos nanocompésitos HDPE/GNP.
Os resultados mostraram que as nanoplaquetas de grafeno reduzem a energia de ativacao
para fracoes cristalinas inferiores, por mei das quais a taxa maxima de cristalizagao é
alcancada. No entanto, além dessas fracoes, o GNP dificulta o processo de crescimento dos

cristais.

Em relagdo as propriedades mecénicas, os nanocomp6sitos HDPE /GNP apresenta-
ram melhorias significativas em relacdo ao HDPE puro. O nanocompésito HDPE/0,10% GNP
demonstrou maiores valores de médulo de elasticidade e tenacidade em comparagao com o
composito HDPE/20Juta.

Semelhantemente, os testes de impacto Izod revelaram que a adigdo de GNP
resultou em um aumento significativo na resisténcia ao impacto. Dessa forma, a condi¢ao
do grupo 1 com 0,10%p. de GNP foi escolhida como a que mais otimizou as propriedades

de interesse para a aplicacdo desejada.

Com isso, os nanocompositos hibridos HDPE/GNP /juta/Ar apresentaram um

aumento notavel na resisténcia a tracao e no médulo de elasticidade. Adicionalmente, os
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nanocompésitos hibridos HDPE/GNP /juta/Ar mostraram um comportamento de fratura

complexo, envolvendo delaminagao, ruptura de fibra e ruptura de matriz.

Além disso, os nanocompésitos hibridos HDPE/GNP /juta/Ar demonstraram um
aumento impressionante na resisténcia ao impacto em comparacao com os nanocompositos
HDPE/GNP /juta. Isso indica um efeito reforgador significativo das nanoplaquetas de
grafeno e das fibras de aramida. A anélise de fratura revelou um comportamento complexo,

com diferentes mecanismos de falha, como delaminacgao, ruptura de fibra e fibrilacao.

Portanto, a incorporacao de camadas de tecido de juta nos nanocompésitos hibridos
HDPE/GNP/10Juta/10Ar ¢ HDPE/GNP/5Juta/15Ar resulta em redugbes de custo e
peso. Além disso, a andlise comparativa com os niveis balisticos estabelecidos pela norma
NIJ NILECJ-STD-0106.00 demonstrou o potencial desses nanocompositos para aplicagoes
em capacetes balisticos. Os nanocompositos hibridos com 10 camadas foram classificados
como nivel balistico II-A, enquanto os com 15 e 20 camadas alcancaram o nivel III-A,
mesmo apo6s multiplos disparos. Nesses casos, os compoésitos com 10 e 15 camadas de

aramida foram considerados como os mais promissores do grupo 2 para aplicagdo em CBs.

Nesse contexto, essas descobertas ressaltam o potencial promissor desses nanocom-
poésitos para a fabricagao de capacetes balisticos. Além de oferecerem caracteristicas de
resisténcia balistica adequadas, eles também proporcionam beneficios significativos, como
reducao de custo e peso. A adicdo de 5 camadas de tecido de juta resulta em uma redugao
de aproximadamente 20% no custo e uma reducao de cerca de 4% no peso em comparacio

com os capacetes produzidos apenas com HDPE/GNP /20Ar.

Em conclusao, os resultados obtidos neste estudo destacam o potencial desses
nanocompositos hibridos para aplicagoes em capacetes balisticos. Esses materiais oferecem
um equilibrio entre desempenho mecénico, resisténcia balistica, redugao de custo e peso.
Com avangos continuos na pesquisa e desenvolvimento, espera-se que esses nanocompo-
sitos sejam amplamente adotados na industria de equipamentos de protecao individual,

proporcionando maior seguranga e conforto aos usuarios.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURQS

Com base nos resultados e conclusoes deste trabalho, sugere-se:
a) Substituir o tecido de aramida por fibras de UHMWPE;

b) Substituir as nanoplaquetas de grafeno por outros materiais nanoestruturados como o

borofeno;

c¢) Substituir a matriz por uma matriz de origem reciclada;
d) Realizar a moldagem das placas sem aquecer o molde;
e) Substituir a FNL;

f) Utilizar modelagem computacional;

g) Produzir placas curvas por meio de manufatura aditiva.

h) Realizar a reticulacdo da matriz de HDPE por radiagao ultravioleta.
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