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RESUMO

Nesta dissertagdo foi investigada a influéncia do intemperismo no desempenho
mecanico e balistico de um tecido produzido com fibra de poliaramida, pela
exposicdo a radiacdo ultravioleta (UV), a umidade por lavagem (LAV) e a radiacdo
ultravioleta mais umidade por lavagem (UV+LAV).

As modificacdes ocorridas nas propriedades da poliaramida, pelos agentes de
degradacédo, foram avaliadas por meio de ensaios fisico-quimicos (espectroscopia
na regido do infravermelho, FTIR, analise termogravimétrica, TGA, calorimetria
diferencial de varredura, DSC e difracdo de raios-X, DRX) e por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) das fibras fraturadas, nos corpos de prova, durante o
impacto balistico. O comportamento do material foi avaliado por meio de ensaio
mecanico (tracao do tecido) e balistico, empregando-se municao de calibre .380 com
projétil de aproximadamente 6,2 g e velocidade de impacto de 312 £ 12 m/s.

Os resultados dos ensaios fisico-quimicos, dos corpos de prova, expostos aos
agentes de degradacao, revelaram alteracdes macromoleculares, devido a cisdo da
cadeia polimérica pelos processos de hidrélise e fotélise, ocasionando oxidacdo na
superficie e quebra dos dominios cristalinos no interior da fibra de poliaramida.
Verificou-se, também, a diminuicdo da cristalinidade da poliaramida, sendo mais
severa ap0s exposicdo a umidade por lavagem. Porém, ndo foram observadas
mudancas no comportamento térmico do material.

O comportamento mecanico e balistico do material foi influenciado apés
exposicdo aos agentes de degradacdo. A resisténcia a tracdo da fibra de
poliaramida diminuiu para todos os grupos de avaliagcdo (UV, LAV, UV+LAV),
quando comparados ao material “como recebido”, porém, a maior perda de
resisténcia ocorreu no material exposto a umidade por lavagem. Os danos causados
pelo impacto balistico foram equivalentes entre os materiais degradados, sendo
observado o mesmo trauma (mm) por energia de impacto (J) e 0 mesmo numero de
camadas perfuradas para todos os grupos avaliados (UV, LAV, UV+LAV),
entretanto, maiores que o material na condi¢ao “como recebido” (CR).
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ABSTRACT

In this dissertation the influence of weathering on the mechanical and ballistic
performance of a fabric made from polyaramid fiber was investigated, by exposure to
ultraviolet radiation (UV), moisture by washing and ultraviolet radiation plus moisture
by washing.

The modifications occurred in the properties of polyaramid, by degradation
agents were evaluated through physicochemical tests (infrared spectroscopy, FTIR,
thermal analysis, TGA, differential scanning calorimetry, DSC and X-ray diffraction,
XRD ) and scanning electron microscopy (SEM) of fractured fibers in the specimens
during ballistic impact. The behavior of the material was assessed by means of
mechanical test (fabric strength) and ballistic, employing a .380 caliber projectile with
about 6.2 g and impact speed of 312 £ 12 m/s.

The results of physicochemical tests, of the specimens, exposed to degradation
agents, revealed macromolecular changes due to the split of the polymer chain by
hydrolysis and photolysis processes, causing oxidation on the surface and breaking
of crystalline domains inside the polyaramid fiber. It was also observed that there was
a reduction of the crystallinity of the polyaramid, being more severe after exposure to
moisture by washing. However, there were no changes in the thermal behavior of the
material.

The mechanical and ballistic behavior of the material was affected after exposure
to degradation agents. The tensile strength of polyaramid fiber decreased for all
assessment groups (UV, LAV, UV + LAV) when compared to the material "as
received" but the greatest loss of resistance occurred in the material exposed to
moisture by washing. Damage caused by ballistic impact were equivalent among the
degraded materials, being observed the same trauma (mm) per impact energy (J)
and the same number of perforated layers for all groups evaluated (UV, LAV, UV +
LAV) however, larger than the material provided "as received" (CR).
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES GERAIS

As batalhas existem ha milhares de anos e o0 homem sempre procurou a melhor
maneira de prejudicar o seu semelhante, a fim de impor as suas vontades sobre 0s
seus inimigos.

O desenvolvimento de armas impulsionou simultaneamente o desenvolvimento
de protecBes para o corpo, 0s meios de locomocédo e os iméveis. As primeiras armas
eram os punhos e pedacos de paus e consequentemente a primeira blindagem foi
produzida a partir de peles de animais para absorver os golpes. Na Roma antiga e
na Europa medieval foram usadas pelos guerreiros placas de metal extremamente
pesadas para se proteger das espadas e flechas, porém esta configuracao diminuia
em muito a mobilidade. Com a inven¢do da polvora, a ocorréncia da Primeira e
Segunda Guerras Mundiais, observou-se a necessidade de produzir blindagens
mais eficazes.

A industria téxtil, em conjunto com outras industrias, desde a antiguidade até a
atualidade, esta comprometida no desenvolvimento tecnoldgico de novos materiais,
para melhorar o desempenho, conforto, eficiéncia, durabilidade e confiabilidade das
blindagens. O desenvolvimento de fibras sintéticas de alta resisténcia e alto médulo
de elasticidade, na década de 60, marcou o inicio de uma nova era para as
blindagens, sendo estas capazes de proteger contra projéteis disparados em altas
velocidades (WILUSZ, 2008; SPARKS, 2012).

As blindagens atuais sdo capazes de absorver enormes quantidades de energia
além de aumentarem a mobilidade no campo de batalha, devido ao menor peso das
fibras balisticas atualmente utilizadas na confecgdo destas blindagens.

Um dos atuais desafios da industria quimica € manter as excelentes
propriedades das fibras poliméricas de alto desempenho durante sua vida util, pois

quando expostos a umidade, calor, radiagbes, produtos quimicos, elas podem
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degradar, reduzindo assim suas propriedades fisicas e balisticas e
consequentemente sua vida Util.

A reducdo das propriedades fisicas e balisticas dos coletes a prova de balas
produzidos com fibras de poliaramida ap0s exposicdo a umidade e raios ultravioletas
ainda ndo é bem conhecida, devido a pouca informagcédo de dados fornecidos pelos
fabricantes da fibra. Esta falta de informagé&o justifica a importancia do presente
estudo, afim de estimar a vida util de protecfes balisticas corporais usadas pelos

combatentes das forcas armadas.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral da presente dissertacao € estudar a influéncia do intemperismo
nas propriedades mecanicas e balisticas de materiais poliméricos .

O objetivo especifico deste estudo € avaliar o efeito da degradacéo por radiacédo
ultravioleta e por exposi¢do a umidade, através do processo de lavagem, de tecidos
de poliaramida unidos por meio de costura, simulando um colete a prova de balas. A
caracterizacdo do material estudado, antes e apdés a exposicdo a umidade e
radiacdo ultravioleta, foi realizada por meio de ensaios fisico-quimicos, mecanicos,
balisticos e microscopia eletrbnica de varredura, procurando-se correlacionar as
alteracdes moleculares da fibra de poliaramida com os comportamentos mecanicos

e balisticos dos corpos de prova estudados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS

Polimeros sdo grandes moléculas (macromoléculas). Estas longas moléculas
sdo compostas de entidades estruturais que se repetem ao longo da cadeia
denominadas meros. As palavras poli (muitos) e mero (parte), sdo de origem grega.
O mondémero é uma micromolécula usada na sintese do polimero que contem a
base da unidade de repeticdo do mesmo (CANEVAROLO JR, 2006).

2.1.1 CONCEITOS BASICOS

Os polimeros podem ser de origem natural, artificial ou sintética e sao
caracterizados (CANEVAROLO JR, 2006; CALLISTER, 2008):
¢ Quanto a forma, em polimeros lineares, ramificados, reticulados ou em rede;
e Quanto a configuracdo da cadeia, que podem modificar significativamente as
propriedades. Suas configuracdes podem ser cabeca-cauda, cabeca-cabeca, cauda-
cauda ou mista;
e Quanto ao arranjo espacial dos atomos, em estereocisdmeros isotaticos,
sindiotaticos ou atéticos, e isbmeros geométricos cis ou trans;
¢ Quanto a quantidade de meros na cadeia, sendo homopolimero (um tipo de mero)
ou copolimero (mais de um tipo de mero);
e Quanto a cristalinidade, diferenciando-os em polimeros amorfos ou
semicristalinos;
e Quanto ao tipo de polimerizagcdo, sendo polimerizados por adicdo ou

condensacao;
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¢ Quanto ao mecanismo de polimerizacdo, podendo ser por etapas, por cadeia e
por abertura de anel,
e Quanto ao comportamento mecanico, em termorrigidos ou termoplasticos,
elastdbmeros e fibras.

As diferentes configuracbes encontradas nos polimeros influenciam

expressivamente nas propriedades fisico-quimicas de cada um deles.

2.1.2 DEGRADACAO

Com o passar do tempo, o0s materiais sofrem uma mudanca nas suas
propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas quando expostos ao meio ambiente. Os
polimeros, quando expostos ao ambiente, podem sofrer o envelhecimento prematuro
dependendo do agente de degradacdo, diminuindo sua vida util. Estes agentes
podem ser quimicos, como por exemplo, acidos, solventes, gases reativos, umidade;
fisicos, como radiacao ultravioleta, gama ou mecanicos e provenientes de esforcos
cisalhantes durante seu processamento, induzindo a ruptura de ligacdes quimicas
da cadeia principal ou de grupamentos laterais do polimero.

A ruptura das ligac6es quimicas durante a degradacdo do polimero pode gerar
ligacdes cruzadas, substituicdo de cadeias laterais, reacfes intramoleculares, auto-
oxidacdo e despolimerizacdo. Esta ruptura pode ser iniciada por um dos seguintes
processos: por rompimento mecanico (cisalhamento), fotélise (luz), hidrélise
(umidade), radiolise (radiacdo gama) ou termolise (calor) (DE PAOLI, 2008;
CANEVAROLO JR, 2006).

A poliamida pode sofrer hidrdlise através da absorcdo das moléculas de agua na
fase amorfa do polimero. A preferéncia de localizacdo das moléculas de agua é
proxima das ligagcdes amida (—CO-NH-), facilitando sua cisédo e gerando amina e
acido carboxilico, diminuindo assim a massa molar. (CANEVAROLO JR, 2006, DE
PAOLI, 2008). Este processo de degradacédo é mostrado na FIG. 2.1.
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FIG. 2.1 Reacao de hidrolise da poliamida.
CANEVAROLO JR, 2006

O processo de degradacao por radiagdo € iniciado apos a exposi¢ao a luz do sol
ou as radiacdes de alta energia. O polimero (ou impurezas) absorvera radiacéo,
induzindo reacbes que resultam na perda de propriedades. A iniciacdo da
degradacdo das cadeias poliméricas por reacdes fotoquimicas ocorre com a
participacdo de uma molécula excitada em seu estado eletrénico. Estes estados sao
geralmente gerados pela absorcéo de luz nas faixas de comprimento de onda de
200 a 370 nm (ultravioleta) e 370 a 700 nm (visivel) ou através de reacfes quimicas
exotérmicas. O grupamento quimico responsavel pela absorcdo de luz chama-se
cromoforo (DE PAOLI, 2008).

2.1.3 FRATURA

A fratura em um material pode ser classificada como ductil, fragil ou mista e
depende do consumo de energia para separar o material em duas ou mais partes,
criando superficies livres novas. O processo de fratura, apés uma tensdo aplicada,
divide-se em duas etapas: formacédo e propagacao da trinca (CALLISTER, 2008;
CANEVAROLO JR, 2006).

A fratura nos polimeros pode ocorrer de dois modos: ductil ou fragil, conforme a
FIG. 2.2.
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FIG. 2.2 Representacao esquematica do comportamento tensdo-deformacao em
tracao para de materiais frageis e ducteis carregados até a fratura.
CALLISTER, 2008

Um polimero ductil experimenta substancial deformacgéo plastica, o qual requer
um alto consumo de energia antes da fratura. Um polimero fragil necessita de pouca
energia, ndo produzindo quase nenhuma deformacéo pléstica antes da fratura.

A formacdo das trincas acontece em regides onde as tensfes estédo
concentradas, tais como: riscos, entalhes, defeitos do material e outros. As trincas
na fratura fragil se movimentam rapidamente, ocorrendo muito pouca ou nhenhuma
deformacédo plastica. Materiais frageis sédo evitados em algumas aplicacdes, devido
a falta de tenacidade e da possibilidade de ocorrer a fratura de forma catastrofica,
isto é, sem aviso prévio.

O comportamento fragil nos materiais poliméricos esta associado a ocorréncia
de microfissuras (crazing), onde existe interpenetracdo de vazios e fibrilas. Estas
fibrilas se rompem em tensdes abaixo da tensdo de escoamento do material,
produzindo microfissuras que se propagam de maneira fragil (GALESKI, 2003). O
comportamento ductil pode ser devido a microfissuras ou devido as bandas de
cisalhamento adiabatico, envolvendo deformacao plastica localizada no material.

Griffith desenvolveu a teoria da fratura fragil, baseando-se na concentracédo de
tensdo em torno da ponta da trinca. A EQ.1.1 estabelece a tensao critica (o¢) para

iniciar a propagacéo da trinca perpendicular a solicitacdo (CANEVAROLO JR, 2006).
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O = tensao critica
E = M6dulo de Elasticidade

Y = energia superficial especifica

C = comprimento da trinca

Os polimeros ducteis possuem uma extensa deformacédo plastica na vizinhanca
do avanco da trinca. A fratura nos polimeros ducteis ocorre de forma complexa,
dividida em trés estagios: escoamento das cadeias, estiramento das cadeias e
estagio final de fratura. Apds o polimero atingir a tensdo de escoamento das
moléculas poliméricas, ele se deforma plasticamente e ndo retorna a sua forma
original. No segundo estagio, as cadeias sdo orientadas na direcdo da tensao
aplicada, ocorrendo um estiramento. No estagio final, ja com as cadeias c
om um grau elevado de orientacdo, estas sdo estiradas até a fratura final do
polimero (CANEVAROLO JR, 2006).

2.2 MATERIAIS PARA PROTECAO BALISTICA

2.2.1 CONCEITOS GERAIS

Alguns materiais séao utilizados para proteger os combatentes e a populagao civil
contra as ameacas exteriores. Estes materiais de protecdo podem ser classificados
de acordo com:

e Otipo do alvo, ou seja, protecéo veicular, pessoal, estrutural;
e A natureza da ameaca (tipos de armamento e estilhacos);

e A estrutura fisica dos materiais (rigidos ou flexiveis; opacos ou transparentes).
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Os materiais para protecao balistica podem ser metalicos (acos e nao ferrosos),
ndo metalicos (ceramicos e polimeros) e compdsitos (unido de mais de 2 materiais
com propriedades diferentes) (BHATNAGAR, 2006; SPARKS, 2012).

O foco nos préximos tépicos sera nos materiais poliméricos empregados na

protecdo balistica pessoal.

2.2.2 MATERIAIS POLIMERICOS PARA BLINDAGENS

Desde a invencdo da pdlvora, a humanidade esta exposta as ameacas de
projéteis disparados por armas em alta velocidade, estilhacos de granadas ou até
mesmo bombas caseiras. Durante as guerras mundiais as protecdes balisticas eram
constituidas de ac¢o, o que deixavam os carros de combate pesados e com baixa
mobilidade. As limitadas protecdes pessoais que existiam na época, eram coletes e
capacetes extremamente pesados (65 kg) e volumosos, como mostrado na FIG. 2.3,
que dificultavam a mobilidade dos soldados e consequentemente com alta
probabilidade de serem atingidos (BHATNAGAR, 2006; SPARKS, 2012).

FIG. 2.3 Protecao individual do soldado alemé&o na 12 Guerra mundial (1918).
SPARKS, 2012
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Diante destas dificuldades de locomogao e protecao eficaz, a comunidade
cientifica juntou esforcos para desenvolver materiais leves, resistentes a projétil de
alta velocidade e contra estilhacos de granadas. Neste estagio inicial, alguns
desenvolvimentos de coletes com fibras de Nylon foram realizados, mas com pouca
eficacia (WILUSZ, 2008).

Desde o final dos anos 60 até os dias de hoje, cientistas desenvolvem fibras
poliméricas muito mais fortes que o aco, as quais podem ser transformadas em
tecidos, nao-tecidos flexiveis e compdsitos rigidos de baixo peso, com protecao

balistica suficiente contra as ameacas de projéteis e estilhagos (SPARKS, 2012).

2.2.2.1 FIBRAS DE PROTECAO BALISTICA

As fibras podem ser classificadas de diversas maneiras, tais como: (CHAWLA,
1998)

e Ramo de aplicagdo: podem ser utilizadas nos vestuarios e nos produtos de cama,
mesa e banho (algodéo, linho, viscose, nylon, poliéster e outras) ou em aplicacdes
técnicas (poliaramida, polietileno, carbono, vidro e outras) em reforcos estruturais,
geotéxteis, proteses, cordas, protecBes balisticas e outras, exigindo assim

propriedades superiores as fibras usadas em vestuério;

e Comprimento das fibras: podem ser continuas ou descontinuas. As fibras
continuas possuem comprimento praticamente infinito, enquanto as fibras
descontinuas tém comprimento entre 10 a 400 mm e a razdo entre comprimento e

diametro acima de 100;

e Origem da Fibra: podem ser naturais, regeneradas ou sintéticas. As fibras
naturais podem ser de origem vegetal e animal e sdo poliméricas, diferentemente
das minerais. As fibras de viscose, acetato, bambu, modal e outras séo feitas de
celulose da polpa da madeira. As sintéticas séo feitas a partir de solu¢des quimicas

poliméricas.
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As fibras poliméricas para protecdo balistica sdo fibras sintéticas de
comprimentos ilimitados, com propriedades fisicas elevadas e resistentes a produtos
quimicos.

As fibras sintéticas sdo definidas pela Organizacdo Internacional de
Normalizacdo (ISO) como: fibras poliméricas originadas a partir de elementos ou
compostos quimicos, em contraste com as fibras onde o polimero ocorre
naturalmente (MCINTYRE, 2005).

A fabricacdo de fibras sintéticas é obtida pela extrusdo de uma solucéo
polimérica através de fieiras, de diferentes maneiras: fiagdo por fusdo (melt
spinning); fiagéo a seco (dry spinning); fiagdo por via umida (wet spinning); e outras
que sé&o utilizadas em situagbes especiais: fiagdo por reagdo (reaction spinning),
fiacdo a gel (gel spinning) e fiacao por dispersao (dispersion spinning).

Apéds a extrusao, os filamentos passam por um processo de estiramento, com 0
objetivo de aumentar o grau de alinhamento molecular das cadeias, através de
cilindros girando em diferentes velocidades, sendo os cilindros trativos com (a frente)
rotacdo maior que os cilindros anteriores. A FIG. 2.4 apresenta o processo de fiacao
por fusdo e o processo de estiramento. ApOs o0 processo de estiramento, o filamento
é enrolado com ou sem tor¢do (HORROCKS; ANANDS, 2000).
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FIG. 2.4 Processo de fiagao por fusédo e estiramento
HORROCKS; ANANDS, 2000

Devido ao processo de fiacdo, as fibras possuem variacdo de didmetro durante
todo o seu comprimento, dificultando assim a medicdo de sua espessura. O
parametro mais utilizado para expressar o diametro, tanto na Inddstria Téxtil, como
na comercializacao de fibras é a densidade linear, definida como a massa (g) em um
determinado comprimento (m) de fibra, também denominada como titulo. O
procedimento para obtencédo do titulo € chamada de medicéo da titulagéo.

Sdo dois os sistemas de medicdo da titulagdo existentes, os quais estdo
descritos a seguir (LAWRENCE, 2003):

« Sistema Direto: calcula a massa de um comprimento padréo. Expressa diretamente
a densidade da fibra. As duas principais unidades deste sistema € o Tex (tex), que
corresponde a massa em gramas de 1000 metros e o Denier (den), que corresponde
a massa em grama de 9000 metros. Sao geralmente usados em fibras regeneradas

e sintéticas.

34



* Sistema Indireto: calcula o comprimento de uma massa padrdo. A massa € ou 1 kg
ou 1 Ib, e o comprimento € associado, respectivamente, em metros ou em jardas.
Expressa indiretamente a densidade linear da fibra. As duas principais unidades sao
o titulo inglés (Ne), que corresponde a quantidade de meadas de 768 m necessarias
para obter 453,6 gramas de fibras e o titulo métrico (Nm), que corresponde a
quantidade de meadas de 1000 m necessarias para obter 1000 grama. S&o
geralmente usados em fibras naturais.

Para calcular um titulo de um filamento é necessario usar as seguintes

equacodes, para o sistema direto e indireto respectivamente:

K.P
T=rvo-
EQ.2.1
T = Titulo da fibra (tex ou den)
K = constante (1000 para Tex e 9000 para Denier)
P = massa de uma amostra de fibra (g)
C = comprimento de uma amostra de fibra (m)
K.C
T=roZ
P EQ.2.2

T = Titulo da fibra (Nm ou Ne)
K = constante (0,59 para Ne e 1 para Nm)
P = massa de uma amostra de fibra (Q)

C = comprimento de uma amostra de fibra (m)
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2.2.2.2 TECIDOS

Tecido € definido como todo material produzido por fios de fibra natural,
regenerada ou sintética, fabricados em diferentes formatos com o objetivo de se
tornar coberturas que possam ser aplicados em diversas areas: vestuario,
construcéo civil, agropecuaria, medicina, esporte, automaveis, lar, protecdo e outros
(BEHERA; HARI, 2010).

Podemos classificar os tecidos de trés maneiras: tecido plano, tecido de malha e
tecido nao-tecido.

Os tecidos planos resultam do entrelacamento de dois conjuntos de filamentos
gue se cruzam em angulo reto, produzidos no tear. O conjunto de fios localizado no
sentido longitudinal ou no comprimento de um tecido plano é denominado como
urdume. O conjunto de fios situado no sentido transversal ou da largura do tecido é
denominado trama. A FIG. 2.5 apresenta um entrelacamento basico de um tecido
plano (ARAUJO; CASTRO, 1986).

<+—Trama

Urdume

FIG. 2.5 Entrelagamento basico de um tecido plano
BEHERA; HARI, 2010

Tecelagem plana é o setor, onde, a partir da fibra natural, regenerada ou

sintética, se produz tecidos planos. A tecelagem moderna possui teares com
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elevadas velocidades, devido o desenvolvimento da industria téxtil. Os filamentos
sintéticos s@o danificados durante o processo de tecelagem, ocasionado pelos
atritos e tensdes aplicadas dos componentes dos equipamentos envolvidos durante
a preparacao do urdume e o entrelacamento no tear.

Os tecidos utilizados para protecdo balistica podem ter desempenhos diferentes
dependendo das propriedades fisicas, titulo e torcdo do fio; do tipo de
entrelacamento do tecido e dos processos posteriores a tecelagem (BHATNAGAR,
2006).

Diversos tipos de entrelagamentos s&o utilizados na confecgao do tecido. A FIG.
2.6 representa os trés tipos basicos de entrelagcamento dos tecidos planos.
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FIG. 2.6 Trés tipos de entrelacamentos do tecido plano
BHATNAGAR, 2006

O entrelacamento mais utilizado nos tecidos para protecdo é o tafetd ou tela,
pelo motivo de possuir maior estabilidade dimensional e maior resisténcia mecanica
ao atrito e a tracao.

Os tecidos de malha resultam do entrelacamento dos filamentos, por meio de
lagcadas, que interpenetram umas nas outras, com atuacdo de agulhas. Os fios
utilizados nestes teares tém que possuir alta flexibilidade e baixo coeficiente de atrito
para formac&o de um produto de boa qualidade (SCOTT, 2005; ARAUJO; CASTRO,
1986).

A tecelagem de malha produz dois tipos de tecido, conforme a FIG. 2.7: (a)
malha por trama (as lacadas sdo entrelacadas horizontalmente) e (b) malha por

urdume (as lacadas sdo entrelacadas verticalmente).
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FIG. 2.7 Estrutura: (a) da malha por trama (b) da malha por urdume.
SCOTT, 2005

Os tecidos de malha sdo pouco aplicados para protecdo balistica, por nao
possuirem boa estabilidade dimensional como os tecidos planos e o processo de
tecelagem ser muito abrasivo para as fibras balisticas, ocasionando elevada quebra
das fibras.

Conforme a Norma Brasileira, NBR-13770, ndo-tecido € uma estrutura plana,
flexivel e porosa, constituida de véu ou manta de fibras ou filamentos, orientados
direcionalmente ou ao acaso, consolidados por processo mecanico (friccao),
quimico (adeséo), térmico (coesao) ou combinacdes destes.

Uma das tecnologias de fabricagcdo de nao-tecidos aplicados para protecao
balistica € exclusiva da empresa Honeywell. O processo consiste em sobrepor
camadas de fibras uma sobre as outras em angulos de 0° e 90°, sem a necessidade
de entrelacar as fibras no processo de tecelagem. Logo apés é aplicado uma resina
termoplastica para unido das fibras e consolidacdo do material. O desempenho
balistico dos ndo-tecidos vem apresentando superioridade em relagdo aos tecidos
planos (BHATNAGAR, 2006; WILUSZ,2008).
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Sobreposi¢aodas camadas

Fibrase resina flexivel

FIG. 2.8 Processo de fabricacéo do Spectra Shield®.
WILUSZ, 2008

O desempenho balistico de materiais fabricados com né&o-tecidos depende das
propriedades fisicas, titulo, entrelacamento das fibras; tipo e quantidade de resina; e

a interacao entre a fibra e a resina.

2.2.3 FIBRAS POLIMERICAS DE ALTO DESEMPENHO

As fibras de alto desempenho unem excepcionais propriedades, como:
excepcional resisténcia mecanica, ao calor e a produtos quimicos. No caso de
protecdo balistica, as fibras poliméricas substituem o aco em algumas aplicagdes,
devido a diminuicdo do peso no mesmo nivel de protecdo, ou seja, para a mesma
ameaca, aumentando assim a mobilidade e consequentemente diminuindo a
vulnerabilidade as ameacas.

As fibras sdo geralmente empregadas em compdsitos leves na aviagdo, em
coletes a prova de balas, como tecido para prote¢cdo contra chamas e em coletes
resistentes a facas. Outras aplica¢gbes incluem cordas, cascos, velas (navegacéo),
pneus (industria automotiva), na construcdo civil, em artigos esportivos, etc
(WILUSZ, 2008; HEARLE, 2001).

Na primeira metade do Séc. XX, houve um avanco nas fibras sintéticas, atraves

do poliéster e da poliamida, obtidas com propriedades mecanicas superiores as das
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fibras naturais e regeneradas, garantindo melhores desempenhos e baixos custos
(HEARLE, 2001).

Nos anos 60, a empresa A DuPont desenvolveu uma fibra de alta performance
registrada sob a marca Kevlar®. A Fibra é uma poliaramida sintética, leve e
resistente. Desde esta invencgdo, varias novas fibras e métodos de construcdo de
tecidos a prova de balas foram desenvolvidos, tais como, o polietileno de ultra-alto
peso molecular, produzido pela DSM, a poliaramida produzida pela Teijin e o
polibenzobisoxazol (Zylon®) produzido pela Toyobo, anunciados pelos fabricantes
como sendo materiais mais leves e mais resistentes do que o Kevlar®, embora sejam
muito mais caros. As propriedades destas fibras estdo demonstradas na TAB. 2.1. A
poliaramida e o polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE), sédo as duas
fiboras encontradas atualmente na composicdo dos coletes a prova de balas
(SPARKS, 2012).

TAB. 2.1 Fibras de alto desempenho.

. Resisténcia a | Mddulo de
Nome _ Densidade o
Polimero _ Fabricante Tracao Elasticidade
comercial (g/cm?)
(GPa) (GPa)
Kevlar DuPont 2,42-297 |47,3-122,1
Poliaramida 1,44
Twaron Teijin 2,42 93,5
Polietileno Dyneema DSM 0,97 3,3-4,95 99 - 220
Polibenzobisoxazol | Zylon/PBO Toyobo 1,56 4,62 220

Adaptado de SPARKS, 2012

As fibras de polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE) possuem baixa
densidade comparadas com as demais fibras de alto desempenho e garantem um
desempenho balistico elevado.

O processo de producéao das fiboras de UHMWPE € denominado de fiacao a gel,
que garante o alinhamento das cadeias, orientando-as na dire¢do longitudinal da
fibora e consequentemente aumentando a cristalinidade. A FIG. 2.9 exemplifica a

orientacdo macromolecular e a cristalinidade das cadeias dos polietilenos.
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FIG. 2.9 Orientacdo macromolecular do UHMWPE e do PE normal.
Adaptado de HEARLE, 2001

O processo de alinhamento é conseguido por meio da extrusdo, onde o gel é
pressionado através de uma fieira e posteriormente resfriado (HEARLE, 2001).

O alto grau de orientacdo e cristalinidade das cadeias proporciona as fibras,
altissima resisténcia a tracdo, alta resisténcia ao impacto, alta resisténcia a abrasao,
resisténcia quimica e baixa absor¢cdo de umidade. Um dos problemas da fibra de
UHMWPE ¢ o baixo ponto de fusdo, proximo a 150°C, sendo um fator limitante para
algumas aplica¢des. O mero do UHMWPE é apresentado na FIG. 2.10.

foreon
I

FIG. 2.10 Mero do UHMWPE.
DE PAOLI, 2008

Desde o desenvolvimento do Nylon, a procura por fibras mais resistentes e com

menores densidades foram intensificadas para a industria de protecdo contra
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ameacas balisticas. A fibra de polibenzobisoxazol (PBO) foi a mais recente a ser
criada para aplicacao balistica.

O PBO possui alto desempenho balistico devido a rigidez das cadeias
poliméricas, produzindo um material com alta cristalinidade, porém esta
caracteristica dificulta a producdo de fibras. Esta dificuldade foi solucionada,
somente nos anos 90, pelo trabalho de desenvolvimento em conjunto entre a Dow
Chemical e a Toyobo (BHATNAGAR, 2006).

A cadeia principal do PBO é constituida pelo grupo benzobisoxazol, pertecente
ao grupo dos polibenzoxazol, 0s quais possuem um ou mais anéis aromaticos e
heterociclicos na unidade repetitiva do polimero. O mero é apresentado na FIG.
2.11.

PBO

FIG. 2.11 Mero do PBO.
HEARLE, 2001

A rigidez e orientacdo molecular das cadeias de PBO sao proporcionadas pela
presenca dos anéis aroméaticos. As propriedades mecéanicas e a estabilidade térmica
(decomposicéo entre 600 e 700°C) sdo mais elevadas do que as outras fibras de
alto desempenho. As fibras de PBO possuem uma boa resisténcia a fluéncia, a
produtos quimicos e a abrasdo. No entanto, a fraca resisténcia a compressao destas
fibras restringe a sua utilizacdo em compositos (HEARLE, 2001; BHATNAGAR,
2006). Alguns estudos também mostram que a fibra de PBO € susceptivel a
hidrélise.

A fibra de poliaramida tera um detalhadamento maior no proximo item 2.2.4.
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2.2.4 FIBRA DE POLIARAMIDA

Os cientistas da DuPont, no final dos anos 60, desenvolveram uma fibra com
elevada resisténcia a tracdo e alto médulo de elasticidade, atingindo uma resisténcia
trés vezes maior que o Nylon, que era considerada a fibra mais forte da época. Esta
fibra foi batizada de poliaramida e comercializada com o nome Kevlar®. As fibras de
poliaramida, por serem mais leves, flexiveis e resistentes foram usadas em
protecdes flexiveis e rigidas, pelas for¢cas armadas. Substituiu entdo as fibras de
vidro e Nylon que eram utilizadas em capacetes, coletes a prova de balas,
compoésitos (blindagem de carros de combate), garantindo assim niveis de protecao
elevados com menor peso, 0 que proporcionou maior mobilidade aos combatentes
(BHATNAGAR, 2006).

A designacdo seguinte foi adotada em 1974, pela Comissao Federal de
Comeércio dos Estados Unidos (United States Federal Trade Commission), para
descrever fibras a base de poliamida aroméatica sob o termo genérico aramida: “é
uma fibra sintética, onde uma cadeia longa de poliamida contendo pelo menos 85%
de grupamentos amida (-CO-NH-), ligados diretamente a dois anéis aromaticos”
(JASSAL, 2001).

O mero da poliaramida esté apresentado na FIG. 2.12.
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FIG. 2.12 Mero da poliaramida.
Adaptado de HEARLE, 2001

A sintese da poliaramida ocorre pela reacéo de policondensacéo de varios tipos
de aminas e acidos arométicos, resultando na geracdo de poliaramidas com
variadas conformacdes de cadeias moleculares. A poliamida aromatica divide-se em

dois tipos, que se diferenciam pelas posi¢cdes que 0s grupos amida se ligam aos
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anéis aromaticos. Sendo que, na meta-aramida os grupos amida estdo ligados aos
anéis aromaticos nas posicées 1 e 3 (FIG. 2.13) e na para-aramida ocorrem as
ligacdes nas posicoes 1 e 4 (FIG. 2.14).

A meta-aramida ou poli(m-fenileno isoftalamida) € comercializada desde 1967

pela DuPont pelo nome comercial Nomex®.
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FIG. 2.13 Mero da meta-aramida.
HEARLE, 2001

A para-aramida ou poli(p-fenileno tereftalamida) € comercializado pela DuPont
desde 1965 pelo nome comercial Kevlar®

FIG. 2.14 Mero da para-aramida.
HEARLE, 2001

O tipo poli(p-fenileno tereftalamida) (PPD-T) da poliaramida é geralmente
sintetizada por meio de um reacdo de policondensacdo a baixa temperatura com
base em p-fenileno diamina (PPD) e dicloreto de tereftaloila (TCL), na presenca de
um solvente amida, conforme a FIG. 2.15 (BHATNAGAR,2006).
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FIG. 2.15 Sintese do poli(p-fenileno terefatalamida).
HEARLE, 2001

2.24.1 PROCESSAMENTO DA FIBRA DE POLIARAMIDA

O processo de fiacdo umida em jato seco (FIG. 2.16) foi uma alternativa utilizada
para produzir a fibra de poliaramida, diante da grande dificuldade de transformacao

do polimero em fibra, nos processos tradicionais.

LICANDE R S TALRO

N

FIG. 2.16 Processo de fiacdo umida de jato seco.
HEARLE, 2001
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Para diluicdo da poliaramida é necessario utilizar um solvente forte como o &cido
sulfarico, sem a presenca de agua. A concentracdo adequada do polimero, para que
dissolva totalmente o material, varia de 10 a 20%, onde corresponde a uma fase
liquida cristalina nematica (as hastes rigidas dos polimeros se orientam entre si) com
temperatura de processamento de aproximadamente 80°C. O controle da dissolugéo
total e da temperatura do material é importante para que ndo ocorra diminuicdo das
propriedades mecéanicas da fibra, obtendo elevado grau de alinhamento das cadeias,

como mostra a FIG. 2.17.

Diregdo longitudinal da fibra

FIG. 2.17 Angulo B em relagéo a direcao longitudinal da fibra.
HEARLE, 2001

A solucdo de poliaramida é extrudada por orificios da fieira, proporcionando
alinhamento das hastes rigidas. Este alinhamento é aumentado pelo estiramento da
fibra e secagem ao ar, conforme a FIG. 2.16. O estiramento pode ser controlado
através da velocidade de bobinamento de acordo com as propriedades mecanicas e
o titulo da fibra desejados. Para isto, € necessario o aumento da razdo entre a
velocidade da saida da fibra do banho coagulante (dgua fria) e a velocidade de
saida da fibra da fieira (HEARLE, 2001 ; BHATNAGAR, 2006).

A cristalinidade e orientacdo das moléculas na fibra sdo conseguidas pelo

resfriamento na agua fria, obtendo assim alta resisténcia a tracao e elevado modulo
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de elasticidade. A fibra de poliaramida também passa por processos térmicos sobre
tensdo, a fim de aumentar a orientagdo molecular e consequentemente aumentar
ainda mais suas propriedades mecanicas (HEARLE, 2001).

As fibras fiadas a Umido aumentam as propriedades com o aumento da
temperatura e estiramento. Este aumento comeca a ser eficaz em 360°C (Tg da
poliaramida) e as propriedades maximas atingem em 550°C (Tm do polimero)
(JASSAL, 2001).

2.2.4.2 ESTRUTURA DA FIBRA DE POLIARAMIDA

As elevadas propriedades fisicas da poliaramida estdo diretamente ligadas a sua
estrutura molecular. A andlise fratografica de uma fibra apds testes de resisténcia a
tracdo e abrasédo, pode apresentar fratura do tipo fibrilar, indicando que a estrutura
molecular lateral (capa) da fibra é muito mais ordenada que as fibras no interior
(ntcleo), com mostrado na FIG. 2.18 (HEARLE, 2001; BHATNAGAR,2006).
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Nucleo Capa

FIG. 2.18 Estrutura capa e nucleo da fibra de poliaramida.
BHATNAGAR, 2006
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A fratura fibrilar deve-se a quebra das interagdes intermoleculares entre as
cadeias (ligagcbes de hidrogénio), as quais sdo responsaveis pelo maior
empacotamento das cadeias moleculares da poliaramida (FIG. 2.19) (BHATNAGAR,
2006).
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FIG. 2.19 Ligacoes de hidrogénio entre as cadeias da poli(p-fenileno tereftalamida).
DUPONT, 2010

Na andlise por um microscopico de luz polarizada a fibra de poliaramida
observa-se faixas transversais, como apresentadas na FIG. 2.20, que diminuem
guando estdo sob tensao, indicando que a fibra possui uma estrutura de pregas.
(BHATNAGAR,2006; WILUSZ, 2008). As pregas sao formadas no ndcleo quando a
fibra entra no banho de coagulacédo, devido a relaxacdo das cadeias do polimero
ap0s as tensbGes aplicadas para alinha-las. A relaxacdo causa variacdo de
linearidade de aproximadamente 5° e com periodicidade de 500 nm (DOWNING,
2004).
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FIG. 2.20 Estrutura em pregas da fibra de poliaramida.
BHATNAGAR, 2006

Estudos por difracdo de raios-X, do poli(p-fenileno tereftalamida), propdem que a
estrutura cristalina € monoclinica, com angulos da célula unitaria proximos de 90°,
podendo ser chamado também de pseudo-ortorrdmbico. Os parametros de rede da
célula unitaria da para-aramida (a = 7,80, b = 5,19, ¢ = 12.9 A ; a, B, y = 90°) sdo
representados na FIG. 2.21 (LIU, 1996; LEWIN, 2007; PAUW, 2009).

c=1,28A
(eixo dafibra)

FIG. 2.21 Célula unitaria da rede cristalina da poli(p-fenileno tereftalamida).
Adaptado de PAUW, 2009
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2.3 BLINDAGENS DE POLIARAMIDA

2.3.1 CONCEITOS GERAIS

As forcas armadas usam duas protecdes corporais, para blindar o corpo contra
as ameacas de projéteis e estilhacos de granadas, sendo elas os coletes a prova de
balas e os capacetes. Estas duas protecdes sao classificadas como: blindagem
flexivel (soft) e blindagem rigida (hard). As armaduras flexiveis, como os coletes, sdo
facilmente moldaveis ao corpo do combatente, proporcionando maior conforto e
mobilidade. Ja as armaduras rigidas geralmente sdo moldadas para adquirir uma
forma, que por exemplo os capacetes (BHATNAGAR, 2006).

As blindagens flexiveis ttm em sua composicao fibras balisticas para garantir
maior leveza e nivel de protecdo adequado para o usuario. As fibras mais utilizadas
em coletes séo as poliaramidas e o UHWMPE. A fibra de polibenzobisoxazol (PBO)
também pode ser usada em blindagens corporais, porém em 2003 um acidente fatal
desestimulou o uso de tal fibra. Pesquisas indicaram que a degradacao hidrolitica e
o calor podem ter sido as principais causas do acontecido (HOLMES, 2006; CHIN,
2007; FORSTER, 2010).

Diante deste problema, pesquisadores intensificaram as pesquisas para
descobrir as causas das degradacBes ambientais das fibras balisticas, a fim de
proporcionar a previsdo de durabilidade das propriedades destas em longo prazo.
Os proximos itens abordardo dois assuntos: os tipos de degradacbes e o

comportamento balistico das fibras de poliaramida.

2.3.2 DEGRADACAO DE BLINDAGENS DE POLIARAMIDA

As fibras de poliaramida estdo expostas as degradacdes ambientais e

dependendo do uso pode resultar na diminuicdo de suas propriedades balisticas.
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A degradacdo quimica nas fibras de poliaramida n&o ocorre quando sé&o
expostas a solventes organicos e solu¢fes aquosas, mas os acidos fortes e bases
atacam a fibra em temperaturas elevadas, causando hidrolise das ligacdes amida e
perda de resisténcia mecanica.

As energias de dissociacao das ligagbes C-C e C-N na cadeia principal séo
maiores nos compostos aromaticos do que nos alifaticos, que ddo maior estabilidade
térmica para materiais aromaticos. A temperatura de transicéo vitrea da poliaramida
€ em torno de 360°C e a temperatura de fusdo ocorre simultaneamente a sua
decomposicao quimica entre 500 e 575°C (JASSAL, 2002).

Foi verificado que apds exposicdo a radiagcdo UV ocorre deterioracdo mais
severamente na camada superficial e da fibra, devido a quebra da cadeia entre os
grupos amida e devido a oxidac&o de grupos terminais. A superficie da fibra torna-se
rugosa e com coloragédo escura. A degradagédo causa diminuicdo das propriedades
mecanicas conforme FIG. 2.22 (ZHANG, 2006).
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FIG. 2.22 Degradacéao das propriedades mecanicas da poliaramida apds exposicéo
a radiacdo UV.
ZHANG, 2006
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Foi verificado o efeito da transpiracéo artificial e limpeza com produtos quimicos
sobre as propriedades mecéanicas das fibras de poliaramida apds ciclos de
exposicao controlados. Apds analise espectroscopica por FTIR, o espectro mostrado
na FIG. 2.23, apresenta o surgimento de banda de comprimento de onda, de 3300
cm™, que indica a combinacdo da ligacdo amina N-H e acido carboxilico COOH.
Outras bandas também foram observadas com relacdo a poliaramida sem
exposicdo, o de 1562 e o de 1420 cm™, indicando a presenca de fons carboxilato
COO- (FORSTER, 2011).
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FIG. 2.23 Diferenca dos espectros ATR - FTIR das amostras de poliaramida que
foram expostas aos agentes de ambientais em relacdo a amostra ndo degradada.
(FORSTER, 2011).

Estas bandas evidenciam que ocorreu uma reacdo de hidrolise da cadeia
principal do grupo amida, resultando em amina e acido carboxilico, conforme FIG.
2.24. A degradacédo ocorrida diminui significantemente as propriedades mecanicas
da fibra de poliaramida (CHIN, 2009; FORSTER, 2011).
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FIG. 2.24 Reacdao de hidrélise da poliaramida.
CHIN, 2009; FORSTER, 2011

2.3.3 COMPORTAMENTO BALISTICO DE BLINDAGENS DE POLIARAMIDA

O estudo do comportamento balistico das fibras de alto desempenho é de
grande importancia, quando se pretende projetar uma blindagem balistica eficiente e
para investigar possiveis causas de falhas em campo.

O fenbmeno da deformacdo de um projétil em uma blindagem flexivel ou rigida,
constituida de fibras de poliaramida é de grande complexidade pelo motivo de ter
muitas varidveis envolvidas, como: tipo, calibre, formato e dureza do projétil;
velocidade e angulo de impacto; espessura, processo de fabricacdo, orientacdo e
didametro das fibras; dureza da blindagem; entre outros.

A energia cinética do projétil € uma variavel importante para o entendimento dos
eventos dinamicos, a qual envolve deformacfes do projétil e do alvo. A EQ.2.3

relaciona a massa do projétil (m) e sua velocidade (v) (MEYERS, 1994).
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2 EQ.2.3

Teoricamente, podemos calcular a velocidade de propagacdo da onda em uma
fibra balistica, a qual é a taxa de propagacdo da tenséo através do eixo da fibra apos
sofrer o impacto de um projétil de alta velocidade. Quanto maior a velocidade de
propagacdo da onda, maior serd a dissipacdo de energia balistica
(BHATNAGAR,2006). Calcula-se a velocidade da onda de deformacéo pela seguinte
equacao:

EQ.2.4

Sendo: V =velocidade de propagacéo da onda
E = Mddulo de elasticidade da fibra
p = Densidade da Fibra

O impacto dindmico se diferencia da mecanica classica por levar em
consideracdo efeitos de inércia nas leis de conservacdo da massa, momento e
energia. Aléem de analisar a onda de tensdo e reconhecer que normalmente os
impactos sao fendmenos transitorios e ndo existe estado estacionario (Zucas, 1990).

O impacto transversal em uma Unica fibra € a primeira analise a ser realizada,
antes de descrever o impacto em um tecido plano. A FIG. 2.25 demonstra a
propagacao de duas ondas, longitudinal e transversal, no momento que um projétil
atinge a fibra. A propagacdo destas ondas € responsavel pela absorcdo da energia

cinética do projétil.
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FIG. 2.25 Esquema do momento de impacto de um projétil em uma fibra balistica.
BHATNAGAR, 2006

A onda de tensdo longitudinal atravessa para baixo do eixo da fibra com
velocidade do som no material, propagando para longe do ponto de impacto e
consequentemente, o material atras da frente de onda, flui em dire¢cdo ao ponto de
impacto e é defletido em direcdo ao movimento de impacto do projétil. A onda
transversal surge apos a passagem da onda longitudinal, o qual € o movimento
transversal da fibra. Esta onda faz com que o material se desloque com uma
velocidade transversal na direcdo a velocidade do projétil. A perfuracdo apenas
ocorrera se exceder a tensdo maxima da fibora (BHATNAGAR, 2006).

As blindagens corporais com multicamadas de tecidos sao responsaveis por
absorver a energia cinética do projétil, para evitar a lesdo do corpo do combatente.
No momento do impacto, a primeira camada é instantaneamente acelerada na
velocidade do projétil. A tensédo aplicada na blindagem é maior que a tensdo de
ruptura do filamento, levando assim a fratura e consequentemente é extraida uma
pequena quantidade da energia do projétil. O projétii segue penetrando nas
camadas até momento em que a tensdo aplicada € menor que a tensao de ruptura
do filamento (SPARKS, 2012).

As ondas transversais propagam ao longo dos filamentos atingidos pelo projétil
(filamentos primarios) e com uma menor intensidade nos filamentos que nao sao
atingidos (filamentos secundarios). A propagacdo da onda transversal, apés o
impacto do projétil nos filamentos, forma um cone na parte distal do material (FIG.
2.26), explicado pela tracdo exercida nos filamentos primarios e a deformacéo dos
filamentos secundarios (NAIK, 2005 ; SPARKS, 2012).
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FIG. 2.26 Deformacéo conica de um tecido de poliaramida ap6s o impacto balistico.
SPARKS, 2012

A propagacdo de ondas longitudinais e transversais é influenciada
principalmente pelo tipo de entrelagamento do tecido, caracteristicas dos filamentos,
tensdes de urdume e trama, delaminagdo ocorrida em materiais compdsitos,
acabamentos superficiais e quantidades de camadas de tecidos no material.

A dissipacdo de energia gera um calor consideravel na zona de impacto,
fundindo assim alguns polimeros fusiveis, tais como nylon e polietileno. As fibras de
poliaramida, por terem alta resisténcia térmica inerente, sdo mais resistentes a
penetragcdo do projétil (HEARLE, 2001).

O modo de fratura da fibra de poliaramida, resultante da penetracéo balistica, é
fibrilar, conforme a FIG. 2.27. A fratura é fibrilar, quando a superficie da fratura é
longitudinal ao eixo da fibra, gerando outras superficies. Este processo resulta na
absorcéo de alta energia durante a falha, o que faz com que as fibras de poliaramida
tenham uma alta resisténcia balistica (BHATNAGAR, 2006; ELICES; LLORCA,
2002).
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FIG. 2.27 Fratura da fibra de poliaramida
ELICES; LLORCA, 2002

Para definicdo da ocorréncia de perfuracdo em uma protecdo balistica, é
necessario escolher um dos critérios de avaliacdo de penetracdo: do Exército, da

Marinha e de Protecdo, demonstrados na FIG. 2.28.
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FIG. 2.28 Critério do Limite Balistico.
LAIBLE, 1980
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O critério do limite balistico do Exército considera uma penetracdo completa
quando a luz é visivel através do alvo ou quando a ponta do projétil pode ser visto
na parte posterior do alvo, sem causar fragmentos. O critério da Marinha considera
uma penetracdo completa quando grande parte ou todo o projétil atravessa o alvo. O
critério de protecdo a penetracdo completa ocorre quando mais de um fragmento ou
0 proprio projétil, perfura uma placa testemunha de aluminio colocada a uma certa
distancia do alvo (LAIBLE, 1980; ZUCAS, 1982).

A norma americana MIL-STD-662F (U. S. Department of Defense, 1997) e
ABNT- NBR 15000, definem como limite balistico, V50, a velocidade em que um
material tem 50% de probabilidade de resistir ao impacto de um dado projétil, ou
seja, a velocidade em que 50% dos impactos resultam em penetracdo completa e

50% em penetracdo parcial.
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3

MATERIAIS E METODOS

3.1 EQUIPAMENTOS

Além da aparelhagem e vidraria comuns aos laboratorios de pesquisa, 0s

seguintes equipamentos foram utilizados na realizagdo deste estudo:

Analisador termogravimétrico TA Instruments, modelo Q500.

Aparelho para lavagem e tingimento sobre fluxo e jato, marca Werner Mathis
AG, modelo JFO .

Balanca analitica Mettler, modelo PM 460 .

Calorimetro diferencial de varredura, marca Pegasus, modelo DSC-404 F1 &,
Céamara de envelhecimento acelerado para ndo metalicos Comexim, modelo C-
UV, com controle automatico da temperatura e possibilidade de simulagéo, por
condensacao, de chuva e neblina .

Difratdmetro de raios-X, marca Rigaku, modelo Miniflex®.

Equipamento para contagem do niimero de fios, Alfred Suter CO. N.Y ©.
Equipamento para medicdo da espessura, Mainard®.

Equipamento para medicdo de meadas de fios Kimak, modelo MBE-7 @,
Equipamento para medicdo da velocidade de projéteis (“barreira 6tica”) marca
HPI (High Pressure Instrumentation), modelo B471 HPI, com processador B214
©)

Espectrdmetro no infravermelho marca Thermo Scientific, modelo Nicolet S50
com acessorio ATR Universal®.

Estativa com provete (cano para ensaio balistico) HPI com calibre de 9 mm®.
Maquina de corte manual PHLPS, modelo PLS-50.

Méaquina de costura reta Columbia, modelo CB-8900 .

Maquina universal para ensaios de tragdo EMIC, modelo DL 10000,
Miscroscépio digital portatil Dino Lite Premier, modelo AM7013MZT4®,

Microscépio eletrdnico de varredura da marca HITACHI, modelo TM-3000 ©.
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3.2 MATERIAL A SER ESTUDADO

Foram estudados nesta dissertacdo, tecidos utilizados em blindagens, com
entrelacamento em tela, produzido a partir de filamentos de poliaramida da marca

Heracron®, tipo HF200, fabricadas pela empresa Kolon Industries,Inc (Seoul, Coréia
do Sul).

1 f”wra o”,ﬂ
TR m,q.larﬁgz;
"i_j E—

(b)

FIG. 3.1 Fotografias do tecido de fibra de poliaramida como recebido:

(a) amostra 100 x 100 mm ; (b) com aumento de 230 vezes.

TAB. 3.1 Comparacao do Heracron® com outras fibras de poliaramida

Fabricante Kolon DuPont Teijin
Tipo HF200 | Kevlar 49 | Twaron
Densidade linear (Denier) 3000 3000 3000
Resisténcia especifica (g/d) 23 23 23
Resisténcia a tracéo (kgf) 69,7 69 69
Modulo de Young (g/d) 650 555 622
Deformacgéao(%) 3,6 3,6 3,3

Guia técnico Heracron®, 2014; JASSAL e GHOSH, 2002.
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3.3 FABRICACAO DOS CORPOS DE PROVA

A fabricacdo de quatro alvos para realizacdo do ensaio balistico foi realizada em
duas etapas: corte e costura dos tecidos de poliaramida nas dimensodes estipuladas.

Na primeira etapa, para cada alvo, foram cortadas 10 camadas de tecidos de
poliaramida com o auxilio da maquina de corte manual PHLPS, modelo PLS-50
(FIG. 3.2), nas dimensdes de 300 x 300 mm, conforme FIG. 3.3.

FIG. 3.2 Fotografia da maquina de corte manual PHLPS, modelo PLS-50.

A\

AR \k\\\k\\\\\ \\\\\\\\\\\\

FIG. 3.3 Fotografia do tecido de poliaramida cortado nas dimensdes 300 x 300 mm.
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Apés o corte das 10 camadas de tecidos de poliaramida, foram unidas por meio
da costura, obtida por uma maquina de costura reta Columbia, modelo CB-8900
(FIG. 3.4).

FIG. 3.4 Fotografia da maquina de costura reta Columbia.

A unido lateral das camadas foi reforcada com um elastico preto de poliéster
para evitar a desconstru¢cdo do tecido no momento da lavagem. A costura das
camadas foi realizada por meio de costuras diagonais, formando um “X”, para obter

maior aderéncia entre as elas, como mostrado na FIG. 3.5.

FIG. 3.5 Fotografia do alvo balistico costurado.
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Para possibilitar a realizacdo do ensaio de resisténcia a tragdo do tecido, foram
cortados quatro corpos de provas nas dimensdes de 1500 mm x 350 mm, sendo
respectivamente nos sentidos da trama e urdume. As laterais dos corpos de prova
foram costuradas antes de serem expostos aos agentes a umidade por lavagem,

para evitar a desconstruc¢ao do tecido (FIG. 3.6).

FIG. 3.6 Fotografia do tecido costurado.

3.4 GRUPOS DE AVALIACAO

Os corpos de prova fabricados, foram separados em 4 (quatro) grupos de
avaliacdo, de acordo com as condi¢cdes de ensaio, “como recebido” ou degradado,
conforme apresentado na TAB 3.2.
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TAB. 3.2 Grupos de avaliagcéo e condi¢cbes de degradagéao

Grupo de avaliacéo Condicodes de degradacéao
CR “como recebido”
uv Envelhecido por exposicao a radiacao UV
LAV Envelhecido por exposicao a umidade por lavagem
UV+LAV Envelhecido por exposi¢do a radiacdo UV e a
umidade por lavagem

A avaliacdo da influéncia da degradacdo nos corpos de prova (UV, LAV e
UV+LAV) comparado ao material conforme recebido (CR), foi realizada, por meio de
ensaios fisico-quimicos (espectroscopia na regidao do infravermelho, FTIR, andlise
termogravimétrica, TGA, calorimetria diferencial de varredura, DSC e difracdo de
raios X, DRX), microscopia eletrénica de varredura, MEV (analise fratografica dos
corpos de prova balisticos), por ensaio de tracdo e ensaio balistico (determinacao da

penetracdo e do trauma.

3.5 EXPOSICAO AOS AGENTES AMBIENTAIS

Os corpos de prova foram expostos aos agentes de degradacéo, objetivando
analisar posteriormente os efeitos sobre as propriedades fisico-quimicas, mecanicas

e balisticas.

3.5.1 EXPOSICAO A RADIACAO ULTRAVIOLETA

Os corpos de provas foram expostos a radiacdo ultravioleta, de acordo com a
norma ASTM G154, em uma camara com sistema acelerado de envelhecimento
para ndo metalicos — Ultravioleta “B”, modelo C-UV (FIG. 3.7). Lampadas
fluorescentes, da marca Phillips FS-40, com intensidade de 12,4 W/m2, foram

usadas como fonte de radiacao UV, na faixa de 300nm~320nm.
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FIG. 3.7 Fotografia da camara da marca Comexim modelo C-UV.

Os alvos balisticos e os tecidos (UV e UV+LAV) foram expostos a radiacao
ultravioleta, em uma Unica face, durante 310 horas ininterruptas, a uma temperatura
de 50° C. Os corpos de prova foram fixados com fitas adesivas, a fim de tensiona-
los, mantendo a mesma distancia do tecido em relacédo as lampadas, em toda sua
area de exposicdo. A FIG. 3.8 demonstra como foram colocados os alvos balisticos

e os tecidos na camara de radiagdo UV.
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(b)

FIG. 3.8 Fotografias da fixacdo das amostras na camara Comexim C-UV:

(a) alvos balisticos ; (b) tecido.
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3.5.2 EXPOSICAO A UMIDADE POR LAVAGEM

Os alvos balisticos e os tecidos (LAV e UV+LAV) foram expostos a umidade por
lavagem em um aparelho para tingimento e lavagem sobre fluxo e jato, marca
Werner Mathis AG, modelo JFO, de acordo com a norma NIJ Standard -
0101.06/2008 (FIG. 3.9).

FIG. 3.9 Fotografia do aparelho para tingimento sobre fluxo e jato Werner Mathis
AG, modelo JFO.

O ciclo de lavagem dos corpos de prova foi realizado durante 1565 minutos, com
o tumbling rotacionando no sentido horéario a 46 rpm. Foram utilizados 20 litros de
dgua com temperatura controlada de 65°C, sem a presenca de detergentes. A
secagem dos corpos de prova foi realizada em uma estufa de secagem de tecidos,

sem exposicao a luz solar, com ventilacdo e temperatura de 25°C.
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3.6 CARACTERIZACAO DO MATERIAL COMO RECEBIDO

A caracterizacdo da fibra e do tecido de poliaramida objetivou verificar a variacédo

das suas caracteristicas, conforme recebidas.

3.6.1 CARACTERIZACAO FiSICA DA FIBRA E DO TECIDO DE POLIARAMIDA

Os seguintes ensaios de caracterizacao fisica da fibra e tecido de poliaramida
foram realizados: densidade linear da fibra, densidade de filamentos de urdume e

trama, densidade superficial e espessura dos tecidos de poliaramida.

3.6.1.1 DETERMINACAO DO TiTULO OU DENSIDADE LINEAR DA FIBRA

O ensaio de determinacdo da densidade linear da fibra de poliaramida foi
realizado, de acordo com a norma NBR13214, utilizando o equipamento para
medicdo de meadas de fios Kimak, modelo MBE-7 e uma balanca analitica Mettler,
modelo PM 460.

(b)
FIG. 3.10 Fotografias: (a) equipamento para medicdo de meadas de fios Kimak,
modelo MBE-7 (b) balanca analitica Mettler, modelo PM 460.
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A densidade linear em Tex foi calculada por meio da EQ.2.1

3.6.1.2 DETERMINACAO DA GRAMATURA OU DENSIDADE SUPERFICIAL DO
TECIDO

O ensaio de determinacao da densidade superficial do tecido de poliaramida foi
realizado conforme a norma NBR10591/2008, utilizando um gabarito metélico para
determinar a area (m?) da amostra e uma balanca de precisdo Mettler, modelo PM
460.

(a) (b)
FIG. 3.11 Fotografias: (a) gabarito metélico na dimensdo 100 x 100 mm (b) balanca
analitica Mettler, modelo PM 460.
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A densidade superficial ou gramatura do tecido foi calculada por meio da

seguinte equacéao:

DM
A EQ.3.2

Onde:
D = Densidade superficial do tecido de poliaramida (g/m?2)
M = Massa total da amostra (g)

A = Area da amostra (m?)

3.6.1.3 DETERMINACAO DA DENSIDADE DE FIOS (FIOS/CM) DE URDUME E
TRAMA DO TECIDO

O ensaio de determinacéo da densidade de filamentos/cm de urdume e trama do
tecido de poliaramida, foi realizado conforme a norma NBR10588/2008, utilizando
uma lupa conta fios da marca Alfred Suter CO. N.Y.

FIG. 3.12 Fotografia do equipamento para contagem do namero de fios.
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3.6.1.4 DETERMINACAO DA ESPESSURA DO TECIDO

O ensaio de determinacdo da espessura do tecido de poliaramida foi realizado
conforme a norma NBR13371/2005, utilizando-se um medidor de espessura
Mainard, com precisao de 0,01mm.

FIG. 3.13 Fotografia do equipamento para medi¢cédo da espessura Mainard.

3.6.1.5. INSPEGCAO VISUAL

A inspecao visual foi realizada a olho nu comparando-se as amostras, antes e
apos a exposicdo aos agentes de degradacdo, com o objetivo de observar a
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ocorréncia de alteragbes no aspecto macroscépico das amostras, como coloracao,
brilho, desgaste, etc.

A inspecéo foi registrada fotograficamente.

3.7 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO ALVO BALISTICO

A caracterizagdo fisico-quimica foi realizada, antes e apds a exposicdo do
corpos de prova (UV, LAV e UV+LAV) aos agentes de degradagéo, com o objetivo
de verificar se ocorreram alteracdes estruturais da poliaramida e fazendo correlacao
com os resultados obtidos nos ensaios mecanicos e balisticos.

Foram realizados 0s seguintes ensaios:

e Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
e Andlise termogravimétrica (TGA)

e Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

e Difracdo de raios-X (DRX)

3.7.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR)

A andlise por espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) foi utilizada para verificar a existéncia de alteracdes na estrutura das
fibras de poliaramida ap6s exposicdo aos agentes de degradacédo, servindo como
uma ferramenta para identificacdo de possiveis variagbes no numero de onda e
absorcdes caracteristicas do polimero em estudo.

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
executada em um espectrémetro Thermo Scientific, modelo Nicolet S50 , na regido
entre 4000 cm™ e 650 cm™, empregando-se a técnica de refletancia total atenuada

(ATR). Os espectros em modo de transmissao foram obtidos com resolugéo de 4 cm’
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! e 64 varreduras em cada ensaio, sendo processados em um programa gerenciador
de dados Omnic.

As intensidades das bandas dos espectros de transmissdo FTIR foram
normalizadas tendo como referéncia a banda em 821 cm™, que corresponde a
vibracéo fora do plano da ligacdo C-H do anel benzeno, pois esta ligacdo se mantém
inalterada durante a exposicdo a radiacdo UV e a umidade por lavagem
(DEROMBISE, 2011; FORSTER, 2011).

As degradacdes produzidas pela exposicdo dos agentes de degradacao foram
acompanhadas pelos célculos das variagbes percentuais das intensidades das
bandas FTIR caracteristicas e atipicas da molécula de poliaramida. As bandas

estudadas sado apresentadas na TAB. 3.3.

TAB. 3.3 Bandas caracteristicas e atipicas da molécula da poliaramida

Grupo funcional NGmero de onda (cm™) Modo vibracional
N-H Amida A 3322 Estiramento
C=0 Amida | 1643 Estiramento

C-N e N-H Amida I Estiramento e flexao
Ancl 1540
C-C net Estiramento no plano
aromatico
C-N e N-H Amida Il Estiramento e flexao
1319
C-C Angl_ Estiramento no plano
aromatico
COO Ion. 1467 Deformacao axial simétrica
carboxilato
CcC=0 Carbonila 1739 Estiramento

(KIM, 1985; KHANDARE, 2014)
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3.7.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) da poliaramida foi realizada em um
analisador termogravimétrico da marca TA Instruments, modelo TGA-Q500, dispondo

de um termopar de cromel-alumel e de um sistema computadorizado de analise.

As amostras foram submetidas, sob fluxo de nitrogénio, a um ciclo de
aquecimento com a temperatura variando de 30°C até 700°C, na velocidade de 10
°C/min. Foram determinadas a perda de massa, a temperatura de inicio da perda de

massa (onset) e a temperatura de maxima taxa de perda de massa.

3.7.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada, segundo a norma
ASTM D3418 (American Society for Testing and Materials, 2008), utilizando um
equipamento Pegasus modelo DSC-404 F1, com um sistema computadorizado de
analise, Proteus Analysis, para avaliar as temperaturas de fusédo, transicao vitrea e

de cristalizagao da fibra de poliaramida.

As amostras, com massa aproximada de 1,5 mg, colocadas em cadinhos de
aluminio, foram submetidas, sob fluxo de nitrogénio, a um ciclo de aquecimento de
30 °C até 450 °C, na velocidade de 10 °C/min.

3.7.4 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Na analise por DRX objetivou a avaliagdo quantitativa das mudancas produzidas
pela degradacdo na estrutura cristalina da amostra, determinando-se a cristalinidade

e 0s parametros da rede cristalina.
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A cristalinidade do polimero foi calculada a partir da EQ.3.3:

XC(%)Z% .100
c+La EQ.3.3

Onde,

Xc(%) = a fracao cristalina da amostra
Lc = areas sob os picos no difratograma
La = a integracao do halo amorfo.

O ensaio por difracdo de raios-X (DRX) da fibra de poliaramida foi realizado em
um difratdmetro da marca Rigaku, modelo Miniflex, com geometria parafocal Bragg-
Bretano, empregando-se a técnica de rotacdo 6-26. A fonte de radiagéo utilizada foi
0 Cobre (ACu Ka = 1,5418 A), tenséo de 30kV e corrente de 10 mA. A varredura em
20 foi executada com passo de 0,02° no intervalo angular de 5° a 60° e processados
em um programa gerenciador de dados Binary-ASCII.

A fracdo cristalina foi determinada utilizando-se o software Origin8.5%, que
permitiu separar as reflexdes sobrepostas dos halos amorfos e cristalinos. Foram
ajustadas gaussianas a base dos picos de difracdo, de forma a estimar o
espalhamento amorfo, em seguida a parte cristalina foi calculada, subtraindo-se a
integracédo do halo amorfo da integracéo dos “picos” de difragdo do espectro.

Foram determinados os pardmetros da célula unitaria da poliaramida, por meio
do procedimento descrito a seguir:

A partir dos espectros de DRX equatorial, foram determinados os angulos de
Bragg correspondentes aos picos de difracdo observados e, a partir destes angulos
foram calculadas as distancias interplanares através da Lei de Bragg (EQ. 3.4):

nA = 2.d.senb EQ.3.4

Onde,

n = um ndamero inteiro;

A = comprimento de onda da radiacgéo;

d = distancia interplanar para um determinado (hkl); e

8 = angulo de incidéncia em relagao ao plano considerado.
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Os parametros a e b da célula unitaria ortorrémbica da poliaramida foram

calculados usando-se respectivamente as equacgdes EQ. 3.5 e EQ. 3.6.

a= 2d200 EQ. 3.5

_ (dyq)*.a®
b = '—qaZ—(deZJ EQ. 3.6
3.8 CARACTERIZAC}AO MECANICA DO TECIDO DE POLIARAMIDA

A caracterizacdo mecanica foi realizada no tecido de poliaramida, antes e apds a
exposicdo aos agentes de degradacdo, a radiacao ultravioleta e a umidade por
lavagem, com o objetivo de verificar as modificacbes nas propriedades mecéanicas
da poliaramida.

O ensaio de tracdo no tecido foi realizado conforme a Norma ASTM
D7269/2010, a fim de obter os valores de resisténcia e alongamento do tecido, a
temperatura ambiente, em um dinamémetro EMIC, modelo DL10000, com garras
especiais para nao ocorrer deslizamento do tecido no momento da aplicacdo da

forca.

77



FIG. 3.14 Fotografia da maquina universal para ensaios de tracdo EMIC, modelo
DL 10000.

3.9 AVALIACAO DO COMPORTAMENTO BALISTICO

O comportamento balistico dos alvos foi avaliado, antes e apds exposicdo aos
agentes de degradacédo (CR, UV, LAV e UV+LAV), por meio de 2 (dois) parametros:

ensaio balistico e avaliacdo de danos

3.9.1 ENSAIO BALISTICO

O ensaio balistico da blindagem flexivel de poliaramida, antes e apds exposi¢ao
aos agentes de degradacéo, foi realizado em tunel balistico de acordo com a norma

NIJ Standard - 0101.06/2008, utilizando-se um conjunto de equipamentos para a
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medicdo da velocidade do projétii marca HPI (High Pressure Instrumentation)
modelo B214, um suporte de fixacdo da blindagem, estativa e provete calibre .380
(FIG. 3.15). O alvo, fixo ao suporte, foi apoiado em um bloco de argila especial
(plastilina), posicionada na parte posterior do mesmo, para medir (simular) o trauma

do impacto balistico no corpo humano.

S

( SOm+10m(164ft +328ft

-

Suporte

Plastilina

e N —

Barreira otica

Barreira otica
(start) :L ,_I: (stop)

Blindagem

Provete

FIG. 3.15 Conjunto de teste balistico utilizado para o ensaio de blindagens leves.
NIJ 101.06

O ensaio balistico dos alvos fabricados com dimensfes de 300mm x 300mm foi
realizado em cada um dos grupos de avaliagao (condi¢des), “como recebido” (CR),
envelhecido por exposicdo a radiacdo UV (UV), envelhecido por exposicdo a
umidade por lavagem (LAV) e envelhecido por exposicdo a radiacdo UV e a

umidade por lavagem (UV+ LAV).

Cada alvo foi posicionado a uma distancia de 5 metros do provete e submetido a
5 (cinco) impactos, cuja posicdo e ordem estdo mostradas na FIG. 3.16 (a), com
municao de calibre .380, com massa de aproximadamente 6,29 e velocidade inicial
de 321+ 12 m/s, em um angulo de incidéncia de 0°, respeitando-se um afastamento
de, aproximadamente, 5 cm entre os impactos e as bordas. Foi determinada, no
primeiro tiro, a velocidade de impacto (V,) do projétil e a profundidade do trauma
(mm) produzido na plastilina (FIG. 3.16 (b)).
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(@) (b)

FIG. 3.16 Fotografias: (a) Pontos de impacto no alvo e a ordem dos tiros e (b)

trauma produzido apds impacto balistico.

3.9.2 AVALIACAO DE DANOS

A avaliacdo de danos da blindagem flexivel de poliaramida, para cada condi¢céo

do material, foi realizada por meio dos seguintes procedimentos:

a)

b)

Inspecao visual, a olho nu, dos danos produzidos pelo impacto dos projéteis no
alvo, como ocorréncia ou ndo de penetracdo, verificando-se a ocorréncia ou nao
de perfuracdo, ou seja, penetracdo completa (PC) ou penetracdo parcial (PP),

conforme critério do Exército, delaminacéo, fratura etc.;

Observacdo de amostras retiradas das superficies dos pontos de impacto que
apresentaram penetracdo (parcial ou total), empregando-se um microscépio
eletrdnico de varredura, marca HITACHI modelo TM-3000, sob uma tenséo de
aceleragdo de elétrons de 15kV, no modo de imagem BSE
(backscattering electron) e 5.6 mm de distancia de trabalho. Antes do exame, as
superficies de fratura foram fixadas em fita de carbono (dupla face) sobre
suportes (stubs) e recobertas com 5 nm de platina, em uma camara de vacuo. O
exame procurou-se relacionar os modos de fratura com o comportamento

balistico da blindagem, antes e apGs exposi¢cao aos agentes de degradacao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos ensaios
descritos no capitulo anterior. Esses resultados relacionam a influéncia da exposicao
aos agentes de degradacéo no material “como recebido”, por meio das propriedades

fisico-quimicas e mecanicas, da poliaramida.

4.1 CARACTERIZACAO FiSICA DA FIBRA E DO TECIDO DE POLIARAMIDA

4.1.1 DETERMINACAO DO TITULO OU DENSIDADE LINEAR DA FIBRA

A TAB. 4.1 apresenta a massa (g) e o comprimento (m) medido das amostras da

fibra de poliaramida, mostrando os valores do titulo (tex), calculados pela EQ. 2.1.

TAB. 4.1 Densidade linear da fibra de poliaramida

Comprimento Massa Titulo | Titulo médio . ~
Amostra Desvio Padrao
(m) (9) (tex) (tex)

1 10 3,4341 | 343,41

2 10 3,4421 | 344,21

3 10 3,4295 | 342,95 343,07 0,78

4 10 3,4217 | 342,17

5 10 3,4261 | 342,61

A fibra de poliaramida apresentou uma homogeneidade com relacdo a

densidade linear.
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4.1.2 DETERMINACAO DA GRAMATURA OU DENSIDADE SUPERFICIAL DO
TECIDO

A TAB. 4.2 apresenta a massa(g) e a area superficial (m?) das amostras de
tecido de poliaramida, mostrando os valores da gramatura calculada pela EQ. 3.2.

TAB. 4.2 Densidade superficial do tecido de poliaramida

Massa | Area |Gramatura| Gramatura média

(9) (m?2) (g/m2) (g/m2) Desvio Padrao

Amostra

4,79 0,01 479,00

4,87 0,01 487,00

4,89 0,01 489,00 481,60 6,77

4,81 0,01 481,00

g~ |W|IN |-

4,72 0,01 472,00

Foi verificada uma variacdo de aproximadamente 10 g/m? da densidade

superficial no tecido estudado, apresentando.

4.1.3 DETERMINACAO DA DENSIDADE DE FIOS (FIOS/CM) DE URDUME E
TRAMA DO TECIDO

A TAB. 4.3 apresenta as densidades de fios de urdume e trama (fios/cm) da

amostra de tecido de poliaramida, determinadas conforme mostrado no item 3.6.1.3.

TAB. 4.3 Densidade de fios de urdume e trama

Densidade dos fios (fios/cm)

Amostra ) ) ) )
Urdume | Média | Desvio Padrdo | Trama | Média | Desvio Padrao
1 6,30 6,7
2 6,30 6,7
3 6,30 6,3 0,00 6,7 6,6 0,18
4 6,30 6,7
5 6,30 6,3
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Foi observado uma homogeneidade da densidade de fios de urdume e trama no
tecido estudado, apesar da densidade dos fios de trama serem um pouco superior

aos do fio de urdume.

4.1.4 DETERMINACAO DA ESPESSURA DO TECIDO

A TAB. 4.4 apresenta a espessura (mm) da amostra de tecido de poliaramida,

determinada conforme mostrado no item 3.6.1.4.

TAB. 4.4 Espessura do tecido de poliaramida

Espessura | Espessura média
(mm) (mm)

1 0,704

0,709

0,709 0,704 0,01

0,710

0,686

Amostra Desvio Padrao

g w(iN

A nado ser pela amostra 5 o tecido apresentou uma uniformidade quanto a

espessura.

4.2 CARACTERIZACAO VISUAL

A caracterizagdo visual, a olho nu, do alvo confeccionado com tecido de
poliaramida, para realizacdo do ensaio balistico, mostrou que a sua coloracéo é

modificada pela exposicao aos agentes de degradacéo (FIG. 4.1 e 4.2).
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FIG. 4.1 Fotografias com ampliacdo de 230 vezes da superficie dos tecidos de
poliaramida: (a) CR; (b) UV; (c) LAV; (d) UV+LAV.

(@) (b) (€) (d)

FIG. 4.2 Fotografias dos alvos: (a) CR; (b) UV; (c) LAV; (d) UV+LAV.

A cor amarela e brilhante das fibras de poliaramida como recebido (CR)
escureceu gradativamente ap0s exposicdo a radiacdo ultravioleta (FIG. 4.2b e FIG.
4.2d), sugerindo que ocorreu a modificacdo quimica das cadeias poliméricas do
material que foi degradado (UV) (JASSAL, 2002).

Verificou-se, também, que o material que foi degradado com o processo de
envelhecimento por exposi¢cdo a umidade por lavagem (LAV), apresentou quebras
das fibrilas superficiais da fibra de poliaramida e da fibra de poliéster (preta) utilizado
para unir as camadas dos tecidos, devido ao atrito da superficie do alvo com o
tambor da méquina de lavar, mas ndo apresentou diferenca na coloracéo, conforme
mostrado na FIG. 4.2c. No alvo que foi exposto aos dois agentes de degradacao
(UV+LAV) ocorreu o escurecimento da superficie apés exposicdo a radiacédo
ultravioleta e a quebra de fibrilas superficiais da fibra de poliaramida e poliéster apos
exposicdo a umidade por lavagem, conforme apresentado na FIG. 4.2d.
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4.3 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

4.3.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR)

Os espectros FTIR em modo absorbancia, realizados pela técnica de
reflectancia total atenuada (ATR), foram adquiridos para a determinacdo das
alteracbes moleculares produzidas no tecido de poliaramida “como recebido”,

apresentado na FIG. 4.3.

1,2 4

821

1,0 4

——723

0,8 1

0,6

0,4

Absorbancia (u.a.)

0,2 H

0,0
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NUmero de onda (cm™)

FIG. 4.3 Espectro FTIR em modo absorbéancia representativo obtido para o tecido

de poliaramida “como recebido” (CR).

As bandas de absorcdo caracteristicas da poliaramida no FTIR estdo

relacionadas ao grupamento amida e o anel aromatico — Amida A (N-H estiramento,
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quando o C=0 e N-H estdo na configuracéo trans) com banda em 3316 cm™, Amida
| ( C=0 estiramento) em 1634 cm™, Amida Il ( combinacéo do estiramento C-N e
flexdo N-H) em 1537 cm™, Amida Il (combinacdo do estiramento C-N e flexdo N-H)
em 1303 cm™ e banda absorventes de grupos aromaticos encontradas no material
“como recebido” (ZHANG, 2006).

A TAB. 4.5 apresenta as bandas tipicas do espectro FTIR da fibra de

poliaramida na condi¢ao “conforme recebido”.

TAB. 4.5 Principais bandas do espectro FTIR da fibra de poliaramida

Grupo funcional NGmero de onda (cm™) Modo Vibracional
N-H Amida A 3316 Estiramento
C=0 Amida | 1634 Estiramento

C-Ne N-H Amida Estiramento e flexao
Anc 1537
C-C net Estiramento no plano
aromatico
Anel ~
C-H e 1511/1398 Flexdo no plano
aromatico
C-Ne N-H Amida IlI Estiramento e flexao
1303
C-C An?'. Estiramento no plano
aromatico
C-H An?'. 821 Flexao fora do plano
aromatico

As alteracdes produzidas pelas degradacdes foram avaliadas pela comparacéo
dos espectros FTIR da poliaramida antes (CR) e ap0s exposicdo aos agentes de
degradacéao (UV, LAV, UV+LAV), os quais estdo apresentados na superposicédo dos
espectros na FIG. 4.4 e individualmente nas FIG. 8.1.a FIG. 8.4 do Apéndice 1.
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FIG. 4.4 Superposicado dos espectros na regido do infravermelho, pela técnica de
refletancia total atenuada (ATR), da fibra de poliaramida, antes e apds exposicao

aos agentes de degradacéao.

Os espectros FTIR foram normalizados segundo o procedimento descrito no
item 3.7.1 para avaliacdo destas modificacbes. A comparacdo mostra que a
intensidade das principais bandas varia apds exposi¢cdo aos agentes de degradacéo,
como mostrado na FIG. 4.5 e na TAB. 4.6.
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FIG. 4.5 Superposicao dos espectros de FTIR em absorbancia, normalizados pela

banda em 821 cm™, da fibra de poliaramida, antes e apés degradacao.

TAB. 4.6 Intensidade das bandas caracteristicas e atipicas da fibra de poliaramida,
normalizadas pela banda 821 cm™, antes e ap6s degradacdes.

1 Intensidades normalizadas
Banda (cm™) CR uv LAV UV+LAV
3316 0,23 0,18 0,23 0,24
1634 0,53 0,42 0,45 0,50
1537 0,59 0,54 0,66 0,64
1303 0,58 0,65 0,79 0,68
1467 0,36 0,53 0,61 0,56
1739 0,04 0,10 0,08 0,09

Verifica-se que a intensidade destas bandas caracteristicas das fibras de
poliaramida varia para os diferentes tipos de exposicado aos agentes de degradacéo,
indicando que os grupos funcionais das mesmas foram modificados pela exposi¢ao
a radiacdo UV (UV), a umidade por lavagem (LAV) e a radiacdo UV mais umidade

por lavagem (UV+LAV).
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Observa-se que a intensidade dos comprimentos de onda apds normalizacao
modifica-se como descrito abaixo:

A intensidade da banda 3316 cm™, Amida A (estiramento N-H), ndo sofreu
modificacdes significantes, mantendo-se inalterada apos as degradacdes (UV, LAV
e UV+LAV).

A intensidade da banda 1634 cm™, Amida | (estiramento C-O), diminuiu apés
degradacbes a radiacdo ultravioleta (UV), indicando que ocorreu a quebra das
ligacdes amida (C-N) da cadeia principal do polimero, formando acido carboxilico e
outras espécies oxidadas, presumivelmente por foto-oxidacdo (DAVIS, 2010). A
intensidade da banda Amida | também diminuiu ap6s degradacdes a umidade por
lavagem (LAV), indicando que ocorreu a quebra das ligac6es amida (C-N) da cadeia
principal do polimero, formando acido carboxilico e amida, presumindo que ocorreu
a diminuicdo do peso molecular por hidrélise (FORSTER, 2011). O mecanismo de
degradacédo do corpo de prova que foi degradado por radiacdo ultravioleta e
posterior umidade por lavagem (UV+LAV) ndo seguiu 0 mesmo mecanismo das
degradac0Oes realizadas separadamente, porém indica que ocorreram foto-oxidacéo
e hidrdlise, devido & diminuicdo da intensidade do comprimento de onda da Amida .

A intensidade da banda 1537 cm™, Amida Il (combinacéo do estiramento C-N e
flexdo N-H), diminuiu ap6s a degradacdo a radiacdo ultravioleta (UV), indicando a
guebra da cadeia principal (DAVIS, 2010; ZHANG, 2006) e aumentou apos a
degradacdo a umidade por lavagem (LAV), presumindo que ocorreu hidrolise,
gerando o ion carboxilato (COO-) (FORSTER, 2011). No material que foi degradado
pelos dois agentes de degradacao (UV+LAV), aumentou da intensidade da amida Il,
deduzindo que a hidrdlise obteve maior influéncia.

A intensidade da banda 1303 cm™, Amida Ill (combinac&o do estiramento C-N e
flexdo N-H), aumentou ap6s as degradacbes (UV, LAV e UV+LAV), indicando a
quebra parcial da cadeia, geracdo de amida e o aumento da concentracdo dos
grupos N-H (LI, 2013).

A banda atipica, 1739 cm™, aumentou a intensidade apds as degradacdes (UV,
LAV e UV+LAV), indicando a transformacao da carbonila (C=0), ap0s oxidacdo da
poliaramida, em aldeidos e éster (ZHANG, 2006; LI, 2013), e a banda 1467 cm™

aumentou a intensidade apés as degradacgbes, devido o aparecimento do ion
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carboxilato (COO-), indicando que houve quebra parcial do grupo amida por hidrélise
(FORSTER, 2011).

Estas observacfes sugerem que a radiacdo UV e a umidade produzem, na fibra
de poliaramida, o rompimento das ligacées quimicas da cadeia principal, por fotélise
e/ou hidrélise e posterior oxidacao dos radicais livres.

Observou-se também que as bandas da Amida Il (1537 cm™), Amida I
(1303 cm ™) e do fon carboxilato (1467 cm™) apés a degradacao pelos dois agentes
de degradacdo (UV+LAV), apresentou um aumento da intensidade quando
comparada ao efeito unicamente da radiacao ultravioleta (UV) e uma diminuicéo
quando comparada a degradacdo unicamente por umidade por lavagem (LAV),
sugerindo um possivel bloqueio pela radiacdo UV do mecanismo da hidrélise pela
oxidacdo da superficie, diminuindo sua ocorréncia durante a degradacéo pelos dois
agentes (UV+LAV).

4.3.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A FIG. 4.6 apresenta uma curva termogravimétrica representativa da analise por
TGA do material “como recebido”, onde se observa a existéncia de dois pontos de
inflexdo. As curvas termogravimétricas da fibra de poliaramida, antes (CR) e apés
exposicao aos agentes de degradacao (UV, LAV e UV+LAV), estdo apresentadas no
APENDICE 2.
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FIG. 4.6 Curva termogravimétrica representativa obtida no ensaio de TGA da fibra

de poliaramida “como recebido” (CR).
A FIG. 4.7 apresenta uma superposicdo das curvas termogravimétricas da

poliaramida, antes e apoOs exposicdo aos agentes de degradacdo e a TAB. 4.7

apresenta os parametros obtidos na analise termogravimétrica.
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FIG. 4.7 Superposicdo das curvas termogravimétricas por TGA da poliaramida,

antes e ap0s exposicao aos agentes de degradacao.

Observou-se que em todas as curvas ocorreram dois estagios de perda de
massa, indicados pelos pontos de inflexdo. O primeiro estéagio, entre 30 e 140°C,
apresentou pouca perda de massa em torno de 5 % (eliminacdo de agua) e a partir
de 470°C ocorreu a decomposicao da fibra de poliaramida com maior perda de
massa, atribuido a quebra da cadeia macromolecular da poliaramida e pirélise dos
grupos funcionais (BROWN, 1982).

TAB. 4.7 Parametros obtidos na andlise termogravimétrica

Perda de massa(%) Residuo Tempoeratura
Grupo ge Total — (°C)
avaliacao 30-140 | 470-700 Total % Inicio da perda
°C °C de massa (T,)
CR 4,89 49,01 53,90| 46,10 477,94
uv 5,46 43,74 49,20| 50,80 477,18
LAV 5,83 51,87 57,70 42,30 476,49
UV+LAV 5,47 45,99 51,46| 48,54 469,91
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A andlise das curvas apdés degradacdes dos agentes (UV, LAV, UV+LAV)
permitiu afirmar que estas foram similares, ndo sendo observadas variagbes
significativas na estabilidade térmica da fibra.

A grande quantidade de residuo gerado apds as analises termogravimétricas
dos grupos de avaliacdo sob atmosfera inerte (fluxo de nitrogénio) (BOURBIGOT,
2001), sugere que o residuo seja composto por benzenonitrila e benzeno, devido a
boa estabilidade térmica do anel aromatico (CAl, 2011).

Observou-se que o residuo gerado apds a degradacao térmica da fibra de
poliaramida apo6s exposi¢do dos dois agentes de degradacao (UV+LAV) foi maior em
relacdo a degradacdo da umidade por lavagem (LAV) e menor em relacdo a
degradacédo por exposicdo a radiacao ultravioleta (UV), sugerindo que a degradacéo

ultravioleta diminuiu a ocorréncia do mecanismo de hidrélise no material.

4.3.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A andlise por DSC permitiu estudar o comportamento térmico do tecido de
poliaramida antes e ap0s exposicado aos agentes de degradacao.

As curvas de DSC das amostras do tecido de poliaramida antes e apés
exposicao aos agentes de degradacao estdo apresentadas nas FIG. 8.9 a FIG. 8.12
do APENDICE 3.

A FIG. 4.8 apresenta a curva de DSC representativa da fibra de poliaramida

“como recebido”.
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FIG. 4.8 Curva de DSC representativa da fibra de poliaramida na condi¢éo “como

recebido”.

A FIG. 4.9 apresenta as curvas calorimétricas das fibras de poliaramida, antes

e apos exposicdo aos agentes de degradacao.
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FIG. 4.9 Superposicao das curvas de DSC da fibra de poliaramida, antes e apés

exposicao aos agentes de degradacao.

Verificou-se que os perfis das endotermas nas curvas DSC das fibras de
poliaramida, para todos os grupos de avaliacdo, foram bastante semelhantes em
relacdo ao formato e a posicdo. Nota-se a ocorréncia da perda de umidade em torno
de 100°C, conforme ja previsto na analise termogravimétrica.

Observou-se que nédo é possivel determinar as temperaturas de transi¢cao vitrea
e fusdo das fibras de poliaramida antes e apds exposicdo aos agentes de
degradacdo. A dificuldade de encontrar a temperatura de transicdo vitrea
(250 - 400 °C) é explicada pela estrutura rigida da cadeia da poliaramida imposta
pelos anéis aromaticos. A temperatura de fusdo ocorre simultaneamente com a
temperatura de decomposicao, aproximadamente 477 °C, explicando a estabilidade
térmica da poliaramida (JASSAL, 2002).
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4.3.4 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

O arranjo interno da poliaramida foi estudado por difracdo de raios-X, onde
procurou-se obter informacdes sobre as modificagcbes ocorridas nas regides
cristalinas e amorfas dos materiais, resultantes da exposicdo aos agentes de
degradacéo.

Os difratogramas de raios-X das amostras, antes e apds exposi¢do aos agentes
de degradacéo, estdo apresentados nas FIG. 8.13 a FIG. 8.16 do APENDICE 4.

A FIG. 4.10 apresenta o difratograma representativo da fibra de poliaramida

“como recebido”.
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FIG. 4.10 Difratograma de raios-X representativo da fibra de poliaramida na

condicao “como recebido”.
Verificou-se a ocorréncia de dois “picos” com reflexdes correspondentes aos

planos cristalograficos (110) e (200) caracteristicos da fibra de poliaramida,

correspondentes aos angulos 26, 20,08° e 21,92° respectivamente, indicando que o
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material € uma célula unitaria ortorrombica ou pseudo-ortorrdbmbica (ZHANG, 2006;
AHMED, 2014).
A FIG. 4.11 apresenta a superposicdo dos difratogramas de raios-X da fibra de

poliaramida, antes e ap0s exposi¢cdo aos agentes de degradacao.

Intensidade (u.a.)

FIG. 4.11 Superposicao dos difratogramas de raios-X (DRX) da fibra de poliaramida,

antes e ap0s exposicado aos agentes de degradacao.

Verificou-se que as intensidades dos picos dos difratogramas de raios-X das
amostras degradadas apresentaram alteracdes, sugerindo que a cristalinidade foi
influenciada pela exposicéo dos agentes de degradacéo.

Na TAB. 4.8 estdo listados os parametros cristalograficos, distancias
interplanares (di10 € dooo) € parametros da célula unitaria (“a” e “b”) bem como os
valores do grau de cristalinidade da poliaramida, em funcdo do grupo de avaliacéo,

calculados a partir das EQ. 3.3 a EQ. 3.6.
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TAB. 4.8 Parametros cristalogréficos e grau de cristalinidade das fibras de
poliaramida em funcéo do grupo de avaliacéo

Parametros cristalograficos . .
. A Cristalinidade
Grupo de avaliacéo (A) (%)
di1o d200 a b
CR 442 | 405 | 8,11 | 5,28 81,69%
uv 4,44 | 4,01 | 8,02 | 5,32 80,05%
LAV 4,46 | 4,05 | 8,09 | 534 64,03%
UV+LAV 444 | 401 | 8,02 | 534 77,83%

Observa-se que os parametros cristalograficos da célula unitaria obtidos foram
da mesma ordem de grandeza dos encontrados na literatura para a célula unitaria
da poliaramida: a = 7,87 A; b = 5,18 A e ¢ = 12,9 A (AHMED, 2014, LIU, 1996;
NORTHOLT, 1974), concluindo que os agentes de degradacdo ndo produziram
alteracdes significativas na rede cristalina do material.

A cristalinidade da poliaramida na condicdo “como recebido” (CR) esta de
acordo com a literatura, que varia de 68 a 95% (JASSAL, 2002).

Segundo o modelo proposto por alguns pesquisadores (HEARLE, 2001;
BHATNAGAR, 2006), a fibra de poliaramida possui uma fina “capa” na superficie,
altamente cristalina com um “nucleo” de menor cristalinidade e com maior
guantidade de defeitos. A diminuicdo da cristalinidade devido a exposicao a radiacéo
UV (UV), indica que a quebra e oxidacdo da cadeia principal, como evidenciado pela
andlise de FTIR, afeta a estrutura cristalina na superficie, ou seja, na “capa’da fibra
(LI, 2013). O processo de hidrolise, que ocorre preferencialmente na regido amorfa,
durante o processo de exposi¢cao a umidade por lavagem (LAV), como mostrado na
TAB. 4.8, € mais eficiente na quebra dos cristais, ou seja, na diminuicdo da
cristalinidade, modificando a orientacdo e tamanho dos cristais, além de gerar
defeitos e microfibrilas no interior da fibra, ou seja, no nucleo. (LI, 2012; OBAID,
2011)

Observa-se que a cristalinidade da fibra de poliaramida apés exposi¢cédo dos dois
agentes de degradacdo é maior em relacdo a degradacdo da umidade por lavagem
e menor em relacdo a degradacao por raios ultravioleta, indicando que a degradacéao
ultravioleta gerou a formacéo de grupos funcionais hidrofilos na superficie da fibra

diminuindo a hidrélise no interior da mesma (LIU, 2013) e consequentemente
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diminuindo a modificagdo das orientagdes dos cristais (cristalinidade) e rompimento
das fibrilas.

4.4 CARACTERIZACAO MECANICA DO TECIDO DE POLIARAMIDA

O ensaio de tracdo do tecido, antes e ap0s exposicdo aos agentes de
degradacéo, foi realizado com o objetivo de descrever o comportamento mecanico

da fibra de poliaramida na primeira camada do alvo balistico.

4.4.1 ENSAIO DE TRACAO

Os ensaios individuais de cada corpo de prova, antes e ap6s degradacoes,
estdo apresentados nas FIG. 8.17 a FIG. 8.20 do APENDICE 5. A FIG. 4.12 mostra
uma curva forca (N/cm) — deformacao (%) representativa do ensaio realizado com o

material “como recebido.
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FIG. 4.12 Curva representativa obtida no ensaio de tragao do tecido de poliaramida

na condig&o “como recebido”.
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Observou-se que a curva de tragcao do tecido de aramida na condi¢gao “como
recebido” (CR) apresentou trés regides distintas. A primeira regidao ocorre uma maior
deformacdo para um pequeno aumento da forca aplicada, que corresponde a
remocdo da ondulacdo dos filamentos, que estdo no sentido da forca aplicada,
adquiridas na fabricacao do tecido, na tecelagem plana. A forca aplicada concentra-
se totalmente nas fibras longitudinais esticadas, aumentando a inclinacdo, na regiao
elastica. Na fase final ocorre a diminuicdo rapida da forca, apds atingir a forca
maxima de ruptura da fibra (ZHU, 2011).

Os valores médios dos resultados individuais da forca méxima de ruptura e
deformacdo méaxima de ruptura obtidos no ensaio de tracdo do tecido de
poliaramida, antes e ap0s exposi¢cado aos agentes de degradacdo estdo mostrados,

respectivamente, na TAB. 4.9 e na FIG. 4.13.

TAB. 4.9 Valores médios das propriedades determinadas no ensaio de tracédo dos
tecidos de poliaramida, antes e apés degradacdes

Deformacdo Maxima de
Grupo de avaliacdo | Forca Maxima de Ruptura Ruptura
(N/cm) (%)
CR 4126,33 15%
uv 3377,60 14%
LAV 1681,09 20%
UV+LAV 1801,05 16%
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FIG. 4.13 Propriedades sob tracao do tecido de poliaramida, antes e apés

exposicao aos agentes de degradagéo.

Verificou-se que o comportamento mecanico, das fibras de poliaramida, sofreu
grande influéncia dos agentes de degradacéo. Na radiacédo UV, seguindo a mudanca
na cristalinidade (reducéo para 80%), ocorre uma reducdo da forca maxima de 18%
com uma pequena diminui¢cdo na deformacao provavelmente devido a diminui¢cdo do
peso molecular, proposto no ensaio de FTIR. No material degradado por umidade
por lavagem foi observado um decréscimo acentuado na forca maxima de ruptura,
de acordo com a reducédo na cristalinidade (para 64%), com um aumento acentuado
na ductilidade, provavelmente devido a maior por¢do amorfa no material. Na
degradacéo por UV e umidade por lavagem, a resposta mecéanica do material ainda
segue o comportamento da cristalinidade (reducdo para 77%), ou seja, a forca
maxima de ruptura diminui, ndo tanto quanto na degradacdo por umidade por

lavagem e a deformagédo aumenta quando comparada ao material “como recebido”.
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45 AVALIACAO DO COMPORTAMENTO BALISTICO

4.5.1 ENSAIO BALISTICO

A TAB. 4.10 apresenta os resultados balisticos para cada grupo de avaliacao,
incluindo os valores da velocidade de impacto do projétil (m/s), a energia de impacto
(J), o trauma para cada energia de impacto (mm), a relagdo trauma/energia de
impacto (mm/J), a quantidade de camadas penetradas no impacto e se houve ou

nao a penetracdo completa no primeiro impacto.

TAB. 4.10 Resultado do ensaio balistico dos alvos de poliaramida, para cada grupo

de avaliacéo
Grupo de . V, Energia | Trauma | Trauma /Energia | Penetragio Camadas
avalia¢do Calibre (m/s) (J) (mm) (mm/)) Completa p(.-:rfuradas
Quantidade %
CR 318,15 | 313,78 | 25,72 0,08 Nao 1 10
uv 303,16 | 284,91 | 28,73 0,10 Ndo 2 20
LAV 380 308,59 | 295,21 | 28,18 0,10 Nao 2 20
UV + LAV 313,40 | 304,48 | 32,07 0,11 Ndo 2 20

Verificou-se que nao ocorreu penetracdo completa em nenhum ensaio balistico,
apenas penetracdo parcial. O desempenho balistico foi determinado, para cada
grupo de avaliacao, considerando a quantidade de camadas penetradas e a relacao
trauma/energia de impacto.

Pode ser observado na TAB. 4.10, que a exposicao aos agentes de degradacao
(UV, LAV e UV+LAV) teve influéncia sobre o desempenho balistico, a medida que no
material “como recebido” (CR) apenas uma camada foi penetrada, enquanto nos
materiais degradados, duas camadas foram penetradas. Este comportamento esta
de acordo com a maior resisténcia apresentada pelo tecido “como recebido” (CR) no
ensaio de tracao.

Os materiais degradados por exposicdo a radiagdo ultravioleta (UV), umidade
por lavagem (LAV) e por UV mais umidade por lavagem apresentam praticamente o

mesmo desempenho balistico, segundo a TAB. 4.10, ja que o numero de camadas
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perfuradas foi 0 mesmo assim como a relagéo trauma(mm)/energia(J) foi 0 mesmo
para o material degradado por UV (UV) e umidade por lavagem (LAV) e
aproximadamente o mesmo para o material degradado por UV mais umidade por
lavagem (UV+LAV). Porém, como apresentado anteriormente o material degradado
pela umidade por lavagem (LAV) e UV mais umidade por lavagem (UV+LAV)
sofreram desgaste mecanico nas superficies externas modificando a secao resistiva

destes materiais, 0 que dificulta uma analise comparativa dos mesmos.

4.5.2 AVALIACAO DE DANOS

4.5.2.1 INSPECAO VISUAL

As FIG. 4.14, FIG. 4.15, FIG. 4.16 e FIG. 4.17 apresentam fotografias dos
materiais impactados ap6s o ensaio balistico nos diferentes grupos de avaliacdo
(CR, UV, LAV, UV+LAV), possibilitando identificar a ocorréncia de penetragao e a

deformacgéo gerada nas fibras da poliaramida.

(@) (b) (c)

FIG. 4.14 Fotografias do alvo impactado na condi¢gao “como recebido” (CR): (a) vista

frontal; (b) vista distal; e (c) vista distal lateral.
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(a) (b) (©)
FIG. 4.15 Fotografias do alvo impactado apds exposicao a radiacao ultravioleta
(UV): (a) vista frontal; (b) vista distal; e (c) vista distal lateral.

(a) (b) (©)
FIG. 4.16 Fotografias do alvo impactado apds exposicado a umidade por lavagem

(LAV): vista frontal; (b) vista distal;e (c) vista distal lateral.

(@) (b) (c)

FIG. 4.17 Fotografias do alvo impactado apés exposicdo a radiacdo ultravioleta e a

umidade por lavagem (UV+LAV): (a) vista frontal; (b) vista distal;e (c) vista distal

lateral.
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Observa-se que apenas a primeira camada dos alvos expostos a radiacdo UV (
UV e UV+LAV) apresentou alteracdo na cor, pois a radiacdo UV foi realizada em
apenas uma das faces do alvo, ndo agindo nas demais camadas, pois a radiacéo
UV possui baixa energia. Durante as degradacfes (LAV e UV+LAV) a agua penetrou
em todas as camadas do alvo, mas as faces externas do alvo sofreram o atrito com
o tambor da maquina de lavar, sofrendo desgaste prematuro e rompimento de
algumas fibras, como apresentado na inspecédo visual. Concluiu-se, entdo, que as
camadas dos alvos expostas aos agentes de degradacéo ( UV, LAV e UV+LAV), ndo
foram degradadas de uma maneira uniforme. O impacto balistico, nos alvos
expostos a radiagcdo UV (UV) e expostos as duas degradacdes (UV+LAV), foi
realizado na face que recebeu a radiacao.

Na inspecao visual, a olho nu, mostra que as faces frontais dos alvos (CR, UV,
LAV e UV+LAV), onde ocorreram 0s impactos, apresentaram rompimento dos
filamentos primérios, deformac¢des nos fios secundarios em torno dos pontos de
impacto e depressdes com formato de cratera semi-esférica no ponto de impacto. As
faces distais, opostas as que receberam o impacto do projétil, mostraram
deformac@es plasticas produzidas nos alvos (NAIK et al., 2006 ; SPARKS, 2012).

4.5.2.2 EXAME FRATOGRAFICO DA REGIAO DO IMPACTO BALISTICO

O exame fratografico, tendo em vista que sé ocorreu a penetracdo parcial dos
alvos, foi realizado em fibras extraidas da primeira camada perfurada de cada alvo
impactado.

As FIG. 4.18 a FIG. 4.21 mostram microfotografias representativas, por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), da fratura produzida pelo impacto
balistico da fibra de poliaramida, para todos os grupos de avaliacdo (CR, UV, LAV,
UV+LAV).
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FIG. 4.18 Microfotografias representativas, por MEV, da superficie da fratura de
fibras de poliaramida, retiradas do alvo impactado na condi¢éo conforme recebido
(CR).

e e e e e e Bl e e’

TM3000_0443 D55 x250 300um TM3000_0444 2015/07/29 10:23H D55 x400 200um

FIG. 4.19 Microfotografias representativas, por MEV, da superficie da fratura de

fibras de poliaramida, retiradas do alvo impactado apds exposicao a radiacao (UV).
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TM3000_0446 2015/07/29 1026 H D55 x600

FIG. 4.20 Microfotografias representativas, por MEV, da superficie da fratura de
fibras de poliaramida, retiradas do alvo impactado apds exposi¢cao a umidade por
lavagem (LAV).
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FIG. 4.21 Microfotografias representativas, por MEV, da superficie da fratura de
fibras de poliaramida, retiradas do alvo impactado apds exposi¢cao aos dois agentes
de degradagéo (UV+LAV)

Observou-se que nos alvos degradados (UV e LAV), as fibras fraturaram
principalmente, pelo esfor¢co de tragcdo com alta deformacé&o, formando microfibrilas
no sentido axial, mas com menor intensidade de fratura fibrilar comparado com o
alvo conforme recebido (CR). O alvo exposto a degradacdo UV mais umidade por
lavagem (UV+LAV) apresentou uma fratura fragil, ndo sendo observado a divisdo a

fratura fibrilar, perpendicular ao eixo da fibra e com baixa deformacéo, sugerindo que
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a quebra das cadeias, diminuicdo e reorientacdo dos cristais, favoreceram para
propagacédo da trinca no sentido transversal da fibra (ZANG, 2006; TAN, 2008;
DEROMBISE, 2012).
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5

CONCLUSOES

O comportamento mecéanico e balistico da fibra de poliaramida foi influenciado

apos as exposicdes a radiacdo ultravioleta e a umidade por lavagem. A anélise dos

resultados experimentais obtidos nesta dissertacdo, aliadas as informacgfes

presentes na literatura, permite concluir que:

» As propriedades fisicas das fibras e do tecido de poliaramida nao

influenciaram no comportamento mecéanico e balistico dos corpos de prova

ensaiados;

» A exposicdo a radiacdo ultravioleta e a umidade por lavagem tem efeito

significativo sobre o grau de cristalinidade da fibra de poliaramida, diminuindo
em todos os grupos de avaliacdo (UV, LAV e UV+LAV) em comparacdo com
a amostra da fibra “como recebido”. Esta diminuigao de cristalinidade ocorreu
devido aos mecanismos de fotdlise e hidrélise nas fibras de poliaramida
degradadas. A fotélise produz a cisdo das cadeias poliméricas na superficie
mais ordenada da fibra (capa da fibra), enquanto a hidrélise modifica a
orientacdo e tamanho dos cristais na regido amorfa no interior da fibra de
poliaramida (nucleo da fibra) ocasionando aumento da quantidade de

defeitos;

» A exposicdo aos agentes de degradacdo (UV, LAV e UV+LAV) néo

influenciou significativamente o comportamento térmico da fibra de
poliaramida, permanecendo as temperaturas de decomposi¢éo, praticamente

inalteradas;

» A exposicdo a radiacdo ultravioleta (UV) causou oxidacdo na superficie da

fibra de poliaramida, aumentou a formacao do grupo carbonila e a exposicao
a umidade por lavagem (LAV) aumentou a formacao do ion carboxilato;

» A exposicdo a radiacdo ultravioleta e & umidade por lavagem tiveram efeito

significativo sobre as propriedades mecéanicas da fibra de poliaramida, a forca
maxima de ruptura diminuiu em todos os grupos de avaliacdo (UV, LAV e

UV+LAV) em comparagdo com a amostra da fibra “como recebido” (CR;.
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» A exposicdo a radiacao ultravioleta e & umidade por lavagem influenciaram no
comportamento balistico dos alvos avaliados (UV, LAV e UV+LAV),
aumentando o trauma produzido apds o impacto do projétil e penetrando um
maior nimero de camadas de tecido de poliaramida, em relacdo ao alvo
“como recebido” (CR);

» As fibras de poliaramida apresentaram uma fratura fibrilar, no sentido axial,
caracteristica da fibra de poliaramida apds exposicdo aos agentes de
degradacédo (UV e LAV). Apds a exposicao a radiacdo UV mais umidade por
lavagem (UV+LAV), a fibra de poliaramida, obteve uma fratura fragil,
perpendicularmente ao eixo da fibra, podendo ser explicado pela a quebra
das cadeias, diminuicdo e reorientacdo dos cristais, favoreceram para

propagacao da trinca no sentido transversal da fibra.
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6 SUGESTOES

Visando a aprofundar o estudo realizado e a refinar os resultados obtidos, sao
feitas as seguintes sugestoes:

» Estudar o efeito da degradacdo apds exposicdo do tecido de aramida a
umidade por lavagem mais radiagéo ultravioleta (LAV+UV), com o objetivo

de comparar com o processo estudado nesta dissertacao (UV+LAV);

> Estudar o efeito da umidade por lavagem no tecido de poliaramida utilizando

maiores tempos de exposicao que foi realizado nesta dissertacao;

> Estudar o efeito da umidade por lavagem no tecido de poliaramida com a
presenca de detergentes e temperatura mais elevada que foi empregada

nesta dissertacao;

» Estudar a influéncia dos agentes de degradacdo, utilizados nesta

dissertacao, no tecido de poliaramida utilizando o limite balistico V50;

» Estudar a degradacdo mecéanica e balistica apds exposicdo a umidade por
lavagem do tecido de poliaramida tratados com produtos quimicos

impermeabilizantes;

> Estudar a influéncia da variacdo da gramatura (g/m?) do tecido de

poliaramida no comportamento mecanico e balistico;

» Estudar a influéncia da umidade por lavagem, utilizando uma metodologia
gue elimine o desgaste do tecido por atrito mecanico durante o processo de
lavagem. Uma das alternativas seria costurar camadas nas duas superficies

externas antes da lavagem e retira-las para realizagdo dos ensaios.
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8.1. APENDICE 1 : ESPECTROS DE ABSORBANCIA NO INFRAVERMELHO
(FTIR)
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FIG. 8.1 Espectro FTIR do tecido de poliaramida “como recebido” (CR).
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FIG. 8.2 Espectro FTIR do tecido de poliaramida ap6s exposi¢ao a radiacao

ultravioleta (UV).
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FIG. 8.3 Espectro FTIR do tecido de poliaramida apds exposi¢do a umidade por

lavagem (LAV).
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FIG. 8.4 Espectro FTIR do tecido de poliaramida ap6s exposi¢ao a radiacao

ultravioleta e a umidade por lavagem (UV+LAV).
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8.2. APENDICE 2 : TERMOGRAVIMETRIA (TGA)
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FIG. 8.5 Curva termogravimétrica representativa obtida no ensaio de TGA da fibra

de poliaramida “como recebido” (CR).
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FIG. 8.6 Curva termogravimétrica representativa obtida no ensaio de TGA da fibra

de poliaramida apos exposicéo a radiacdo ultravioleta (UV).
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FIG. 8.7 Curva termogravimétrica representativa obtida no ensaio de TGA da fibra

de poliaramida apds exposicdo a umidade por lavagem (LAV).
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FIG. 8.8 Curva termogravimétrica representativa obtida no ensaio de TGA da
fibra de poliaramida ap6s exposicao a radiacao ultravioleta e a umidade por
lavagem (UV+LAV).
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8.3. APENDICE 3 : CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)
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FIG. 8.9 Curva de DSC representativa da fibra de poliaramida na condicéo “como
recebido”.
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FIG. 8.10 Curva de DSC representativa da fibra de poliaramida apds exposicéo a

radiacdo ultravioleta (UV).
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FIG. 8.11 Curva de DSC representativa da fibra de poliaramida apos exposi¢cdo a
umidade por lavagem (LAV).
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FIG. 8.12 Curva de DSC representativa da fibra de poliaramida apos exposicao a
radiagdo ultravioleta e a umidade por lavagem (UV+LAV).
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8.4. APENDICE 4: DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)
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FIG. 8.13 Difratograma de raios-X representativo da fibra de poliaramida na

condicao “como recebido”.
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FIG. 8.14 Difratograma de raios-X representativo das fibras de poliaramida apés

exposicao a radiacdo ultravioleta (UV).

134



21,96 27,80

Intensidade (u.a.)

FIG. 8.15 Difratograma de raios-X representativo da fibra de poliaramida apés

exposicao a umidade por lavagem (LAV).
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FIG. 8.16 Difratograma de raios-X representativo da fibra de poliaramida apés

exposicao a radiacdo ultravioleta e a umidade por lavagem (UV+LAV).
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8.5. APENDICE 5: ENSAIO DE TRACAO DO TECIDO DE POLIARAMIDA
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FIG. 8.17 Curvas representativas obtidas no ensaio de tracdo do tecido de

poliaramida na condi¢ao “como recebido”.
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FIG. 8.18 Curvas representativas obtidas no ensaio de tracdo do tecido de

poliaramida ap06s exposicao a radiacdo ultravioleta (UV).
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FIG. 8.19 Curvas representativas obtidas no ensaio de tracdo do tecido de

poliaramida apés exposicao a radiacdo a umidade por lavagem (LAV).
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FIG. 8.20 Curvas representativas obtidas no ensaio de tracdo do tecido de
poliaramida apds exposicao a radiacao ultravioleta e a umidade por lavagem
(UV+LAV).
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