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RESUMO

Polimeros de alto desempenho apresentam excelentes propriedades e sdo muito
utilizados em protecdo balistica. A exposicdo aos agentes ambientais pode,
entretanto, causar alteragbes nas cadeias macromoleculares dos polimeros. Estas
modificacdes, geralmente causadas por reacdes de cisdo e/ou reticulacdo de cadeias,
podem alterar as propriedades dos mesmos, degradando-os e diminuindo a sua vida
atil.

Nesta dissertacao foi pesquisado a influéncia da exposi¢céao a agentes ambientais
no comportamento mecéanico e balistico de compdsitos produzidos com fibra de
polietiieno de ultra alto peso molecular (UHMWPE), através da exposicdo do
compdsito aos agentes ambientais como temperatura, umidade, radiacéo ultravioleta
(UV) e banho salino (simulando o efeito do suor).

O material foi avaliado por meio de ensaio mecéanico (tracao da fibra) e balistico,
empregando-se muni¢cdo 9mm FMJ com projétil de 8 g e velocidade de 358 + 12 m/s.
As modificacdes estruturais produzidas pela exposi¢cado aos agentes ambientais foram
avaliadas por meio de ensaios fisico-quimicos (determinacdo da massa molecular
viscosimétrica média, teor de gel, analise termogravimétrica, calorimetria diferencial
de varredura, espectroscopia no infravermelho e difracdo de raios X) e comparadas
aos valores obtidos no material na situagado “como recebido”. A caracterizagao foi
complementados por exame visual e microscopico.

Em funcéo dos resultados obtidos nos ensaios de caracterizacao, foi verificado
gue, dentre os agentes ambientais adotados neste trabalho, a radiacdo UV foi o
agente que produziu as alteragdes macromoleculares mais severas nas fibras de
UHMWPE, através de reacOes de cisao e reticulacdo da cadeia. Os envelhecimentos
higrotérmicos produziram menores alteracdes macromoleculares, que néo foram
consideradas suficientes para alterar sensivelmente o comportamento do UHMWPE
guando em uso.

As condicOes utilizadas na presente Dissertacao tiveram pouca influéncia sobre o
desempenho balistico dos compdsitos de UHMWPE, Dyneema HB2® e Spectra
Shield SA-1211®.
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ABSTRACT

High performance polymers have excellent properties and are used in ballistic
protection. Exposure to environmental agents can cause changes in the
macromolecular chains of the polymers. These modifications are usually caused by
reactions of scission and / or crosslinking of chains , can change the properties of them,
degrading and decreasing their useful life .

This dissertation was researched the influence of exposure to environmental
agents in mechanical and ballistic behavior of composites made of ultra high molecular
weight polyethylene fiber ( UHMWPE ), by exposing the composite to environmental
agents such as temperature , humidity , ultraviolet ( UV ) and salt bath (simulating the
effect of sweat ) .

The material was evaluated by mechanical testing (tensile fiber) and ballistic, using
9mm FMJ ammo with projectile of 8g and velocity of 358 + 12 m/s. The structural
changes produced by exposure to environmental agents were evaluated by physical -
chemical tests (determination of viscosimetric average molecular weight, gel content,
thermal analysis, infrared spectroscopy and X-ray diffraction ) and compared to values
obtained the material in the situation " as received ". Characterization was
supplemented by visual and microscopic examination.

Depending on the results obtained in the characterization tests , it was found that
among the environmental agents adopted in this work, the UV radiation was the agent
that produced the most severe changes in macromolecular of UHMWPE fibers,
through reactions of crosslinking and chain scission . The hygrothermal aging methods
produced lower macromolecular changes, which were not considered sufficient to
significantly change the behavior of UHMWPE when in use .

The conditions used in this dissertation had little influence on the ballistic
performance of composite UHMWPE Dyneema HB2® and Spectra Shield SA -1211®
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1. INTRODUCAO

1.1.CONSIDERACOES INICIAIS

O desenvolvimento da humanidade sempre esteve relacionado a defesa do
territério conquistado com o objetivo de suprir suas necessidades bdésicas,
principalmente de alimentacdo. Assim a fabricacdo de artefatos bélicos, seja para
caca, autodefesa ou defesa do territério conquistado se tornou prioridade.
(NAVARRO, 2006).

Dentre os artefatos bélicos, os de protecédo balistica dependem do tipo de ameaca
a qual sdo expostos, 0 que estabelece um circulo vicioso entre a ameaca e a
efetividade da protecdo, uma vez que o desenvolvimento de armas e de municdes
leva a um aumento no poder de penetragéo , exigindo o emprego de blindagens mais
eficientes e eficazes. Assim, a evolucdo das ameacas tem obrigado a uma evolucao

das protecdes e vice-versa.

Os materiais poliméricos sado utilizados pelo homem desde a antiguidade, quando
este fazia uso de polimeros naturais, como a borracha e o algoddo. A partir da
segunda metade do século XIX foi possivel modificar os polimeros naturais e obter
assim os polimeros artificiais. No inicio do século XX, conseguiu-se dominar a técnica
de polimerizacéo, produzindo assim, os polimeros sintéticos. Esta fase representou
um grande avanco cientifico e tecnologico, obtendo polimeros cada vez mais
sofisticados e baratos, que aliados a facilidade de processamento e as boas
propriedades mecanicas, possuem larga aplicacdo em uma grande variedade de
industrias, tais como, de embalagens, téxteis, de blindagens balisticas, veicular etc.
Produtos que eram produzidos com vidro, ceramica, aco, etc. hoje sdo substituidos

por diversos tipos de plasticos.

Alguns polimeros, devido as suas excelentes propriedades mecanicas, séo
classificados como de alto desempenho, como o polietiieno de ultra alto peso
molecular (UHMWPE) e a poliaramida. Estes polimeros vém sendo empregados sob
a forma de fios e tecidos, na area de blindagens balisticas e tem permitido, para certo

nivel de protecdo balistica, a fabricagdo de blindagens mais leves do que as
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produzidas com materiais convencionais, como o0 ac¢o. (SOUSA; THAUMATURGO,
2002)

Apesar das excelentes propriedades destes polimeros de alto desempenho, ao
serem expostos a acdo de agentes ambientais, como umidade, calor, radiacdes, etc.,
0s mesmos podem degradar, alterando suas propriedades e podendo reduzir a vida

util destas blindagens.

1.2.0OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi estudar a influéncia da degradacdo ambiental no
comportamento mecanico e balistico de compdsitos poliméricos produzidos com fibra

de polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE)

Uma vez que, durante o uso destas blindagens balisticas, os compdsitos de
UHMWPE ficam expostos a varios agentes ambientais, este estudo buscou simular a
exposi¢cdo dos compositos comerciais de UHMWPE, produzidos por dois diferentes
fabricantes a alguns destes agentes ambientais tais como radiacdo ultravioleta,
umidade, temperatura e banho salino, caracterizando-os antes e apds a sua
exposicdo por meio de ensaios fisico-quimicos, mecanico, balistico e exame
microscopico, procurando-se relacionar os comportamentos mecéanico e balistico dos

mesmos com as alteracdes macromoleculares induzidas pelos agentes ambientais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.POLIMEROS

2.1.1. CONSIDERACOES GERAIS

O termo polimero tem origem grega e significa muitas (poli) partes (mero). Os
polimeros sdo macromoléculas formadas pela ligacdo covalente de dezenas de
milhares de unidades de repeticdo (os “meros”), dando origem a longas cadeias,
através de um processo denominado polimerizacdo. O mondémero, que € uma
molécula composta por uma (mono) unidade de repeticdo, € considerado a matéria
prima para a sintetizacdo de um polimero (CANEVAROLO JR, 2006).

Os polimeros podem ser classificados: quanto a origem (em naturais, artificiais ou
sintéticos); quanto ao numero de monémeros (em homopolimeros ou copolimeros);
guanto a estrutura molecular do polimero (em lineares, ramificados, com ligacdes
cruzadas ou em rede); quanto a natureza da cadeia (em cadeia homogénea ou
heterogénea); quanto a conformacéo da cadeia (cabeca-cabeca ou cauda-cauda, ou
misto); quanto a disposicdo espacial dos mondémeros (estereocisomeros ataticos,
sindiotaticos ou isotéticos, e isbmeros geomeétricos cis ou trans); quanto a morfologia
(em amorfo ou semicristalino); quanto ao processo de polimerizacéo (de poliadicdo ou
de policondensacdo) e quanto ao seu comportamento mecanico (plasticos
termorrigidos ou termoplasticos, elastbmeros, e fibras) (LUCAS et al., 2001; MANO;
MENDES, 2001; CANEVAROLO JR, 2006; CALLISTER JR, 2008)

O comportamento mecanico de um material € governado por sua
viscoelasticidade, que é funcdo do tipo de ensaio e da solicitagcdo aplicada. Este
comportamento pode ser classificado em elastico ou viscoso dependendo da resposta
gue o mesmo apresenta quando submetido a uma solicitacdo, em tensdo ou em
deformacé&o. Em um soélido perfeitamente elastico, que segue a lei de Hooke, a relagéo
tensao-deformacado € linear, sendo a constante de proporcionalidade representada
pelo médulo de elasticidade (EQ.2.1), enquanto que em um material viscoso ideal,

esta relacdo segue a lei de Newton, onde a relagéo tensdo-taxa de cisalhamento
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também € linear e a constante de proporcionalidade é a viscosidade. Os polimeros se
caracterizam por apresentar um comportamento viscoelastico, ou seja, um
comportamento intermediario entre o sélido elastico e o liquido viscoso (FELISBERTI,
CASSU, 2005; CANEVAROLO JR, 2006; CALLISTER JR, 2008).

o=¢.k EQ.2.1

Durante o processo de polimerizacdo, nem todas as cadeias poliméricas formadas
atingem o mesmo tamanho, produzindo uma distribuicdo de comprimentos de cadeias
ou massas moleculares, denominada de polidispersdo, conforme representado na
FIG.2.1.

concentracao
HH““"-_
P
=2
=

massa molecular —

FIG.2.1 — Curva tipica de distribuicdo das massas moleculares de um polimero.
Adaptado de LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001

A massa molecular média de um polimero pode ser determinada pela medicdo de
propriedades fisicas por varios métodos, tais como viscosidade, ebulioscopia e
crioscopia, pressao osmatica, entre outros. Em um ensaio de viscosidade, temos que

guanto maior a cadeia polimérica, maior sera a viscosidade do polimero.

Existem outras formas de se calcular a massa molecular média, dentre elas
podemos citar: massa molecular numérica média, baseada na fracdo numérica das

cadeias dentro das varias faixas de tamanho das mesmas, ou seja, a massa molecular
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de todas as cadeias dividida pelo numero total de cadeias (mais influenciado pelo
namero de cadeias), e a massa molecular ponderal média, baseada na fragdo em
massa das moléculas nas varias faixas de tamanho, onde cada massa molecular
contribui de maneira ponderada para o calculo da média ( sendo mais influenciado
pela massa das cadeias). (LUCAS et al., 2001; CALLISTER JR, 2008) .

Uma outra maneira de expressar o tamanho médio da cadeia de um polimero é
através do grau de polimerizacdo (n), que representa o numero médio de meros
existentes na macromolécula e expressa o tamanho médio da cadeia do mesmo. O
grau de polimerizacao € obtido dividindo-se a massa molecular numérico média (M)
pela massa molecular do mero (m), conforme EQ.2.2. Assim, quanto maior o grau de
polimerizacdo, maior € a massa molecular do polimero.

oo Mo
m EQ.2.2

A massa molecular de um polimero tem influéncia direta sobre suas propriedades,
pois quanto maior, maiores serdo a viscosidade, a resisténcia a tragéo e a temperatura
de fuséo. A capacidade de processamento de um polimero é influenciada pela massa
molecular, pois um aumento da mesma acarretara em um aumento da viscosidade,

podendo tornar o polimero n&o processavel (MEIJER, 2005).

As propriedades mecéanicas de um polimero sélido dependem da flexibilidade de
suas cadeias e da maneira como elas estdo arranjadas na estrutura geral. Fatores
estruturais tais como estrutura quimica, cristalinidade e mobilidade molecular, bem
como a presenca de variaveis externas como temperatura, velocidade de
carregamento, agentes ambientais e processamento, irdo influenciar a resposta dos

polimeros quando solicitados mecanicamente (RUDIN, 1999).

As estruturas das cadeias poliméricas sdo um dos principais fatores que
influenciam na probabilidade do polimero formar um arranjo atémico ordenado,
denominado de cristalinidade. Este arranjo ocorre qguando as cadeias moleculares do
polimero interagem entre si, empacotando-se. A cristalizacdo é favorecida pela
existéncia de grupos que promovam fortes interacfes intermoleculares, tais como
grupos polares, ou que permitam a formacao de ligacdes de hidrogénio entre as
moléculas. As Cadeias lineares tendem a apresentar maior empacotamento, enquanto

gque a presenca de grupos laterais volumosos ou ramificagdes inibem o
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empacotamento das cadeias. Polimeros com menores massas moleculares
apresentam maior mobilidade, permitindo uma maior cristalizagao do que aqueles com
maior massa molecular. Os homopolimeros possuem melhores condi¢des de formar
uma estrutura mais cristalina do que os copolimeros. A presenca de uma segunda
fase ou de impurezas dificulta esta organizacao cristalina. (CANEVAROLO JR, 2006;
CALLISTER JR, 2008).

O grau de cristalinidade de um polimero pode variar de amorfo a quase totalmente
cristalino, e pode ser determinado através da relacdo entre as densidades da fase
100% cristalina e da fase completamente amorfa, conforme mostrado na EQ.2.3.

EQ.2.3

a

0 Y
foXe (dc —d,

).100
onde d € a densidade do polimero de cristalinidade X, da é a densidade do

polimero completamente amorfo e d. a densidade do polimero 100% cristalino.

Um polimero semicristalino apresenta areas cristalinas e amorfas, onde as
lamelas cristalinas sdo formadas entre as regibes amorfas, devido a tendéncia das
cadeias girarem em torno das ligacdes entre atomos de carbono e adquirirem um
ordenamento em relagcdo aos outros segmentos de cadeia. O agrupamento destas
lamelas cristalinas, também denominado de cristalito, produzido pelo dobramento da
cadeia polimérica, da origem ao esferulito, conforme representado na FIG.2.2. (LIN;
ARGON, 1994; CANEVAROLO JR, 2006; CALLISTER JR, 2008)

Os esferulitos séo caracterizados por ter uma estrutura fina a qual € composta por
lamelas na forma de feixes que crescem radialmente a partir de um nucleo central.
Inicialmente as lamelas sdo paralelas umas a outras, mas ao crescer divergem,
torcem-se e ramificam-se, chegando a formar estruturas esferuliticas radialmente
simétricas. (LIN; ARGON, 1994; CANEVAROLO JR, 2006; CALLISTER JR, 2008)

As conexdes, entre regides cristalinas e amorfas, ocorrem através de ligacfes
moleculares (“tie-molecules”), ndo existindo uma conformacédo regular da cadeia
molecular. O volume de cristalinidade do material é dado pela porcentagem
volumétrica de cristalitos (WANG et al., 1998).
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X

FIG.2.2 - Representacéo dos cristalitos formando o esferulito.
FRIED, 1982

No polimero semicristalino, a maioria das propriedades fisicas, mecanicas e
termodinamicas depende do grau de cristalinidade e da morfologia das regites
cristalinas. Quanto mais cristalino, maiores séo as propriedades de densidade, rigidez,
estabilidade dimensional, resisténcia quimica, resisténcia a abrasdo, temperatura de
fusao cristalina (Tm), temperatura de transicéo vitrea (Tg), etc. Em contrapartida, tem-
se reduzidas as propriedades de resisténcia ao impacto, alongamento na ruptura,
claridade o6ptica, etc. (CANEVAROLO JR, 2006)

2.1.2. POLIETILENOS

O polietileno é um polimero pertencente a familia das poliolefinas. A origem do
termo olefinas provém do latim oleum (6leo) affinis (afinidade), significando que
reagem com substancias oleosas. A composicdo quimica mais simples das

poliolefinas é o polietileno (FIG.2.3).
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As poliolefinas possuem uma boa estabilidade quimica. S&o praticamente
insollveis a temperaturas inferiores a 60°C, sendo insollveis em agua, e também
hidrofoébicas. Nao sdo atacadas por &cidos (sais oxidantes), por bases e nem por
solucdes de sais.

O polietileno (PE) € um polimero termopléstico, sintético, semicristalino, com
excelentes resisténcias quimica e elétrica, baixo coeficiente de friccéo, alta resisténcia
a umidade, de facil processamento, geralmente branco e opaco, e produzido por
polimerizacdo em cadeia (ou poliadicdo) do mondémero etileno como apresentado na
FIG.2.3. Suas propriedades s&o acentuadamente influenciadas pelo grau de
cristalinidade neste material. No entanto, o seu uso é restrito devido a sua baixa

resisténcia ao calor.

AN B\ o\ A\ B HHHHHH
v \\. ‘ / f ¥ \ ‘ / v v \ ‘ '/ v “ ‘ ‘ | I_, |
C=C_ omC ) i

Etileno Polietileno

R R

FIG.2.3 - Representacao esquematica da polimerizacao por adicado do polietileno
FELDMAN; BARBALATA, 1996

Nas reacdes de adicdo, os reagentes se somam e ndo ha perda de matéria, ou
seja, todos os atomos das moléculas do monémero estdo na molécula do polimero
(CANEVAROLO JR, 2006; CALLISTER JR, 2008).

A cristalizacdo do polietileno produz uma célula unitaria ortorrébmbica cujos
parametros de rede da célula unitéria séo a=7,41A, b=4,94A e c=2,55A (ZHAO et al.,

1993). A FIG.2.4 apresenta a célula ortorrébmbica do polietileno.
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Pland ca cadeld
20-280

(a) (b)
FIG.2.4 — llustracdo esquematica do cristal ortorrémbico do polietileno (a) vista
ortogonal; (b) vista ao longo do eixo c.
PEACOCK, 2000

Mudancas nas condi¢cdes do meio reacional podem produzir células unitarias
monoclinica (FIG.2.5) ou hexagonal (FIG.2.6) em vez de ortorrdbmbicas. As dimensdes
da célula unitaria da estrutura metaestavel monoclinica sdo a=8,09 A; b=4,79A;
c=2,55A e B=107,9°, e da célula unitaria da estrutura metaestavel hexagonal séo
a=8,42 A; b=4,56A; c<2,55A (LIN; ARGON, 1994; PEACOCK, 2000).

a=809A | \
CH, €H, H,

FIG.2.5 — Célula monoclinica do polietileno
PEACOCK, 2000
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FIG.2.6 — Célula hexagonal do polietileno
(PEACOCK, 2000)

A densidade do polietileno aumentara com um incremento da cristalinidade, e este
aumento na cristalinidade do polietileno acarretara em um aumento da rigidez
mecanica, tensdo de ruptura e temperatura de fusdo, e também na diminuicdo do
alongamento a ruptura e da solubilidade (MANO; MENDES, 2001; CANEVAROLO JR,
2006).

O PE esta disponivel em uma grande variedade de tipos com diferentes
propriedades, tais como densidade, massa molar, entre outras. Dependendo do
sistema catalitico e das condicfes reacionais empregadas na polimerizacédo, podem

ser produzidos cinco diferentes tipos de PE, que séo:

- Polietileno _de baixa densidade (PEBD ou LDPE) — um polimero parcialmente

cristalino (50 — 60%), cuja temperatura de fuséo cristalina (Tm) € aproximadamente
110°C, e densidade variando de 0,915 g/cm? a 0,935 g/cm3. O LDPE apresenta alta
flexibilidade, boa processabilidade, boa tenacidade, alta resisténcia ao impacto,
estabilidade e propriedades elétricas notaveis. O LDPE possui cadeias ramificadas
gue na maioria das vezes sdo tdo longas quanto a cadeia principal. Essas
ramificacBes afetam o grau de cristalizacdo, a viscosidade, e as temperaturas de
transicdo do polimero. (BILLMEYER, 1984; FELDMAN; BARBALATA, 1996).
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- Polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE) — possui densidade alta, entre 0,941

g/lcm® e 0,967 g/cmd, pois a linearidade das cadeias faz com que a orientagao, o
alinhamento e o empacotamento das cadeias sejam mais eficientes e, como
consequéncia, a cristalinidade seja maior que no caso do LDPE. Devido ao aumento
de cristalinidade (que é acima de 90%), este polimero possui uma maior temperatura
de fuséo cristalina (Tm), cerca de 130°C. Em geral, o PEAD, exibe baixa reatividade
quimica (FELDMAN; BARBALATA, 1996; COUTINHO et al., 2003).

- Polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou LLDPE) — um copolimero de etileno

com uma a-olefina (como o propeno, por exemplo), que possui densidade variando
entre 0,910 g/cm? e 0,925g/cm3. O PELDB apresenta estrutura molecular de cadeias
lineares com ramificacdes curtas, possuindo ainda, uma estreita distribuicdo de massa
molecular quando comparada com a do PEBD. As propriedades fisicas do produto
final dependem de fatores como teor de ramificacdes, a massa molecular, o tipo e
distribuicdo dos comondmeros utilizados, uma vez que os mesmos atuam diretamente
na cristalinidade e na morfologia do polimero formado (SCHOUTERDEN et al., 1987;
FELDMAN; BARBALATA, 1996)

- Polietileno de ultra-alto peso molecular (PEUAPM ou UHMWPE) — um polimero

linear, com densidade em torno de 0,94 g/cm3, e temperatura de fuséo cristalina (Tm)
de cerca de 135°C, com cristalinidade em torno de 45%. Este polimero sera abordado
em um tépico especifico mais adiante. (COUGHLAN; HUG, 1986)

- Polietileno de ultra-baixa densidade (PEUBD ou ULDPE) — é um copolimero de eteno

e l-octeno, com teores acima de 20% em massa de comondmero. Possui maior
resisténcia, flexibilidade e melhores propriedades o6pticas do que o PELBD. Sua
densidade varia entre 0,86g/cm3 e 0,90g/cm3. Apresenta estrutura molecular de
cadeias lineares com muitas ramificacdes curtas. Assim como no PELBD, o
comprimento das ramificacdes e o teor de comonémero determinam as propriedades
do produto (PEACOCK, 2000; COUTINHO et al., 2003).

Cada um desses tipos de polietileno apresenta suas caracteristicas especificas
como morfologia, flexibilidade, transparéncia, resisténcia ao impacto entre outras.
(RUBIN, 1990)
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2.1.3. POLIETILENO DE ULTRA ALTO PESO MOLECULAR

A norma ASTM D4020 (American Society for Testing and Materials, 2011) define
0 polietilieno como sendo de ultra alto peso molecular quando suas propriedades
atenderem aos valores estabelecidos na mesma, como por exemplo, ter uma
viscosidade relativa no minimo igual a 1,44, quando solubilizado em uma solucéo de

decahidronaftaleno de concentracédo igual a 0,02% a 135°C.

Este polimero € um homopolimero de cadeia essencialmente linear, com
conformacao ziguezague planar, conforme representado na FIG.2.7, apresentando
cadeias longas e sem ramificagfes. Possui uma massa molecular extremamente alto,
cerca de 3x10%j/mol, com densidade variando entre 0,93 g/cm3 e 0,94 g/cms.
Apresenta-se na coloracao branca, € opaco, e possui temperatura de transicao vitrea
(Ty) variando entre —100°C e —125°C e temperatura de fusao cristalina (Tm) em torno
de 135°C. (COUGHLAN; HUG, 1986; COUTINHO et al., 2003)
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FIG.2.7- Conformacao Zig-Zag planar para uma sequéncia etilénica.
(CALLISTER JR, 2008)

O UHMWPE é produzido, principalmente, pelo processo em lama, porém a

polimerizacdo em massa também é aplicavel. O processo de polimerizacédo pode ser
em batelada ou continuo e a polimerizacdo pode ser realizada em uma ou mais
etapas, utilizando-se um solvente inerte tipo hidrocarboneto (como isobutano, pentano
ou hexano). O sistema catalitico € formado por catalizadores solidos do tipo Ziegler-
Natta (COUTINHO et al., 2003).

Esse sistema catalitico é um catalisador heterogéneo, constituido por um
composto de magnésio e um composto de titanio e utiliza como co-catalisador o

cloreto de dietilaluminio ou trietilaluminio. A temperatura de polimerizagao € inferior a
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200°C e a presséo varia entre a atmosférica (0,1MPa) e 30 kgf/cm? (2,94MPa). O
polimero é obtido na forma de um pé fino e pode ser extrusado ou moldado por
compressdo (COUTINHO et al., 2003).

As cadeias macromoleculares, em altas temperaturas, adquirem mobilidade
devido a energia térmica interna, e ao serem resfriadas abaixo da temperatura de
fusdo, tém a tendéncia de girar em torno das ligacdes entre atomos de carbono e
adquirir um ordenamento em relagcdo a outros segmentos de cadeia, formando

lamelas cristalinas entre regides amorfas, conforme representado FIG.2.8.

Cadeias
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FIG.2.8 - Esquema das caracteristicas morfologicas do PE.
ISLABAO, 2005

O UHMWPE comumente se cristaliza formando a célula ortorrdmbica do
polietileno, por ser a mais estavel, contudo, dois outros tipos de células unitarias
podem ser encontrados, a monoclinica e a hexagonal (FIG.2.9). O cristal hexagonal &
obtido a partir da célula ortorrébmbica quando o polietileno é cristalizado sob condicbes
extremas, sendo termodinamicamente estavel acima de 3,6 kbar (360Mpa) e 210°C.
A estrutura ortorrdombica se transforma em monoclinica com o aumento da pressao
acima de 3,6 kbar, a temperatura ambiente. (KURELEC et al., 2000)

O UHMWPE apresenta cristalinidade, tipicamente, em torno de 45-50%. As
lamelas tém espessura da ordem de 10nm a 50nm, comprimento de 10um a 50um e

0 espaco médio entre as lamelas varia de 40nm a 50nm. Na temperatura ambiente,
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as lamelas cristalinas difratam a luz visivel, conferindo ao polimero coloragédo branca
e opaca. Em temperaturas acima de aproximadamente 137°C, os cristalitos fundem e
o polimero se torna amorfo e transparente. (BELLARE et al., 1995; KURTZ et al., 1999;
SCHMITT, 2000; KURTZ, 2004; COLLINS et al., 2012)

T
fundido
&
LiQ HEX.
/]
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FIG.2.9 - Esquema das transformacdes de fase ocorridas em pés de UHMWPE: rota
1 - trasformacéo de fase variando a presséao (de 0 a 4Kbar) a temperatura ambiente;
rota 2 - tranformacé&o de fase enquanto se aquesce a amostra de 25°C a 250°C, a
pressdo constante de 4Kbar.
Adaptado de KURELEC et al., 2000

A longa cadeia molecular, a alta densidade e a auséncia de ramificacbes em sua
estrutura conferem ao UHMWPE propriedades, tais como: resisténcia a abrasdo maior
gue a dos outros termopléasticos, boa resisténcia a corrosao, alta resisténcia a fadiga
ciclica, alta resisténcia a fratura por impacto, alta resisténcia ao tenso-fissuramento,
alta resisténcia quimica (mesmo em temperaturas elevadas, s6 € atacado por
solventes aromaticos ou halogenados e por oxidantes fortes, como acido nitrico), alta
dureza, e baixo coeficiente de atrito (BRASKEM, 2003; COUTINHO et al., 2003; JIAN
et al., 2004; MICHLER et al., 2010). Algumas propriedades genéricas relacionadas a

esse tipo de polietileno sao apresentadas na TAB.2.1.
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TAB.2.1- Propriedades gerais do UHMWPE

Propriedades Norma ASTM UHMWPE
Resisténcia a tracéo (psi) D638 2500,3500
Alongamento (%) D638 300-500
Resisténcia a compressao (psi) D695 2400
Resisténcia a flexdo (psi) D790 1000
Dureza D785 D60-70 (shore)
Densidade (g/cm3) D638 0,94
Resisténcia ao calor continuo (°C) - 119
Absorgéo de agua (24h 1/8” esp) D570 <0,01
Efeito de raios solares - Nao é recomendado

Adaptado de WIEBECK; HARADA, 2005

O UHMWPE é processado e comercializado na forma de pd, e apresenta um
processamento bastante dificil. No estado fundido, o UHMWPE apresenta uma
viscosidade muito alta, fazendo com que o seu indice de fluidez, medido a 190°C com
uma carga de 21,6kg, se aproxime de zero. Assim, ndo € possivel processa-lo por
métodos convencionais (Como injecao, Sopro ou extrusao) e sim através do processo
de moldagem por compressdao ou por variacbes do mesmo, como prensagem e
extrusdo por pistdo (RAM extrusora, representada na FIG.2.10). Através destas
técnicas sédo fabricadas pecas semi-acabadas como chapas e tarugos, que podem ser
usinadas ou fresadas posteriormente, por meio das técnicas convencionais.
(BRASKEM, 2002; COUTINHO et al., 2003; WIEBECK; HARADA, 2005)

Funil de
alimentagao

Cilindro

NN

Extrudado

Aquecedor Aquecedor

Resfriamento a agua

FIG.2.10 - Representacdo esquematica de uma RAM extrusora.
adaptado de BARRY; ORROTH, 2000

O UHMWPE pode ser empregado em varias aplicacdes industriais desde que a

temperatura de trabalho ndo seja inferior a -120°C (Tg) € nem superior a 80°C. Este
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polimero é utilizado na indUstria de mineragédo, bem como nas industrias quimica, téxtil
e alimenticia (por ser atdxico). Por se tratar de um material muito resistente, inerte
guimicamente e biocompativel, é também utilizado em implantes ortopédicos. (KURTZ
et al., 1999)

O UHMWPE também pode ser produzido e comercializado sob a forma de fibras
de altissima resisténcia, sendo o seu processamento realizado pelo método de fiacdo
a gel (gel spinning). As caracteristicas da fibora de UHMWPE serdo abordadas em um

tépico especifico.

2.2. DEGRADACAO DE POLIMEROS

2.2.1. CONSIDERACOES GERAIS

Os polimeros podem ser degradados quando expostos a agentes ambientais e,
dependendo da agressividade do meio, podem ter sua vida util diminuida. O termo
degradacao é utilizado para indicar a ocorréncia de alteracdes de natureza fisico-
guimica nas propriedades do polimero, podendo implicar em reducdo da massa molar
e consequentemente variacdo nas propriedades fisico-mecanicas, ocasionando
descoloracao, fissuramento, perda de brilho, queda de resisténcia mecanica, entre
outros. (CANEVAROLO JR, 2006; FECHINE et al., 2006)

Estas alteracdes, sejam permanentes ou temporarias, ocorrem devido a reacfes
guimicas, iniciadas por diversos agentes, que podem levar ao rompimento da ligacéo
covalente da cadeia principal ou lateral da macromolécula, ou seja, podem gerar
alteracdes intra ou intermoleculares. Este rompimento gera espécies reativas,
geralmente radicais livres, que serdo responsaveis pela propagacdo do processo,
podendo resultar em cisao, reticulacdo, substituicdo ou eliminagéo dos grupos laterais,
oxidacao, ou despolimerizacédo. (CLOUGH, 1988; PAOLI, 2008)

A degradacao polimérica pode ocorrer durante o processamento, estocagem ou

uso do material, e podem ser classificadas de diversas formas, dentre elas, as
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baseadas no tipo de reacdo quimica que ocorre durante o processo de degradacgéo ,

e as baseadas no processo de iniciagdo destas reacoes . (KELEN, 1983; PAOLI, 2008)

Dentre as degradacOes classificadas como sendo baseadas no tipo de reacgéo

quimica, podemos citar:

- Cisdo: ocorre quando a energia localizada em uma determinada ligacdo quimica é
superior a energia da ligacdo, gerando um rompimento aleatério (randémico) das
ligacdes da cadeia principal ou lateral, resultando em uma diminui¢do da massa molar
do polimero, e gerando uma variacdo nas propriedades mecéanicas. Este rompimento
da ligacédo permite a formacdo de radicais livres e de diferentes grupos funcionais
(carbonila, ésteres, aldeidos, etc.). O processo de cisdo de cadeias resulta em solidos
mais ducteis e em liquidos menos viscosos. (MELO, 2004; PAOLI, 2008)

- Reticulacdo: formacéao de ligacdes cruzadas, ou seja, processo no qual duas
cadeias poliméricas se unem por meio de uma ligacao covalente, devido as reacdes
dos radicais livres na matriz polimérica, resultando também em uma variacdo nas
propriedades, como o aumento da massa molecular do polimero, da temperatura de
fusdo e da resisténcia a tracdo, bem como a diminuicdo da solubilidade e do
alongamento do polimero. (FERREIRA, 2007)

- Despolimerizacdo: ocorre em polimeros com substituintes em um dos carbonos das

unidades monomeéricas repetitivas. Este processo de degradacdo pode ser
classificado como o reverso do processo de polimerizacdo, e gera como produto
principal o monémero que deu origem ao polimero especifico que esta se degradando.
Poucos séao os polimeros que permitem a regeneracdo do mondmero desta forma.
(KELEN, 1983; CANEVAROLO JR, 2006)

- Oxidacéo: reacdo do polimero com o oxigénio. Esta ocorre preferencialmente na
superficie do polimero e em menor escala em seu interior. Esta reacdo é lenta na
temperatura ambiente, mas se acelera em altas temperaturas, devido a maior difusédo
do oxigénio nestas temperaturas. Esta reacdo gera produtos carbonilados, que tém
coloracdo amarelada, e sdo 0s responsaveis pela alteracdo da cor do produto.
(CANEVAROLO JR, 2006; PAOLLI, 2008)

As degradacdes originadas pelo processo de iniciacdo das reacfes podem ser

classificadas como:
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- Térmica: Denominada termodegradacao depende unicamente da acéo do calor, ou
seja, sem a influéncia de qualquer outro agente. A temperatura de degradacéao térmica
dependera da magnitude da energia das ligacbes quimicas que constituem o
polimero, energia esta que dependerd, por exemplo, do niumero de ramificacbes do
polimero, do tipo de substituintes ao longo da cadeia polimérica, da
estereoregularidade, etc. A degradacdo térmica, de um modo geral, pode acarretar
em reacdes de despolimerizacao e cisao aleatdria das cadeias. (CANEVAROLO JR,
2006; PAOLLI, 2008)

- Mecanica: ocorre quando, por esforgco mecanico ou pela aplicacdo de uma tensao
mecanica durante a fabricacdo ou processamento, acontece o rompimento da ligacao
da cadeia principal do polimero ou o aumento na distancia interatbmica. A degradacéo
mecanica envolve os fendbmenos de ruptura fisica e mudancgas quimicas induzidas
pelas tensdes mecanicas. (VASILE; SEYMOUR, 1993)

- Termomecanica: quando ocorre conjuntamente a degradacgao térmica e a mecanica.

Como na degradacao térmica, ocorrera a cisdo de cadeia, porém de forma muito mais
intensa, devido ao esforco cisalhante nas cadeias poliméricas. Por estarem
enroscadas durante o fluxo cisalhante, as longas cadeias poliméricas serdo muito
tencionadas, favorecendo sua quebra. (CANEVAROLO JR, 2006)

- Quimica: ocorre quando o polimero é exposto a um agente quimico agressivo
especifico, como por exemplo, exposicdo a bases, acidos, gases, ao ar, entre
outros.(SCHNABEL, 1982)

- Fotodegradacao: causada pela exposicao do polimero a radiacdes de baixa energia

(como por exemplo, radiacdo ultravioleta, microondas, etc) e € dependente da
existéncia de um grupo cromoforo no polimero (ou em seus aditivos). A
fotodegradacdo é determinada pela propriedade de absorcédo de luz do polimero
(fracdo da luz incidente que o polimero é capaz de absorver) e pela interacédo da luz
absorvida com a cadeia polimérica quanto a energia de suas ligacbes quimicas.
(GONZALEZ; VELEVA, 2004)

- Degradacao por exposicéo as radiacdes de alta energia: acontece quando atomos

da matéria sdo excitados e ionizados devido a exposi¢cao do polimero a uma radiacao
gue possui um nivel de energia quantica ou cinética, muito maior que a energia de

ligacdo atdmica. De um modo geral, as modificagbes quimicas mais evidentes que
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ocorrem em polimeros pela acdo da radiacdo de alta energia sdo a formacéo de
produtos volateis de baixa massa molar, formacdo de ligacdes duplas C=C
conjugadas ou ndo, quebra da cadeia principal ou reticulagdo. (ATTIX, 2008; PAOLI,
2008)

- Bioldgica: também denominada de biodegradacdo, que é resultado do ataque
enzimatico ao polimero realizado por microorganismos, como bactérias e fungos. A
biodegradacéo ocorre preferencialmente na superficie. A existéncia de agua acelera
0 processo de biodegradacéo, visto que os microorganismos dependem da agua para
sua sobrevivéncia.(VASILE; SEYMOUR, 1993)

Em geral, a degradacédo pode ocorrer como resultado da agressao de agentes
fisicos, quimicos ou bioldgicos do meio, ou ainda pode ser causada pela combinacéo
destes agentes degradantes envolvendo diversos mecanismos quimicos, biologicos

e/ou mecanicos.

Muitos polimeros sao susceptiveis a degradacdo ambiental (ou envelhecimento
ambiental) proveniente da acdo das intempéries, onde reacdes fotoquimicas
envolvendo a radiacdo solar, temperatura e o oxigénio atmosférico resultam em
guebra das cadeias moleculares do material polimérico. Neste caso, as condi¢des de
degradacdo sdo influenciadas por fatores ambientais (como por exemplo,
temperatura, local, e tempo de exposi¢cdo) e agentes ambientais (como por exemplo,
radiacdes, umidade, oxigénio, e poluentes). A presenca de elevadas temperaturas,
proveniente do efeito do calor do sol e de tensdes aplicadas ao material podem
acelerar o processo de degradacdo.(HSUAN et al., 1991; WHITE; TURNBULL, 1994;
SAMPERS, 2002; ROY et al., 2005)

As reacdes de degradacdo acontecem quase exclusivamente na fase amorfa do
polimero pois esta absorve o oxigénio muito mais rapidamente que a fase cristalina.
Além disto, a oxidacdo pode ocorrer preferencialmente na fronteira entre as fases
amorfa e cristalina onde o dano sera maior. (KOMITOV et al., 1989; SCHEIRS et al.,
1991; WHITE; TURNBULL, 1994)

2.2.2. DEGRADACAO POR EXPOSICAO A RADIACOES
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Os polimeros ao serem expostos as radiagcbes podem apresentar degradacao,

devido a interacdo destas com 0s atomos constituintes ou os elétrons do material.

Quando os polimeros sao expostos as radiacdes ndo ionizantes, como a luz
visivel, infravermelho, microondas, frequéncia de radio, radiacao ultravioleta etc, pode
ocorrer fotodegradacéo, limitada as camadas mais superficiais, pois esta depende da

difusdo do oxigénio bem como do poder de penetracdo da radiacao.

Os polimeros respondem diferentemente quando expostos a diferentes regides
do espectro de luz (UVA, UVB, visivel, infravermelho, etc.), ou seja, apresentam
diferentes sensibilidades fotodegradativas, que resultam das diferencas nas suas
estruturas moleculares e composicées quimicas. (KELEN, 1983; SUITS; HSUAN,
2003)

A radiacdo UV possui niveis de energia que podem causar ruptura de ligacoes
primarias das cadeias poliméricas, e como consequéncia, pode ocasionar a
“dissociagao” do polimero, microfibrilamento, perda de transparéncia, surgimento de

trincas superficiais, etc.

Sob acdo da radiacdo ultravioleta e na presenca de oxigénio, 0s materiais
poliméricos sofrem uma série de reacdes quimicas oxidativas (através dos radicais
livres), em processos autocataliticos, que podem propiciar falhas prematuras do
material, pois causam alteracdo na estrutura quimica do polimero e na massa

molecular, através da cisao e ou reticulagdo das cadeias poliméricas.

A taxa de degradacédo depende do ambiente (principalmente intensidade da luz
solar, a temperatura e humidade) e do tipo de polimero. Assim, a fotodegradacéo é
devida a efeitos combinados das reacdes oxidativa e de fotolise. Em um ambiente
inerte, apenas o processo de fotdlise ocorre, mas na presenca de ar, a foto-oxidacéo
€ considerada o processo de degradacdo mais importante. A razdo entre estes dois
mecanismos depende do ambiente e da natureza quimica do polimero. (RABELLO;
WHITE, 1997; ANDRADY et al., 1998; GIJSMAN et al., 1999)

Quando presentes nos polimeros os grupos quimicos como carbonilas (C=0) e
hidroperéxidos (RO-OH) funcionam como sensibilizadores fotoquimicos e absorvem

fortemente a radiacdo solar na regido do UV, comprometendo significativamente a
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estabilidade destes polimeros e causando sua fotodegradacdo. (KELEN, 1983;
GIJSMAN et al., 1999)

Nas radiacfes de alta energia, como por exemplo raio-x, raio-y e feixe de elétrons,

ocorre a transferéncia de energia da radiagdo ionizante para o polimero.

A radiacdo de alta energia interage indistintamente com as moléculas dos
polimeros, mesmo na auséncia de grupos cromoéforos. Neste tipo de degradacédo, a
energia da radiacdo, que é superior a energia de ligacdo dos atomos, é transferida ao
material, causando a excitacdo e ioniza¢do das moléculas, que se comportam como
reagentes quimicos, predominando a formacao de radicais livres, podendo produzir

modificac6es permanentes na estrutura fisico-quimica do polimero. (PAOLI, 2008)

Os dois principais efeitos que podem ocorrer em um polimero submetido a
radiacOes séo a cisdo e a reticulacdo da cadeia polimérica. A predominancia da cisao,
reticulacéo ou de ambas, estéa relacionada com a estrutura quimica do polimero, grau
de cristalinidade, morfologia, estado em que se encontra o polimero durante a

irradiacdo, atmosfera da irradiagéo, entre outros.

As modificacdes resultantes no polimero podem ser permanentes ou temporarias
e ocorrem nas propriedades fisicas, quimicas ou mecéanicas. As alteracbes na
estrutura e na massa molecular podem provocar modificacbes nas propriedades
mecanicas, como o0 aumento ou reducdo das mesmas, perda de transparéncia,
microfissuras, amarelamento, etc. Outra consequéncia da irradiacdo é a geracéo de
gases. (ARTEL, 2000; CANEVAROLO JR, 2006; CALLISTER JR, 2008)

2.2.3. DEGRADACAO POR EXPOSICAO A UMIDADE

A exposicao dos polimeros a umidade dé origem a alteragcdes moleculares que se
manifestam nas propriedades reoldgicas do material. Estas alteracdes podem ser de
natureza quimica ou fisica, dependendo da forma como afetam ou nédo a identidade

das macromoléculas.

De um modo geral, os polimeros absorvem pouca umidade, cerca de 2% (em

massa), mas mesmo este pequeno valor é suficiente para alterar as propriedades de
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um polimero. Quando o material € colocado em ambiente higrotérmico a T4 pode
sofrer mudanca e, portanto, a temperatura adequada de servigco do material muda. O
polimero ao ser exposto a um ambiente Umido pode apresentar inchamento ou
hidrélise; o inchamento é uma alteracdo fisica da rede molecular do polimero,
enquanto que a hidrdlise é uma alteracao irreversivel de carater quimico. Ambas as
alteracbes podem produzir modificagdes no polimero levando a degradacdo do
mesmo. (DE'NEVE; SHANAHAN, 1993; ZHOU; LUCAS, 1995, 1999)

O inchamento, que ocorre devido a absorcdo de umidade pelo polimero, produz
uma dilatacdo no material, pois o liquido, ao se difundir entre as cadeias poliméricas,
ocasiona um enfraquecimento das liga¢bes secundarias, diminuindo a intensidade
das mesmas, e aumentando o afastamento entre as moléculas. O material, com o
inchamento, torna-se menos resistente e mais ductil. O inchamento contribui para o
aumento da mobilidade dos segmentos das cadeias macromoleculares. (WOLFF,
1993; CALLISTER JR, 2008)

A hidrdlise € um processo de degradacdo que provoca a cisdo das cadeias
levando a uma queda da massa molecular e, por conseguinte, da viscosidade
intrinseca. A hidrélise consiste na quebra da ligacao quimica da cadeia polimérica pela
acao das moléculas de agua, e ocorre mais frequentemente nas ligacées C-O-C, do
grupamento éster (-(CO-O-C)-), ou C-N-C, do grupamento amida (-(CO-NH)-).
(WIEBECK; HARADA, 2005; PAOLI, 2008)

Apés a cisdo da cadeia polimérica, ocorre a adicdo de hidrogénio e de hidroxila
aos grupos remanescentes, formando dois grupos com terminacbes de &acido
carboxilico e hidroxila ou amina (no caso de ligacdes C-N). Polimeros com moléculas
polares sdo mais suscetiveis a sofrer hidrélise, porém polimeros apolares também
podem sofrer hidrélise, uma vez que durante o processo de fabricacdo do polimero,
provavelmente havera a contaminacdo do material com impurezas que, sozinhas ou
combinadas com oxigénio, podem formar grupos funcionais suscetiveis a hidrdlise.
(KOCKOTT, 1989; WIEBECK; HARADA, 2005; PAOLI, 2008)

O transporte de agua no interior dos polimeros ocorre essencialmente por difuséo.
Sendo assim, o aumento de temperatura catalisa o processo de degradacao, pois
aumenta a penetracdo das moléculas de agua (por difusdo). No envelhecimento por

umidade, duas caracteristicas apresentam um papel significativo, que sao a afinidade
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do material por &gua (hidrofilia) e a razao de penetracdo de agua no material (difusao).
A estrutura do polimero também influencia no processo, de modo que, quanto menor

a cristalinidade, maior a absorcéo de agua. (MERDAS et al., 2002)

2.2.4. DEGRADACAO DO UHMWPE

O UHMWPE é quase totalmente inerte, podendo ser empregado praticamente,
em todos os tipos de ambientes agressivos, porém mesmo assim, pode sofrer
degradacdo, diminuindo sua vida atil. Como observado para a maioria dos polimeros,
o UHMWPE pode apresentar degradacdo por exposicao a radiacdes e ao oxigénio,

mostrando alteracdes no aspecto visual, na densidade e nas propriedades mecanicas.

O UHMWPE né&o deveria sofrer degradacao por radiacdo UV, pois em sua
estrutura quimica ndo existe nenhum grupo quimico croméforo, sendo portanto
necessario radiacbes com comprimentos de ondas menores que 190nm para

degradar o mesmo, porém a luz solar possui comprimento minimo de onda de 290nm.

No entanto, impurezas internas ou externas, contendo grupos croméforos de
absorcao de luz UV como hidroperéxidos, carbonilas e peroxidos podem ser incluidas
durante os processos de polimerizacdo, processamento e armazenamento
possibilitando a degradacdo deste material. A absorcdo da radiacdo UV por esses
grupos inicia uma série de reacdes quimicas foto-oxidativas, que geram outros grupos
guimicos como carbonila e hidroperéxidos, aumentando assim, a absorcédo de UV e
ocasionando uma maior degradacédo através das reacdes de cisdo e reticulacdo das
cadeias do polimero (RABEK, 1995; ANDRADY et al., 1998; ZHANG et al., 2003;
FECHINE et al., 2006).

A degradacédo do polietileno na presenca da luz solar ou UV € controlada pela
foto-oxidacdo através de uma série de radicais livres, conforme representado na

FIG.2.11, que representa as etapas envolvidas na fotodegradacéo do polietileno.

A reacdo de oxidacao leva a cisdo da cadeia principal do polimero e a formacao
do grupo quimico carbonila. A energia necessaria para gerar radicais livres em

poliolefinas € menor do que a necessaria para romper as ligacées C-H, por isso, as
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mesmas sdo mais suscetiveis a degradacdo UV do que outros tipos de polimeros,
sendo necessaria a adicdo de um estabilizante de UV. (SUITS; HSUAN, 2003)

| Radiagao solar ultravioleta |

0 4 a 1

| Polimero + estabilizadores e/ou outros aditivos |

{

| Absorgdo de Luz |

g

| Formagio de radicais livres |

ﬂ(— Oxigénio

Oxidacdo ¢ reagdes de cisdo
Descoloragio, mudangas na absor¢ao de radia¢io UV
Perda de resisténeia mecinica

FIG.2.11 - Esquema simplificado das etapas envolvidas na fotodegradacao do
polietileno.
adaptado de ANDRADY et al., 1998

Com relacéo a degradacao por exposicao a radiacéo ionizante , pode-se observar
gue estas irradiacbes introduzem alteracdes estruturais que podem ser prejudiciais
para a integridade e o desempenho do UHMWPE, limitando a sua vida util. O
polietileno tem uma estrutura molecular muito simples que contém dois tipos
diferentes de ligacdes: H-C e C-C, e quando o mesmo € irradiado, alguns dos efeitos
produzidos sdo a formacdo de radicais livres e a cisdo da cadeia.(CHAPPA et al.,
2006)

Observa-se no UHMWPE que para baixas doses de radiacdo (aproximadamente
40kGy) tem-se uma predominancia do processo de reticulacdo, resultante da
recombinacédo dos radicais livres. Com 0 aumento da dose de radiagcdo gama (acima
de 100KGy) ocorre a predominancia do processo de degradacao oxidativa, que resulta
da reacdo do radical livre com oxigénio. Esta degradacao oxidativa é controlada pelo
processo de difusdo, onde a profundidade de penetracdo aumenta com a dose de
radiacéo, e produz mudancas nas propriedades fisicas e mecanicas do polimero, em
especial, na resisténcia ao desgaste. (LI, 2001; SUAREZ; BIASI, 2003; ALVES et al.,
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2004; SUAREZ et al., 2005; AL-MA’ADEED et al., 2006). A FIG.2.12 representa

esquematicamente este processo de oxidacao.

-

H H H H H H
ZZ Radiacdo Gama
a) Ruptura da cadeia b) Liberacdo de H
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FIG.2.12 - Representacdo da cadeia polimérica rompida apés irradiacdo e da
combinagcdo com oxigénio, de modo a facilitar a degradacao oxidativa do UHMWPE;
a) ruptura da cadeia; b) a liberacéo de H (radical livre); c) a formacao de alcool ; d) a

formacédo de carbonila; e) a formacéo de epoxi.
ROCHA, 2009
A irradiacdo em atmosfera inerte provoca desidrogenacdo do UHMWPE devido a
guebra da ligacdo C-H, a difusdo do H e a formacdo de ligacdes quimicas C=C,

produzindo reticulacéo da cadeia polimérica.

O envelhecimento do UHMWPE pode ocorrer mesmo quando irradiado em
atmosfera inerte. Isto ocorre porque os radicais livres formados tem longa duracéo, ou
seja, permanecem ativos por longo periodo apds cessar a irradiacdo. Estes radicais
produzidos sdo aprisionados dentro das regides cristalinas e semi-cristalinas do
polimero, o que permite que interajam com o oxigénio apés a irradiacdo, quando por
exemplo o produto € estocado ao ar. Assim, quanto maior o grau de cristalinidade do
UHMWPE maior a susceptibilidade a oxidacéo a longo prazo. (THOMAS et al., 1996;
AL-MA’ADEED et al., 2006)
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O comportamento mecanico do UHMWPE ¢é influenciado pelas alteracdes
moleculares induzidas no polimero devido as radia¢cfes, observando um aumento na
cristalinidade do material com o aumento na dose de radiagcédo, pois a cisdo das
cadeias macromoleculares produz cadeias mais curtas e de menor massa molecular,
permitindo um maior empacotamento, ou seja maior cristalinidade, resultando em
maior dureza, o que ocorre em detrimento de sua tenacidade (SUAREZ; BIASI, 2003;
AL-MA’ADEED et al., 2006).

2.3.FIBRAS E TECIDOS POLIMERICOS

2.3.1. CONSIDERACOES GERAIS

No fim do século XIX, as fibras naturais (algodéo, 1a e seda) ja eram utilizadas
pelo homem, porém estas possuiam resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade
inferiores a 0,5GPa e 10GPa. Em 1939 a empresa DuPont desenvolveu uma fibra
téxtil, o nylon 66, feita a partir do petrdleo, que revolucionou a industria de fibras, pois
possuiam resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade muito superiores, da ordem
de 5,8GPa e 280GPa (CHAE; KUMAR, 2006).

A fibra é definida como um conjunto de filamentos poliméricos que possui suas
cadeias macromoleculares orientadas, principalmente, na direcdo paralela ao sentido
longitudinal (comprimento). As fibras sao caracterizadas como um material de corpo
cilindrico, de pequena secéo transversal, flexivel, e com a razao entre comprimento e
diametro superior a 100. (CANEVAROLO JR, 2006; CALLISTER JR, 2008)

No caso das fibras sintéticas, o alinhamento das moléculas é funcdo do processo
de fabricacdo, como por exemplo, fiacdo, extrusdo e estiramento. O grau de
alinhamento das moléculas tem influéncia direta nas propriedades da fibra, quanto
maior o alinhamento maior o modulo de elasticidade e a resisténcia mecanica maxima.
(JUSTO, 2005)

As fibras podem ser divididas em duas classes: (CARDOSO, 2009)
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- Naturais: As Fibras naturais podem ser obtidas de fontes vegetais (como o linho, o

sisal, etc), animais (como a |&, a seda, etc) e minerais (como a fibra de basalto);

- Quimicas: As Fibras quimicas podem ser subdivididas em trés subclasses: Fibras
artificiais, produzidas a partir da matéria-prima natural, como a celulose, viscose, etc;
Fibras sintéticas, originadas do carvao ou do petréleo, como a poliamida, poliolefinas,
borrachas sintéticas, etc; e Fibras inorganicas, que sao as refratarias (ceramicas) e

industriais, como fibra de carbono, vidro, metal, etc.

O conjunto de filamentos que forma a fibra produz um cilindro de diametro irregular
ao longo do seu comprimento. Assim sendo, o diametro da fibra, por ser irregular e de
dificil medicdo, é determinado por uma unidade padronizada, denominado titulacéo
ou titulo. Existem duas unidades de medida do titulo: o tex, recomendado pelo Sistema
Internacional de Unidades (SI), que equivale a massa em gramas de 1000 metros de
fibra; e o denier, que equivale a massa em gramas de 9000 metros de fibra.

Tecidos sao produzidos por fibras cujas propriedades dependem do diametro e
tipo de fibra, bem como, da textura do tecido, ou seja, da geometria estrutural, pois a

arquitetura do tecido influencia a transferéncia de energia entre as fibras.

Os tecidos podem ser produzidos com diferentes constru¢cdes ou estruturas
(plana, triaxial, trancada, etc.), cada uma apresentando propriedades especificas. As
construcdes basicas mais conhecidas sao as planas (plain weave), sarja (twill weave)

e satim (satin weave), representadas na FIG.2.13.

fjujlls = mjslis = =

d)

FIG.2.13 - Alguns tipos de construcao de tecido: a) tafeta (plana), b) sarja, c) satin,
d) basket.
JUSTO, 2005
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A construcao mais utilizada é a plana, sendo a tafet4 (ou em tela) a mais simples,
conforme representado na FIG.2.14, onde os conjuntos de fios, no sentido longitudinal
(no sentido do comprimento), denominados de Urdume, e no sentido transversal (na
direcdo da largura), denominados de Trama, estédo entrelacados, um a um, formando

um angulo reto.

LONCGCITUDINAL (URDUNME)
-

- . 4 -

TRANSVERSAL (TRAMA)

LONCGCITUDINAL {(URDUNBNME)

FIG.2.14 - Construcéo basica estrutural de um tecido em tela.
GOSWAMI, ANANDJIWALA e HALL, 2004

Existe também a configuracdo denominada de ndo-tecido (non-woven fabric), que
consiste em camadas unidirecionais de fibras dispostas cruzadas umas em relagéo

as outras, na orientacéo 0°/90°, mas sem tecelagem, conforme mostrado na FIG.2.15.

FIG.2.15 - ilustracdo com 4 camadas de fibras alinhadas dispostas a 0°/90°/0°/90°
HONEYWELL INTERNATIONAL INC, 2011
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2.3.2. FIBRAS DE ALTO DESEMPENHO

As fibras de alto desempenho sdo caracterizadas por terem alta resisténcia
mecéanica, alto moédulo de elasticidade e baixa densidade. Sao produzidas,
normalmente, pelo processo de fiagdo, onde inicialmente o material polimérico é
aquecido até formar um liquido viscoso ou solubilizado em um solvente especifico,
sendo em seguida bombeado através de uma fieira (placa que contém diversos
orificios pequenos e redondos). Cada filamento da fibra € produzido pela passagem
do liquido viscoso através dos orificios da fieira seguida de uma solidificacéo rapida
por resfriamento ao ar ou em banho. (CALLISTER JR, 2008)

Existem 3 (trés) tipos principais de fibras poliméricas de alto desempenho
aplicadas na area das blindagens balisticas: a poliamida aromatica, poly(p-phenylene
(PPTA),

simplesmente aramida; o polietiieno de ultra alto peso molecular (UHMWPE); e o

terephthalamide) conhecida como para-aramida, poliaramida ou
polibenzobisoxazol (PBO). As propriedades gerais destas fibras de alto desempenho

estdo mostradas na TAB.2.2.

TAB.2.2 - Propriedades de fibras de alto desempenho comercializadas por diferentes

fabricantes

. i Resisténcia | Mddulo de . Retencéo Resisténcia
Tipos de Densidade R . . Deformacéo ]
. atragcéo elasticidade de umidade ao calort
fibras
(g/cm?) (GPa) (GPa) (%) (%) O

ARAMIDA® 1,44 36-4,1 130 2,8 4,5 550
UHMWPE® 0,97 3,1 105 2,50 150

PBO’ 1,56 5,8 270 2,50 0,6 650

! temperatura de fusdo ou decomposicéo; ? Kevlar 49 ( produzido pela DuPont); 3

Spectra 1000® (produzido pela Honeywell); 4Zylon (HM) (produzido pela Toyobo).
CHAE e KUMAR, 2006

A poliamida aromatica (aramida) € um polimero organico sintético derivado da

poliamida (PA), com cadeia longa, apresentando moléculas naturalmente estendidas
e rigidas que tomam a forma de um bastdo. S&o parcialmente alcalinas (grupo amida)
e parcialmente acidas (grupo carboxila) e suas propriedades vao depender,
principalmente, dos grupos amidas. O termo genérico aramida é utilizado para a

poliamida sintética cuja cadeia principal possui pelo menos 85% dos grupamentos
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amida (-(CO-NH)-) ligados diretamente a dois anéis aromaticos. A estrutura quimica
repetitiva da aramida, o mero, esta mostrada na FIG.2.16. (WIEBECK; HARADA,
2005; HOLMES et al., 2006)

— o , . 0]
v e

J-If bl-l N4 In
FIG.2.16 - Estrutura quimica do poly(p-phenylene terephthalamide) (PPTA)

CHAE; KUMAR, 2006

Apesar das poliamidas arométicas ndo apresentarem a maior resisténcia a tragao
nem o maior médulo de elasticidade entre as fibras de alto desempenho, estas se
caracterizam por apresentar uma favoravel relagcdo entre suas propriedades, tais
como, baixa densidade, elevadas propriedades em tracao, alta resisténcia quimica,
alta temperatura de decomposicédo (acima de 500°C), baixa flamabilidade e boas

estabilidades térmica e dimensional.

As aramidas, em geral, ndo fundem, pois a decomposicdo ocorre na mesma
temperatura de fuséo cristalina (Tm). A resisténcia da aramida resulta, principalmente,
da sua estrutura altamente cristalina e das ligacdes de hidrogénio existentes entre as
cadeias macromoleculares, conforme FIG.2.17. (WIEBECK; HARADA, 2005;
HOLMES et al., 2006; DUPONT, 2011).

._‘\/._-.\‘
Ligag30 de hidrogénio \
. \3‘.,-_/.\l -~ \/,_
. 7 .‘k ~ " ?\'/.\ /-; \_,-,‘5“
-~ ,/\‘ ~ ‘-._‘_/-_‘.v\
\/ o
\-ﬂ—- Ai»\,'.-" \/.'- B N ™~

\":‘/\ NN ‘
Etx0 0 fibra MEFNAN

FIG.2.17 - Formacdao das ligacbes de hidrogénio existentes entre as cadeias
macromoleculares da para-aramida
Adaptado de HOLMES; RICE; SNYDER, 2006
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As poliaramidas, PPTA, tém cor amarela, mas escurecem gradualmente quando
expostas a radiacdo ultravioleta, devido a presenca do grupo cromoforo (carboxila)
em sua cadeia. Apresentam boa resisténcia a maioria dos solventes organicos, mas
sdo degradadas por bases fortes ou acidos, em temperaturas elevadas, ou quando
exposta a radiagdes UV. (YANG, 1993; CHAE; KUMAR, 2006)

As caracteristicas das fibras de polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE)
serdo apresentadas detalhadamente no Item 2.3.3.

O PBO, que é caracterizado pelo grupo benzobisoxazole na estrutura de sua
cadeia principal, pertence a familia de polimeros conhecida como polibenzazoles
(PBX), cuja estrutura é formada por meros que tem um ou mais anéis aromaticos e

heterociclicos. A estrutura do PBO esta mostrada na FIG.2.18.

. _~_ _N S—
P i et NN

—

FIG.2.18 - Estrutura quimica do PBO
CHAE e KUMAR, 2006

E uma fibra sintética de alto desempenho que consiste numa cadeia de moléculas
rigidas de poli(p-fenileno-2,6-benzobisoxazol). Os anéis aromaticos do PBO
contribuem para a rigidez molecular, proporcionando excelentes propriedades
mecanicas e alta estabilidade térmica (com temperatura de decomposic¢ao de 650°C).
Por isso, as fibras de PBO, assim como a maioria das fibras a base de polibenzazois,
sdo extremamente fortes, duras e rigidas, e com resisténcia a tracdo e médulo maior
do que as fibras de poliaramidas ou de polietilenos de ultra alto peso molecular.
(HSIAO; HUANG, 2004; CHAE; KUMAR, 2006)

As fibras de PBO também apresentam excelente resisténcia quimica a varios
solventes organicos, acidos e bases, porém sdo facilmente degradadas quando
expostas a radiacdo UV e a combinacéo de alta temperatura com umidade. (HSIAO;
HUANG, 2004; CHAE; KUMAR, 2006)

57



2.3.3. FIBRA DE UHMWPE

As fibras de UHMWPE podem ser produzidas pelo processo denominado fiagéo
a gel (spinning gel), que é utilizado desde 1980. Neste método, o polimero em po é
aquecido até o estado parcialmente liquido, formando um gel, e em seguida é
processado por uma extrusora, através de uma fieira. O fio extrudado é resfriado ao
ar em seguida em um banho liquido. O resultado final é uma fibra de UHMWPE, com
alto grau de orientacdo. Este processo de obtencdo da fibra de alta resisténcia é
realizado sob tracdo, de forma que as partes cristalinas da fibra ficam alinhadas. As
cadeias poliméricas podem atingir uma orientacdo paralela ao eixo longitudinal da
fibra superior a 95% e um nivel de cristalinidade acima de 85%. A FIG.2.19 representa
esquematicamente este alinhamento das cadeias. (DINGENEN, VAN, 1989; CARR,
1999; TAYLOR; CARR, 1999; CORDEBELLO, 2002; LIU; YU, 2005; XIAO et al., 2011;
ZHANG et al., 2011; LITVINQV et al., 2011)

by

(a) (2}
FIG.2.19 — Representacdo esquematica do alinhamento das cadeias do polimero (a)
fiora UHMWPE e (b) PE normal
CORDEBELLO, 2002

Este alto grau de orientacéo e cristalinidade permite que as fibras possuam uma
altissima tenacidade, baixa densidade, alta resisténcia ao impacto, boa resisténcia
guimica, resisténcia a abrasao, flexibilidade, e baixa absorcdo de umidade. Uma das
desvantagens da fibora de UHMWPE, quando comparado com as outras fibras de alto

desempenho, é seu baixo ponto de fusdo (préximo del50°C).
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A falta de polaridade e a ndo existéncia de um grupo funcional reativo na superficie
da fibora de UHMWPE faz com que a mesma seja quimicamente inerte, apresentando
uma baixa energia de superficie, acarretando em uma baixa molhabilidade e baixa
adesdo interfacial fibra-matriz, quando utilizada em um compdsito de alta
performance, sendo necesséria a realizacao de tratamentos na superficie da fibra para
melhorar esta adesao. (DINGENEN, VAN, 1989; COHEN et al., 1997; CHIU; WANG,
1998; ZHENG et al., 2004; ZHU et al., 2010)

A célula cristalina predominante na fibra de UHMWPE ¢é a ortorrdmbica, porém
dependendo das condi¢cdes de temperatura e pressdo, células monoclinicas ou
hexagonais podem ser formadas. (HSIEH; HU, 1997; SHAVIT-HADAR et al., 2005)

O UHMWPE € a menos densa de todas as fibras de alto desempenho e a mais
resistente a abras&o. E também mais resistente a radiac&o ultravioleta e a produtos
guimicos do que as fibras de aramida. Estudos indicam que a fibora de UHMWPE, apos
uma prolongada exposicado a radiacdo UV, apresenta uma perda de tenacidade e
diminuicdo do alongamento (devido a cisdo das cadeias poliméricas), e paralelamente
ocorre um aumento do modulo de elasticidade (devido a reticulagdo das cadeias)
(ZHANG et al., 2003).

Por causa da diferenca de solubilidade e difusdo do oxigénio entre os dominios
amorfos e cristalinos, a oxidacao é iniciada nos dominios amorfos, que conduz a cisao
da molécula e/ou reticulacdo destas zonas com modificacdes adicionais das
propriedades, estrutura e morfologia do material irradiado. (LEWIS, 2001; GULMINE
et al., 2003; FECHINE et al., 2006)

Uma investigacédo morfoldgica da fibra, apos uma exposicéo de 300 horas, revelou
gue a cristalinidade foi ligeiramente aumentada, ao passo que a massa molecular da
fibra e a orientacdo global diminuiram. Pode-se observar neste tipo de degradacao,
gue é controlada por difusdo, uma mudanca no mecanismo de fratura do UHMWPE
de ductil para fragil. (ZHANG et al., 2003)

Com relacdo a degradacdo por umidade e temperatura, compositos feitos com
fiora de UHMWPE apresentam baixa absorcdo de umidade, principalmente se
comparada aos produzidos com outras fibras de alto desempenho, como a aramida

por exemplo. Estudos mostram que a absorcdo maxima de umidade do UHMWPE é
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de aproximadamente 0,37%, apés 8 dias acondicionados a 80°C e a 90% de umidade
relativa (MOTA, MELO, e LOPES, 2011).

A fibra de UHMWPE é muito utilizada em produtos de protecdo balistica pessoal
como coletes e capacetes, artigos desportivos, cordas, redes etc. Esta fibra de alto
desempenho é utilizada em protecéo balistica sob as formas de tecido e de ndo-tecido

(non-woven).

Existem, atualmente, 3 fabricantes de fibras de UHMWPE: DSM (Dyneema®),
Honeywell (Spectra®) e Braskem (UTEC®), que é o Unico fabricante nacional. A
TAB.2.3 mostra uma comparagcdo entre as propriedades das fibras comerciais
Dyneema® e Spectra®, e os valores das propriedades de cada fibra constantes desta
tabela variam dentro de uma faixa especifica, devido as diferentes titulacdes nas quais

a mesma pode ser comercializada.

TAB.2.3 — Comparativo entre as propriedades das fibras de UHMWPE

comercializadas por diferentes fabricantes

. Densidade Re:sistérjcia Méd_ul_o de Deformacéo
Fibras atracéo elasticidade
(g/cm3) (GPa) (GPa) (%)
Dyneema SK60! 0,97 2,4-3,3 65-100 3-4
Dyneema SK75! 0,97 3,3-3,9 109-132 3-4
Spectra 9002 0,97 2,34-2,6 75-79 3,6-3,9
Spectra 10002 0,97 2,91- 3,25 97-113 2,9-3,5
Spectra 20002 0,97 3,25-3,34 113-124 2,8-3,0

1 DSM;? Honeywell.
DSM, 2008; HONEYWELL, 2008, 2010a, 2010b

2.4.COMPORTAMENTO DINAMICO E BALISTICO DOS MATERIAIS

2.4.1. CONSIDERACOES GERAIS

O comportamento dinamico dos materiais depende de mecanismos que envolvam
processos com alta taxa de deformacdo, e também da resposta dinamica dos

materiais a estes mecanismos. Esta resposta é funcdo de varios fatores como, por
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exemplo, a velocidade e a trajetdria do projétil, as propriedades mecanicas do alvo e
do projétil, a espessura do alvo, a forma da ponta do projétil, a relacdo de massa entre
o alvo e o projétil, entre outros. (ZUKAS et al., 1982)

Um dado material (metalico, ceramico, compdsito ou polimero) seré resistente ou
nao ao impacto, conforme sua capacidade de absor¢éo de energia, ou seja, de acordo
com sua tenacidade. As resposta dinamica pode ser modificada pelas condi¢cdes do
impacto, tais como, velocidade de aplicagdo da carga, nivel do carregamento e
temperatura. Os materiais apresentam, de uma maneira geral, um comportamento

mais ductil em menores taxas de deformacao e em temperaturas mais altas.

O comportamento dinamico de um material pode diferir significativamente do
comportamento sob situacdes estaticas ou quasi-estaticas, nao havendo uma relacao
direta entre as propriedades estaticas e dinamicas. Os eventos dinamicos necessitam
de um estudo especial, onde cinética e a inércia do material séo fatores importantes.
(SOUSA; THAUMATURGO, 2002)

A EQ.2.4, que relaciona a energia cinética (Ec) com a velocidade (v) da massa
(m) do projetil, € de extrema importancia, pois esta energia é transformada em danos
no projétil (massa arremessada para produzir danos em um alvo) e no alvo (objeto

moével ou estacionario que sofre deformacéo proveniente do impacto de um projétil).

He = l .
o EQ.2.4

Um processo é considerado dindmico quando a taxa de deformacao imposta ao
material € suficientemente alta de tal forma que o corpo como um todo ndo tenha
tempo suficiente de reagir a esta solicitacdo. As tensdes sédo transferidas de atomo a
atomo, deslocando-se através do corpo em velocidades especificas, formando-se
uma frente de onda, denominada de onda de tensao, que delimita a regido deformada
da regido ndo deformada do material. Podem ser gerados, dependendo da resposta
do material a solicitacdo externa, trés tipos de ondas, a elastica, a plastica e a de
choque. (MEYERS, 1994)

Em um meio continuo, a velocidade da onda elastica (Co) depende do seu médulo

de elasticidade (E) e da densidade do material (p), conforme mostrado na EQ.2.5:
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Co=

= | m

EQ.2.5

A deformacdo plastica ocorre quando a tensdo de solicitagdo excede o limite
elastico de um material ductil e o pulso de tensé@o que se desloca pelo material sera
decomposto em duas partes, uma elastica (onda elastica) e uma plastica (onda
plastica). A equacao da velocidade de uma onda plastica estd mostrada na EQ.2.6.

P EQ.2.6

onde do/de é a inclinacdo da curva tenséo (o) versus deformacéo (€) na regiao

plastica e p é a densidade.

As ondas de choque séo ondas geradas por taxas de deformacéo acima de 10%s
1, e sdo caracterizadas por exigirem localmente um estado de deformacdes uniaxiais,
ou seja, nao se considera o fluxo lateral de material. Como requisito para existéncia
de uma onda de choque tem-se que as regides com maior amplitude de onda
deslocam-se mais rapido do que as regides de menor amplitude, gerando
descontinuidades de pressao, de temperatura (ou energia interna) e de densidade.
(MEYERS, 1994)

Quando as ondas de tensao excedem o limite dindmico do material, 0 mesmo se
comporta como um fluido e pode ser considerado como um gas perfeito, conforme
apesentado na EQ.2.7.

dP P
dV V EQ.2.7

onde P é a pressao, V o volume especifico e y o coeficiente politropico dos gases.

O fenbmeno de propagacao de ondas de choque é preponderante nos impactos

em altas velocidades, como por exemplo, no ensaio balistico. O desempenho balistico
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de um material depende, dentre outros fatores, do relacionamento entre as

propriedades balisticas e tecnoldgicas do material que o constitui.
As principais propriedades balisticas sdo as seguintes:

- resisténcia ao choque: que é a propriedade que permite que o material absorva, sem

fraturar, em um tempo muito curto, a energia de impacto do projétil. Pode ocorrer a

formacgao de trincas;

- resisténcia ao_estilhacamento: que é a propriedade pela qual o alvo resiste ao

aparecimento de trincas e fissuras, em especial na face distal;

- resisténcia a penetracdo: que € a propriedade que mede o quanto o alvo impede a

penetracdo, parcial ou total do projétil.

Fatores como o formato da ponta do projétil, o angulo e velocidade de impacto, a
relagcdo comprimento e diametro do projétil, a relacéo de dureza dos materiais do alvo
e do projétil, sdo alguns dos fatores que influenciam o desempenho balistico de um

alvo.

A entrada de um projétii em qualquer regido de um alvo é definida como
penetracdo do projétil. A penetracdo também é denominada de perfuracéo parcial, ou
seja, quando o projétil entra no alvo sem atravessa-lo completamente. A penetracéo
envolve processos como perfuracdo, incrustacdo e ricochete. (BACKMAN;
GOLDSMITH, 1978)

A perfuracdo ocorre quando ha uma penetracdo completa, ou seja, o projétil
atravessa completamente o alvo, com uma velocidade residual final (Vgr). A
incrustacéo € quando o projétil € parado pelo alvo e permanece dentro do mesmo. O
ricochete denota o desvio do projétil, sem que ocorra perfuracdo ou incrustacao.
(BACKMAN; GOLDSMITH, 1978)

Para definir a perfuracdo, pode-se utilizar um dos seguintes critérios, Exército,

Marinha ou de protecao, que estao representados na FIG.2.20.
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FIG.2.20 - Critérios de protecao: (a) do Exército; (b) da Marinha; (c) de Protecao
ZUKAS et al., 1982

No critério do Exército, uma penetracdo completa ocorre quando uma luz visivel
de 60W atravessa o furo produzido na blindagem no ensaio balistico ou quando a
ponta do projétil pode ser vista, a olho na, na face posterior da blindagem. No critério
da Marinha, uma penetracdo completa requer que o projétil ou uma maior porcao
deste possa ser visto, a olho nu, na face oposta do impacto. No critério de Protecéao,
uma penetracdo completa ocorre quando uma placa testemunho, colocada a uma
distancia de 67(15,24 cm) da parte posterior do alvo, € perfurada por um ou mais
fragmentos do alvo ou do projétil, ou pelo préprio projétil. O critério de protecédo é
utilizado, atualmente, para avaliar blindagens opacas e transparentes para veiculos

de passeio.

Algumas normas, tal como a NIJ 0108.01, National Institute of Justice,
Departamento de Justica, USA, especificam uma placa de aluminio 2024 T3 ou T4

como placa testemunho.

O alvo ao ser atingido pode apresentar diversos modos de perfuracéo,
dependendo de variaveis como as propriedades dos materiais envolvidos, a
velocidade de impacto, a geometria do projétil, a geometria do alvo, as condi¢ces de
apoio, entre outros. Apesar de existir sempre um modo de perfuracdo dominante, o
alvo pode romper devido a uma combinacao de diversos mecanismos. (ZUKAS et al.,
1982)
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Os mecanismos de penetragdo mais frequentes séo: a fratura devido a onda de
tensdo inicial, fratura radial, estilhacamento, batoque, pétalas frontal, pétalas dorsal,
fragmentacdo e alargamento ductil de furo, conforme representado na FIG.2.21.
(BACKMAN et al, 1978)

A fratura devido a uma onda de tenséo inicial pode ocorrer quando a amplitude da
onda for superior ao limite de resisténcia a compressdo do material do alvo e,
geralmente, ocorre em alvos de baixa densidade. Ja a fratura radial acontece em alvos
compostos por materiais frageis, tais como os ceramicos. A reflexdo da onda
compressiva inicial na superficie livre do alvo pode gerar o estilhacamento. Este
mecanismo de falha é caracterizado pela ejecdo de fragmentos e, normalmente,
ocorre sob acédo de uma carga explosiva. (BACKMAN; GOLDSMITH, 1978; MOSS et
al., 1995).

\‘*\‘;
(a)

< A\

(c)

(d (e) ®

i .
D.

(8) (h)

FIG.2.21 - Mecanismo de penetracédo: (a) fratura devida a onda de tenséo inicial; (b)
fratura radial em alvo fragil; (c) estilhacamento; (d) batoque; (e) formacéo das
pétalas (frontal); (f) formacédo das pétalas (distal); (g) fragmentacéao; (h) alargamento
datil do furo.

BACKMAN e GOLDSMITH, 1978.

A fratura é dita em batoque quando o projétil arranca uma porcao de material do
alvo. A porcao do material que é arrancada possui diametro aproximadamente igual
ao do projétil. As pétalas sdo formadas pelas altas tensdes trativas radial e
circunferencial apos a passagem da onda de tenséo inicial. Quando placas finas sao
impactadas por projéteis de pontas ogivais ou conicas em baixa velocidade, pode-se

observar a formacao da pétala dorsal. A fragmentacdo ocorre em materiais frageis,
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devido a interferéncia da onda compressiva incidente e a sua reflexao, que produz um
estado de tensdes trativo. O alargamento ductil do furo acontece quando bandas de
deslizamento na regido adjacente ao impacto facilitam a deformacdo plastica do
material até a ruptura. (BACKMAN; GOLDSMITH, 1978; MOSS et al., 1995)

O estudo do comportamento de materiais a serem empregados em blindagens

balisticas pode ser realizado utilizando métodos deterministicos ou probabilisticos.

Os métodos deterministicos sdo utilizados para a determinacao da velocidade
critica de impacto, ou seja, a que nao ocorre perfuracdo de acordo com certo critério
que define o dano permitido no impacto. E um método baseados nas leis de
conservacao de energia, de massa e da quantidade do movimento, e nas equacodes
de estado dos materiais. E o método mais adequado para a determinacdo da
Velocidade Limite (Vu), e é utilizado no estabelecimento de equacdes empiricas e/ou
no controle de dados tedricos, pois avaliam o comportamento de materiais sob altas
taxas de deformacao fornecendo dados para a predicdo do comportamento dinamico

dos materiais.

Os métodos probabilisticos sédo baseados em modelos estatisticos que analisam
a ocorréncia ou nao de perfuracdo, onde o critério adotado € a velocidade onde a
perfuracdo ocorre com certa probabilidade pré-fixada. Para execucao deste método,

faz-se necessario uma grande série de impactos. (ZUKAS et al., 1982)

Uma medida adotada para medir a resisténcia de um alvo € o limite balistico (V).
De um modo geral, o limite balistico de um material é caracterizado pela maior
velocidade a que o mesmo pode resistir sem a ocorréncia de perfuracdo. Uma média
feita entre a maior velocidade de impacto que gerou penetracdo parcial e a menor
velocidade de impacto que gerou perfuracéo total também pode ser utilizada como

limite balistico do material.

A norma americana MIL-STD-662F (U. S. Department of Defense, 1997) define
como Limite Balistico, Vs, a velocidade em que um material tem 50% de probabilidade
de resistir ao impacto de um dado projétil, isto €, a velocidade para a qual 50% dos
impactos resultam em penetracdo completa e 50% em penetracdo parcial. A FIG.2.22
mostra, para uma dada combinacao alvo/projétil, uma curva tipica de probabilidade

de perfuracdo em funcao da velocidade de impacto.
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FIG.2.22 - curva tipica da probabilidade de perfuracdo em funcéo da velocidade de
impacto, para uma dada combinacao projétil/alvo.
ZUKAS et al., 1982

2.4.2. COMPORTAMENTO DINAMICO E BALISTICOS DE POLIMEROS

Os polimeros utilizados em blindagens balisticas podem ser classificados em
rigidos (como por exemplo, os compasitos laminados) ou flexiveis (na forma de
tecidos poliméricos), transparentes (como por exemplo, o policarbonato) ou opacos

(como por exemplo, o UHMWPE), e homogéneos ou heterogéneos. A TAB.2.4 mostra
algumas variacdes e seus constituintes.

TAB.2.4 - Tipos de blindagem polimérica

Tipo Constituintes

Flexivel | camadas de fibras na forma de tecido (ou né&o-

tecido) unidas por algum tipo de costura.

Opaca
Blindagem . L - .
o matriz polimérica, pléstica ou elastomérica,
polimérica Rigida . .
refor¢ada por fios ou tecidos de alto
desempenho.
Transparente | Rigida Placas homogéneas ou camadas de plastico

unidas por adesivos.
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Para serem utilizados como material para blindagens balisticas, os polimeros
devem, durante o impacto, absorver a energia de impacto do projétil e resistir & sua

penetragéo.

As blindagens poliméricas mais empregadas na area balistica sdo produzidas a
partir de fibras de alto desempenho na forma de tecidos (woven) ou de néo-tecidos
(non-woven) (PRAT et al., 2012). Os entrelagamentos mais comuns dos tecidos
balisticos séo o tipo em tela (plain weave) e o naté (basket weave). A FIG.2.23 mostra
a construcao dos dois tipos de tecidos. (CHEESEMAN; BOGETTI, 2003; LANE, 2005)

i

SN2

(a) (b)
FIG.2.23 - Tipos de entrelacamento do tecido: (a) em tela; (b) naté
LANE, 2005

Para entendermos a resposta de um tecido ao impacto de um projétil,
primeiramente abordaremos o mecanismo de impacto em uma Unica fibra. Uma fibra
ao ser atingida por um projétil produz duas ondas, longitudinal e transversal, que se

propagam a partir do ponto de impacto conforme mostrado na FIG.2.24.

Frente de onda
longitudinal
Filbra v 5

Projetil

v

Frente de onda
transversal

v
v v
YN

A

FIG.2.24 - Propagacéao de ondas numa fibra submetida ao impacto do projetil
adaptado de CHEESEMAN; BOGETTI, 2003
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A onda de tenséo longitudinal percorre o eixo das fibras na velocidade do som do
material. A medida que a onda de tens&o longitudinal se propaga na fibra para longe
do ponto de impacto, o material, atras desta frente de onda, flui na dire¢cdo do ponto
de impacto, o qual é defletido na direcdo do movimento de impacto do projétil,
conforme representado na FIG.2.25. (CHEESEMAN; BOGETTI, 2003; NAIK et al.,
2006)

Fibra n3o ot -
<— Projetil Fibra deformada

deformada \

FIG.2.25- Configuracao da fibra antes e apos o impacto: (a) antes do impacto; (b)-(d)
apos impacto.
adaptado de NAIK; SHRIRAO; REDDY, 2006

AplOs a passagem da onda longitudinal surge a onda transversal, que € o
movimento transversal da fibra, fazendo com que o material deixe de se deslocar em
direcdo ao ponto de impacto e passe a deslocar-se com uma velocidade transversal
igual em amplitude e direcdo a velocidade do projétil. Atrds da frente de onda
transversal, a configuracéo da fibra € uma linha reta com inclinacao constante relativa
a direcéo longitudinal. (CHEESEMAN; BOGETTI, 2003; JUSTO, 2005)

No entanto, a interacdo das ondas de tenséo longitudinal e transversal resulta no
aumento da taxa de deformacéo local. A falha do material somente ocorrera quando
a tensdo maxima da fibra tiver sido excedida.(TAYLOR; CARR, 1999)
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Na FIG.2.26 esta apresentado o estado de tensdes gerado no impacto balistico
de uma fibra, observando-se a forca trativa (Fr) que ocorre na fibra e que € resultante
da absor¢do do impacto e a forca (Fy) resistiva oferecida pelo material a penetracao
do projétil. (SAVAGE, 1989)

= Projeti

T ! /]
v
21y p

~— Fibra

M
=n
m

F, = Forga rativa na fibra

FV = Forga que resiste ao projetil = 2F;sen

FIG.2.26 - Estado de tensbes gerado no impacto balistico de uma fibra
SAVAGE, 1989

O entrelacamento das fibras no tecido tem grande influéncia na absorcdo da
energia do impacto, pois 0s nos, regides de encontro das fibras, agem como pontos
de reflexdo e de divergéncia das ondas de deformacéo, dividindo a energia de impacto
entre as fibras da trama e do urdume, conforme ilustrado na FIG.2.27. Pode-se
afirmar, em consequéncia, que a distribuicdo das ondas de choque no impacto é

diretamente influenciada pela construcao do tecido.

Fibra original

Fibra transversal

FIG.2.27 - Onda de deformacdao em uma fibra de um tecido que recebeu um impacto
balistico.
SAVAGE, 1989

70



Assim sendo, os tecidos balisticos tém elevada capacidade de absor¢cdo de
energia, pois as fibras, durante o impacto, sao capazes de se deformar ou fraturar
absorvendo a energia do impacto. Esta absorcao de energia pode ser maior ou menor
dependendo das caracteristicas da fibra (titulo, didametro do filamento, resisténcia,
moddulo, alongamento etc.), do tecido (tipo de construgéo e gramatura); da matriz (tipo,
propriedades do material, impregnacéao etc.) e do laminado (adeséo entre a fibra e a

matriz, nimero de camadas do laminado etc.).

No impacto balistico, os compdésitos poliméricos retardam o projetil reduzindo a
energia cinética do mesmo. Diferentes mecanismos como a tenséo de falha das fibras,
a deformacéo elastica do compdsito, a delaminacao entre as camadas, a deformacéo
da face distal do compésito, o cisalhamento das camadas, e a inércia do compésito
séo responsaveis pela absorcéo da energia do impacto. (MORYE et al., 2000)

Os alvos podem ser atingidos por impactos a baixa ou alta velocidade, ou seja,
com baixa ou alta taxa de deformacé&o. Verifica-se que, quando o alvo fabricado com
tecido é atingido por um projétil em baixa velocidade, parte da energia do impacto
pode ser absorvida pela flexdo global do material. Em impactos a alta velocidade,
ocorre uma deformacéo localizada na regido do impacto que produz um estiramento
na fibra do tecido e, consequentemente, sdo geradas tensdes trativas no material. A
FIG.2.28 apresenta uma representacéo esquematica da deformacéao global que ocorre
no impacto a baixa velocidade e a deformacédo localizada em impacto a alta

velocidade.

Impacto a baixa velocidade

Q:—-“::—_D—_—:ﬁ::’

Impacto a alta velocidade

:5W\=»

FIG.2.28 — Representacdo da deformacéao global em impacto a baixa velocidade e
deformacéo local em impacto a alta velocidade.
ELLIS et al., 1998

As tensdes trativas se propagam radialmente na forma de uma frente de onda de

tal maneira que o material atrds da onda sera, também, tensionado e absorvera a
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energia do impacto, enquanto que o restante do material permanecera em repouso,

nao contribuindo na absorgéo da energia do impacto.

Verifica-se, para o caso de um compdésito laminado formado por camadas de
tecido unidas por uma resina polimérica, que a energia do impacto a alta velocidade
é dissipada sobre uma pequena regiao com o formato do projétil. Na regido de impacto
ocorre um esforco de cisalhamento (“shear plug”) que corta a superficie do material.
O projétil, durante a sua penetracao, cria um orificio pelo deslocamento do material
cisalhado (“plug”) com didametro maior que o do projétil, que aumenta conforme a
penetracdo no compodsito. Este processo continua nas camadas subsequentes do
composito a medida que o projétil se deforma e perde velocidade. O mecanismo de
dano por cisalhamento ou “shear plug” esta representado na FIG.2.29. (ELLIS et al.,
1998; PRAT et al., 2012)

FIG.2.29- Representagdo do mecanismo de dano por cisalhamento ou “Shear Plug”
ELLIS et al., 1998

A resisténcia ao cisalhamento das fibras aumenta com a reducao da velocidade
do projétil, produzindo deformacéo por compressédo do compdsito e tracdo nas fibras
até a sua fratura. A FIG.2.30 apresenta, de uma maneira esquematica, os danos
produzidos no compadsito, no momento do impacto e ap0s a penetracdo do projétil
(BHATNAGAR, 2006).

Projétil

Ruptura

Tracdo

Membrana Membrana Delaminagdo
Compressdo do material Compressdo
Estégio | - antes da ruptura da camada frontal Estégio 11 - depois da ruptura da camada frontal

(a) (b)
FIG.2.30 - Danos em um compaosito polimérico laminado no impacto balistico: (a) no

momento do impacto; (b) na penetracao
BHATNAGAR, 2006
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A energia de impacto pode, também, ser absorvida por um mecanismo de
delaminacdo das camadas do compdésito, ou seja, pela separacdo das mesmas. A
delaminacdo ocorre quando a resisténcia interfacial (adesdo) entre as camadas é
menor que os esforcos resultantes do impacto; as camadas podem descolar e ao
produzir novas superficies, absorver a energia de impacto. A delaminacdo é um dos
mecanismos mais importante no desempenho do compdésito, pois é o que absorve a

maior quantidade de energia no impacto.

O composito pode, também, falhar devido a uma separacao (descolamento) fibra-
matriz, devido a uma falta de adeséo interfacial. Este mecanismo é conhecido como

“pull out”.

Estes mecanismos de falha de um compdsito submetido a impacto balistico
podem ocorrer separadamente ou combinados, havendo, normalmente, uma

interacdo entre 0S mesmos.
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3. MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos utilizados nesta Dissertacdo estdo abordados mais

detalhadamente nos itens subsequentes.

3.1. EQUIPAMENTOS

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

seguintes equipamentos foram utilizados na realizagéo deste estudo:

Agitador magnético com aquecimento Quimis, modelo Q261 @,

Analisador termogravimétrico Shimadzu, modelo TGA-50 @,

Analisador termodinamico — mecénico TA instruments, modelo DMA Q-800 @,
Balanca analitica Bel, modelo M 214A @,

Balanca analitica Chyo, modelo MJ-300 @,

Balanca analitica Gehaka, modelo AG200 @,

Banho-maria Quimis, modelo Q334-MT8 .

Calorimetro diferencial de varredura Shimadzu, modelo DSC-50 @,

Céamara de envelhecimento acelerado para ndo metalicos Comexim, modelo C-UV,
com controle automatico da temperatura e possibilidade de simulagcédo, por

condensagdo, de chuva e neblina ¥,
Difratdmetro de raios X Philips, modelo X'Pert MPD @,

Equipamento para a medicdo da velocidade de projéteis (“barreira ética”) marca

HPI (High Pressure Instrumentation), modelo B471 HPI, com processador B214 ),

Espectrémetro no infravermelho Perkin Elmer, modelo Spectrum 100 com
acessorio ATR Universal (UATR)®,

Estativa com provete (cano para ensaio balistico) HPI com calibre de 9 mm ©).

Extrator tipo Soxhlet, com 45mm de diametro e 130mm de altura @,
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e Manta aquecedora Fisatom, classe 300, modelo 52E @,
e Microscopio eletrdnico de varredura FEI, modelo QuantaTM 250 FEG.
e Microscopio dptico Leica, modelo DMI 5000 @,
e Viscosimetro Ubbelohde n°1 @,
(1) Instituto Militar de Engenharia — IME, Rio de Janeiro, RJ.
(2) Centro Tecnologico do Exército - CTEX, Rio de Janeiro, RJ.

(3) Centro de Avalia¢cbes do Exército — CAEX, Rio de Janeiro, RJ.

3.2.MATERIAIS

Foram estudados, nesta dissertacdo, 2 (dois) diferentes tipos de materiais
utilizados na confeccao de coletes de protecéo balistica, ambos produzidos com fibra

de polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE), de acordo com o seguinte:

> Material 1: compdésito tipo Dyneema HB2® (DSM High Performance Fibers BV,
The Netherlands) constituido de 4 (quatro) camadas de tecido nédo tecido (nhon-
woven fabric) com disposicdo cruzada, uma em relacéo a outra, na orientacao

0°/90°/0°/90°, conforme mostrado esquematicamente na

> FIG.3.1. Cada camada é formada por fibras de UHMWPE, do tipo Dyneema®,
unidas unidirecionalmente por meio de um elastbmero termoplastico

(poliuretano).

FIG.3.1 — Desenho esquematico do compadsito Dyneema HB2®.
Na TAB.3.1 estdo apresentadas algumas propriedades comerciais do produto
(DSM 2011a; DSM, 2011b).



TAB.3.1 — Propriedades do compdsito Dyneema HB2®

Propriedade Valor
Coloracéo Branca translucida
Temperatura de fusdo (°C) 150 a 200
Temperatura de degradacéo (°C) > 300
Densidade (g/cm3) 0,95a0,98
Densidade superficial (g/m?) 254 a 268

DSM 2011a; DSM, 2011b

Este material foi recebido na forma de um rolo por doagéo da empresa BCA Téxtil
Ltda (Sao José dos Campos, SP).

» Material 2: composito Spectra Shield SA-1211® (Honeywell Advanced Fibers
and Composites, Colonial Heights, VA, USA) formado pela unido de 2 (duas)
camadas de tecido néo tecido (non-woven fabric) dispostas cruzadas, uma em
relacdo a outra, na orientacdo 0°/90°. Cada camada € formada por fibras de
UHMWPE, do tipo Spectra®, unidas unidirecionalmente por meio de uma
resina, sendo o compaosito recoberto, em ambas as faces, por uma pelicula

termopléastica, conforme mostrado esquematicamente na FIG.3.2a.
A TAB.3.2 mostra algumas propriedades do produto.

TAB.3.2 — Propriedades do compdsito Spectra Shield SA-1211®

Propriedade Valor

Coloragéo Branca
Temperatura de fuséo (°C) 147

Densidade superficial (g/m?) 95+10

(HONEYWELL, 2007, 2012)

O material estudado foi extraido de um colete de protecéo balistica produzido pela
empresa Glagio do Brasil (Belo Horizonte, MG), adquirido pelo Exército Brasileiro
(FIG.3.2 b) e fornecido pelo Centro Tecnologico do Exército (CTEX) na condicao
“como recebido”, isto &€, sem ter sido utilizado. Na FIG.3.2 b esta mostrado o colete de

protecdo de onde foi extraido o material estudado e na FIG.3.2 ¢ esta indicado, por
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uma seta vermelha, o compdsito de UHMWPE apds sua retirada da parte interna do

colete.

Duas camadas de fibra e resina, consolidad
com pelicula termoplastica para protegao ¢

composito

(a) (b) (c)
FIG.3.2 — Compaosito Spectra Shield® SA-1211: (a) desenho esquematico do
material; (b) fotografia do colete como fornecido pelo CTEX; (c) indicacéo do

composito de UHMWPE retirado da parte interna do colete (indicado pela seta).

3.3.EXPOSICAO AOS AGENTES AMBIENTAIS

Os compaositos de UHMWPE foram expostos a condicdes artificiais de degradacao
(umidade, calor, suor e luz solar), que foram aplicados isoladamente em cada

processo, conforme descrito a seguir.

a) Exposicao higrotérmica em agua deionizada; e

b) Exposicéo higrotérmica em solucéo salina; e

c) Exposicao a radiacao ultravioleta (UV) com condensacao de umidade.

O efeito da exposicdo aos agentes ambientais sobre o desempenho e a vida util
dos compositos de UHMWPE foi avaliado comparando-se, antes e apds exposicao,

as propriedades dos materiais.

3.3.1. EXPOSICAO HIGROTERMICA EM AGUA DEIONIZADA
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A exposicao higrotérmica foi realizada em um banho-maria Quimis, modelo Q334-
MT8 (FIG.3.3), segundo a norma ASTM D570 (American Society for Testing and
Materials, 1998). Amostras dos compésitos Dyneema HB2® e Spectra SA-1211® com
secao quadrada de 32cm x 32cm e corpos de prova (CP’s) medindo 2,5cm x 7,5cm
(utilizados no ensaio de absor¢cédo de agua) foram imersos em agua deionizada nas

temperaturas de 35°C e de 50°C, por um periodo de 60 dias.

FIG.3.3 — Fotografia do. banho-maria Quimis, modelo Q334-MT8

3.3.2 EXPOSICAO HIGROTERMICA EM SOLUCAO SALINA

A exposicao higrotérmica em solucdo salina foi realizada em um banho-maria
Quimis, modelo Q334-MT8, na temperatura constante de 35°C, adaptando-se a norma
ASTM D570 (American Society for Testing and Materials, 1998). Amostras dos
compoésitos Dyneema HB2® e Spectra SA-1211® com secédo quadrada de 32cm X
32cm e CP’s medindo 2,5cm x 7,5cm (utilizados no ensaio de absorcdo de agua)
foram imersos em uma solugéo salina, suor sintético, na temperatura de 35°C, por um

periodo de 60 dias.
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A solucéo salina foi preparada de acordo com o prescrito na norma ABNT NBR
12848 (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas, 1998). A TAB.3.3 apresenta a

composicao do suor sintético.

TAB.3.3- Composicéo quimica do suor sintético.

Composicéo Nomenclatura Quantidade por litro de
solucéo
Cloreto de sadio p.a. NaCl 10,0¢g
Carbonato de Amdnio p.a. (NH4)2CO3 6,09
Hidrogenofosfato dissodico p.a. Naz HPO4 .12H20 2,009
Hidroxido de sédio (0,1N) Na(OH) Até obter pH 9,0
Agua deionizada H20 Até completar 1000mL

3.3.3 IRRADIACAO ULTRAVIOLETA

A exposicao a radiacdo ultravioleta foi realizada de acordo com a norma ASTM
G154 (American Society for Testing and Materials, 2006) em uma camara marca
Comexim modelo C-UV - Sistema acelerado de envelhecimento para ndo metalicos
— Ultravioleta “B” (FIG.3.4), com controle automatico da temperatura e possibilidade
de simulacédo, por condensacédo, de chuva e neblina. Amostras foram expostas a
radiacdo UV, em ciclos de condicionamento de 8 horas na temperatura de 50°C, por
periodos totais de 150 horas e 300 horas. Cada ciclo de 8 horas foi formado por
exposicao continua a radiacdo UV por 4 horas, seguida da exposicdo por 4 horas de

condensacao de umidade a 100% (sem radiacao UV).

Lampadas fluorescentes marca Phillips FS-40 com intensidade de 12,4 W/m2,

foram usadas como fonte de radiacdo UV, na faixa de 300nm~320nm.

As amostras dos compdsitos, com secdo quadrada de 32cm x 32cm, e 0s alvos
balisticos de secédo retangular com 10cm x 15cm, foram expostos a radiacdo em uma
Unica face. Foram confeccionados, para permitir a exposicdo das amostras a radiacao
UV, suportes de aluminio destinados a fixacdo das amostras e dos alvos balisticos,

nas dimensodes de, respectivamente, 30cm x 33cm e 15¢cm x 33cm.
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FIG.3.4 - Fotografia da camara marca Comexim modelo C-UV

As amostras foram costuradas nos suportes por meio de fiboras de UHMWPE
retiradas dos compésitos. A FIG.3.5 mostra o modo da colocacdao das amostras no
equipamento de irradiacao UV.

(b)

FIG.3.5 - Fotografias da fixacdo das amostras na camara Comexim C-UV: (a)
amostras nos suportes; (b) alvos balisticos nos suporte, com a parte costurada

destacada por circulo vermelho.

3.4.CARACTERIZACAO

Os materiais de blindagem (Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211°),

compositos de UHMWPE, foram caracterizados, antes e apds exposi¢cao aos agentes
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ambientais, por meio de exame visual, ensaios fisico-quimicos, ensaio de tracao e
ensaio balistico, visando a avaliagdo das transformacdes estruturais produzidas nos

mesmos pelos processos de exposicao.

3.4.1. GRUPOS DE AVALIACAO

Os compésitos, para a caracterizagdo, foram separados pelo tipo (Dyneema HB2®
e Spectra Shield SA-1211®) e pela condicéo (“como recebido” ou “exposto ao agente
ambiental”), em grupos de avaliagdo designados por letras, conforme mostrado na
TAB.3.4.

TAB.3.4 - Grupos de avaliacao

Grupo de Condicdo Dyneema Spectra Shield
avaliacéo HB2® SA-1211°
CR “como recebido” DCR SCR
A35 higrotérmica em agua a 35°C DA35 SA35
A50 higrotérmica em agua a 50°C DA50 SA50
S35 higrotérmica em solucéo salina a 35°C DS35 SS35
U150 Ultravioleta por 150h DU150 SU150
U300 Ultravioleta por 300h DU300 SU300

3.4.2. EXAME VISUAL

O exame visual foi realizado a olho nu comparando-se as amostras, antes e apés
a exposicao aos agentes ambientais, com o objetivo de observar a ocorréncia de

alteracdes no aspecto superficial das amostras, como coloracéo, brilho etc.

Os resultados do exame foram registrados fotograficamente.
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3.4.3. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

A caracterizacéo fisico-quimica dos compésitos de UHMWPE teve como objetivo
verificar a ocorréncia de alteracdes estruturais ocorridas no material “como recebido”
em face da sua exposicdo aos agentes ambientais. As modificagbes induzidas na
estrutura dos materiais foram analisadas procurando-se determinar como a exposi¢cao
aos agentes ambientais influenciou o desempenho balistico das blindagens de
UHMWPE.

Os compositos de UHMWPE foram caracterizados, antes e apds exposi¢cao aos
agentes ambientais, por meio dos seguintes ensaios fisico-quimicos: determinagéo do
teor de gel, da massa molecular viscosimétrica média, da densidade superficial e da
umidade absorvida (nas amostras expostas ao tratamento higrotérmico),
espectroscopia no infravermelho (FTIR), analise termogravimétrica (TGA),

calorimetria diferencial de varredura (DSC) e difracao de raios-X (DRX).

As amostras do material exposto a radiagdo UV foram retiradas da face que

recebeu a radiacao.

3.4.3.1. DETERMINACAO DO TEOR DE GEL

Foi determinada a fracdo percentual de gel das fiboras de UHMWPE, considerada
como uma medida do grau de reticulacdo de cada material, apos extracdo da fase

soluvel (componentes néo reticulados) do material.

A extracdo foi realizada segundo a norma ASTM D2765 (American Society for
Testing and Materials, 2011), em um extrator tipo Soxhlet de 45mm de diametro e

130mm de altura, empregando-se, como solvente, o decahidronaftaleno (decalina).

Fibras extraidas da camada mais externa de cada compdsito foram utilizadas

como amostras, para cada grupo de avaliacéo.

A FIG.3.6 mostra a fotografia do dispositivo utilizado na extracao da fase solavel.
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4)

5)

6)

7

FIG.3.6 - Fotografia do extrator tipo Soxhlet com seus componentes.

A fragéo de gel foi determinada de acordo com o seguinte procedimento:

pesagem da amostra (aproximadamente 0,3g) e da gaiola de malha metalica de
120 mesh, separadamente e em conjunto, empregando-se uma balanca analitica

marca Bel, modelo M214A, com precisao de 0,1mg;
insercao do conjunto (amostra e gaiola) no corpo do extrator Soxhlet;

realizacdo da extracdo com a decalina, em refluxo, na vasédo de 40 gotas por
minuto, e aquecida por uma manta aquecedora Fisatom, classe 300, modelo 52E,
com poténcia de 200 w, na temperatura de 190°C, por um periodo de 6 horas;

remocao da amostra do extrator;

secagem da amostra extraida (gaiola e parte insolGvel da amostra) em estufa sem

circulacdo de ar, na temperatura de 150°C por um tempo de 24 horas.

pesagem do conjunto seco (gaiola e material insoltvel), na balanca analitica de

marca Bel, modelo M214A, com precisdo de 0,1mg; e

calculo da fracdo de gel, fracdo insolavel do material, pela EQ.3.1 (ELZUBAIR et
al., 2003) abaixo:

w
Gel (%) = (W) .100 EQ.3.1
0

onde,

W = massa da parte insollvel da amostra, apés secagem, em gramas;

W, = massa inicial da amostra (antes da extragdo), em gramas.

3.4.3.2. DETERMINAGCAO DA MASSA MOLECULAR VISCOSIMETRICA MEDIA
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A massa molecular viscosimétrica média, antes e ap0s exposi¢cdo aos agentes
ambientais foi determinado segundo as normas ASTM D1601 (American Society for
Testing and Materials, 1999) e ASTM D4020 (American Society for Testing and
Materials, 2011), empregando-se um viscosimetro Ubbelohde n°l, mantido a
temperatura de 135°C por um banho de éleo de silicone, aquecido por um agitador
magnético com aquecimento Quimis, modelo Q261. Utilizou-se, na preparacédo das
solucdes, o decahidronaftaleno destilado como solvente (FIG.3.7). Para todos os
grupo de avaliacao, fibras foram utilizadas como amostra, sendo as mesmas extraidas

da camada externa (face exposta) dos compdésitos de UHMWPE.

FIG.3.7 — Fotografia do equipamento utilizado na destilagcdo do decahidronafaleno.

A massa molecular viscosimétrica média das amostras de UHMWPE pode ser
obtida através da relacdo da viscosidade intrinseca do material, [n], com a massa
molecular do polimero monodisperso, [M,], de acordo com a equacdo de Mark-

Houwink-Sakurada, mostrada na EQ.3.2 abaixo.

[n] = K.-M,* EQ.3.2
onde,
M,,= massa molecular viscosimétrica do polimero;

K , a = constantes que dependem do viscosimetro, do solvente e da temperatura de

ensaio.

Para as condicBes de ensaio utilizadas no presente trabalho, viscosimetro

Ubbelohde n°1, decahidronaftaleno e temperatura de 135°C, utilizou-se EQ.3.3, que
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foi desenvolvida especificamente para este ensaio, conforme ASTM D4020 (American

Society for Testing and Materials, 2011):

M, = 5,37.10% [n]1%7 EQ.3.3

A viscosidade intrinseca [n] de cada material foi obtida por extrapolagdo grafica
da viscosidade reduzida em fungdo da concentracdo, sendo a concentragao “zero”
considerada o valor da viscosidade intrinseca. Para esta determinagéo, 4 (quatro)
solucgdes, nas concentracdes de 0,1g/100mL, 0,2g/100mL, 0,3g/100mL e 0,49/100mL,
para cada grupo de avaliacdo, foram preparadas sob agitacédo e a 150°C, em um
tempo variando entre 1 e 2 horas.

As relacdes entre as viscosidades estdo apresentadas na TAB.3.5.

TAB.3.5 — Relagéo entre as viscosidades

Nome Equacao Unidade
Viscosidade relativa nr=t/to Adimensional
Viscosidade inerente nn= (In nr)lc di/g

Viscosidade especifica Nsp=Nr-1 Admensional
Viscosidade reduzida Nred = Nsp/C di/g
Viscosidade intrinseca [n] =[nsp/Cle=0 = [In Nr/C]c=0 di/g

adaptado de CANEVAROLO JR, 2006

onde,
t = tempo de escoamento da solu¢ao no viscosimetro;
to = tempos de escoamento do solvente puro no viscosimetro da solucéo; e

¢ = concentracao da solucédo (em gramas de polimero por 100 ml de solucao).

3.4.3.3. DETERMINACAO DA DENSIDADE SUPERFICIAL

A densidade superficial dos compdsitos de UHMWPE foi calculada, para cada
grupo de avaliacédo, segundo o método C da norma ASTM D3776 (American Society

for Testing and Materials, 2009), de acordo com o seguinte procedimento:
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1) Preparacéo, para cada tipo de compdsito, de 3 (trés) corpos de prova (CP’s) de
secao retangular de 10cmx15cm;
2) Pesagem de cada CP em uma balanca analitica marca Bel, modelo M214A, com
precisao de 0,1mg;
3) Determinacdo de uma massa média dos CP’s;
4) Determinacéo da densidade superficial, dividindo-se a massa média dos CP’s pela
area da secao superficial do mesmo, conforme a EQ.3.4 abaixo:
M
pa= 103m EQ.3.4
onde,

p4 = densidade superficial em g/m?2.

M = massa média dos CP’s, em kg.

W=

largura do CP, em m.

L = comprimento do CP, em m.

3.4.3.4. DETERMINACAO DA ABSORCAO DE AGUA NAS EXPOSICOES

HIGROTERMICAS

A absorcdo de agua durante as exposicOes higrotérmicas dos compdsitos de

UHMWPE (Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211®) foi determinada de acordo

com a norma ASTM D570 (American Society for Testing and Materials, 2010) com

adaptacdes, de acordo com o seguinte procedimento:

1)
2)

3)
4)

5)

Corte dos corpos de prova, na secao retangular de 75mmx25mm;

Pesagem do CP, antes do acondicionamento, em uma balanca de precisédo
(0,0001g), AG200 marca Gehaka;

Imersédo do CP no seu respectivo banho;

Retirada do banho e secagem da superficie do CP para pesagem, em balanca de
precisdo (0,0001g), AG200 marca Gehaka, 24 (vinte e quatro) horas e, depois,
semanalmente, até atingir massa constante.

Recolocacéo imediata do CP, apds pesagem, no respectivo banho.

86



6) Calculo da umidade absorvida, correspondente ao aumento de massa do CP,

conforme a EQ.3.5:

eso umido — peso inicial
(» P )> 100

Aumento de peso, % = ( —
peso inicial

EQ.3.5
onde,

Aumento de peso = considerado como o percentual de umidade absorvida;

peso umido = massa do CP apds o periodo de imersédo no banho; e

peso inicial = massa do CP antes da imersdo no banho.

3.4.3.5. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
executada em um espectrometro Perkin-Elmer, modelo Spectrum 100, na regido entre
4000 cm™ e 650 cm?, empregando-se a técnica de refletancia total atenuada (ATR).
Os espectros em transmisséo foram obtidos com resolucéo de 4 cm* e 40 varreduras
em cada ensaio e processados em um programa gerenciador de dados Perkin-Elmer

modelo Spectrum Express.

O ensaio foi realizado diretamente sob os compdsitos de UHWPE, na face exposta

aos agentes ambientais.

Os espectros de FTIR das fibras de UHMWPE foram analisados considerando
as variacoes (transformacdes) que ocorreram no aspecto (intensidade e formato) das
bandas caracteristicas do polietileno, procurando-se relacionar o comportamento do
material apos exposicado aos agentes ambientais com o do “como recebido”.

Para o monitoramento de uma possivel degradacdo oxidativa resultante da
exposicdo aos agentes ambientais, os espectros FTIR, em transmissédo, foram

transformados em absorcao e suas linhas base ajustadas para um mesmo patamar.
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A altura dos “picos” foi normalizada para o “pico” em 1370 cm™, correspondente a
vibracdo referente a deformacdo simétrica do metileno (CHsz), pois este pico

permanece praticamente inalterado ao longo do processo.

A EQ.3.6 foi utilizada para calcular o indice de oxidacdo (IO), conforme norma
ASTM F2102 (American Society for Testing and Materials, 2011), que defini o IO como
a relacdo entre as absorcdes nas faixas de 1650 a 1850 cm™ (faixa de absorcdo
referente a vibracdo de estiramento da carbonila) e 1330 a 1396 cm™ (referente a
deformacéo simétrica do metileno).

A1650a1850 cm—-1
10 =

EQ.3.6

A1330 a1396cm-1

onde,

Ai6s0a1850 cm—1 = INtensidade sob o pico referente a absorbancia em 1720cm*(entre
1650 - 1850cm™); e

A1330 2 1396cm—1 = INtensidade sob o pico referente a absorbancia em 1370cm (entre
1330 - 1396cm'Y).

As faixas utilizadas no calculo do IO estao indicadas na FIG.3.8.

147 1 T T |
1.2 - indice de oxidagao: .
10 = OAFON
) 11 _
=
-E 0.8 LON = Area sob -
E a vibragao
5 F 1370 cm™ J
2 06 ¢ OA = Area sob a
< vibragdo da
04¢ carbonila ]
02 F . .
D 3 1 1 L L
1200 1400 1600 1800 2000 2200

Numero de onda (cm’™)

FIG.3.8 - Espectro de FTIR do UHMWPE destacando as faixas de interesse a 1330-
1396 cm™ e 1650-1850 cm'?
ASTM F 2102 — 2006
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3.4.3.6. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) dos compdsitos de UHMWPE foi realizada em
um analisador termogravimétrico marca Shimadzu, modelo TGA-50, dispondo de um

par termoelétrico de cromel-alumel e de um sistema computadorizado de analise.

As amostras, retiradas das camadas externas dos compositos, pesando cerca de
4,5 mg, foram colocadas em cadinhos de platina e aquecidas de 30°C a 650°C, sob
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 30mL/min, na velocidade de 20°C/min.

Foram determinadas, para grupo de avaliacdo, a perda de massa, a temperatura
de inicio da perda de massa (Tonset) € a temperatura de maxima taxa de perda de
massa (Tq), considerada esta igual a do “pico” de maxima intensidade na primeira

derivada da curva termogravimétrica (TGA).

3.4.3.7. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) dos compodsitos de UHMWPE foi
realizada de acordo com a norma ASTM D3417 (American Society for Testing and
Materials, 2008) em um equipamento Shimadzu, modelo DSC-50 com um sistema
computadorizado de analise

As amostras, retiradas das camadas externas (face exposta) dos compdsitos,
pesando aproximadamente 6,0 mg, foram colocadas em cadinhos de aluminio e
submetidas, sob um fluxo de nitrogénio de 20mL/min, a um ciclo de aquecimento de
30°C a 200°C em uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

Foram determinados, para cada grupo de avaliacdo, o calor de fusdo (entalpia)
(AH,,), a temperatura de fusao cristalina (Tm), € a percentagem de cristalinidade (Xc).

Para o célculo do calor de fusdo, que corresponde numericamente a area sob o
“pico” de fusdo na curva DSC, utilizou-se o software Origin 8.5® no médulo “Peak
Analyzer”, onde foi gerada uma linha de base e realizada a integracdo do pico
endotérmico em relacdo a esta linha base. A area integrada foi dividida pela massa
em gramas da amostra, sendo este resultado considerado como a entalpia (calor de

fuséo).
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O grau de cristalinidade (Xc), para cada condicdo do material, foi determinado em

funcao do calor de fusao total, calculado pela EQ.3.7.

Xc(%) = —™ 100 EQ.3.7
onde:
AH,, = calor de fusdo de cada amostra envelhecida, em cada situacao;
AH,,' = calor de fuséo para o polietileno 100% cristalino, considerado igual a 290J/g
(CANEVAROLO JR, 2006)

3.4.3.8. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A andlise por DRX teve por objetivo avaliar, qualitativamente, as mudancas
produzidas pela exposicdo aos agentes ambientais na estrutura cristalina das fibras
de UHMWPE dos dois tipos de compoésitos (Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-
1211°).

As fibras de UHMWPE, antes e ap0s exposi¢cdo aos agentes ambientais, foram
analisadas por difracao de raios-X (XRD) em um difratdmetro marca Philips, modelo
X'Pert MPD (FIG.3.9 (a)), empregando-se a técnica de difragdo de raios-X em altos

angulos (WAXD), com geometria parafocal Bragg-Bretano (rotagdo 6-26 acoplados).

As amostras, fibras de UHMWPE retiradas da camada externa (face exposta) dos
compositos, foram fixadas com fita adesiva transparente em laminas de vidro (porta

amostras) (FIG.3.9 (b)), e analisadas no sentido equatorial na temperatura ambiente.

O difratograma foi obtido utilizando-se radiacdo CuK, (L = 1,5418A), tensdo de
30kV, corrente de 10mA, em uma varredura continua 26, no intervalo angular de 10°
a 60°, com incrementos (tamanho de passo) de 0,04° e tempo de contagem de 0,2

segundos por passo.
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(@) (b)

FIG.3.9 - Fotografias do ensaio de difracéo de raios X: (a) difratbmetro marca

Philips, com a amostra; (b) amostra fixada no porta amostra de vidro.

A cristalinidade da fibra, antes e apds a exposicdo aos agentes ambientais, foi
determinada através da analise do espectro equatorial, utilizando-se a EQ.3.8, onde
a area das reflexdes cristalinas foi dividida pelas areas correspondentes ao

espalhamento amorfo e cristalino (integracéo dos picos de difracdo do espectro).

I

Xc(%) =777
C a

-100 EQ.3.8

onde:

X (%) = a fragao cristalina da amostra

lc = 0 somatdrio das areas sob as reflexdes cristalinas
la = a integracdo do halo amorfo.

A fracado cristalina foi calculada utilizando-se o software Origin 8.5® no médulo
“‘Peak Analyzer”, que permitiu separar as reflexdes sobrepostas dos halos amorfo e

cristalino da seguinte forma:

1) Foi criada uma linha reta, utilizada como linha base, correspondente ao ruido de

fundo;

2) Curvas gaussianas foram ajustadas a base dos picos de difracédo para estimar o

espalhamento amorfo (centrado em 23°); e
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3) A parte cristalina foi calculada subtraindo-se a integragdo do halo amorfo da

integracao dos picos de difragéo do espectro.

As distancias interplanares dq19 € d;¢0-A foram calculadas a partir dos espectros
de difracdo de raios X equatorial, determinando -se inicialmente os angulos de Bragg
(6) correspondentes aos picos de difracdo observados (difracdo dos planos (110) e
(200)) e, a partir destes angulos, aplicando-se a Lei de Bragg (EQ.3.9):

nd = 2.d.sen@ EQ.3.9
onde,
n=um ndmero inteiro;
A = comprimento de onda da radiacéo;
d = distancia interplanar para um determinado (hkl); e
@ = angulo de incidéncia em relagdo ao plano considerado.

Os parametros a (EQ.3.10) e b (EQ.3.11) da célula unitaria ortorrombica do
UHMWPE foram calculados a partir das distancias interplanares (HSIEH; HU, 1997).

a=2 dzoo EQ310

1

b= J 1 1
(d110)?  (2d3z90)?

EQ.3.11
onde,
a , b = parametros da célula unitaria ortorrombica
d,10= disténcia interplanar (110);

d, = distancia interplanar (200).
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3.4.4. CARACTERIZACAO MECANICA

A caracterizacdo mecéanica das fibras de UHMWPE dos dois tipos de compadsitos
(Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211®) foi realizada, antes e apés exposicéo
aos agentes ambientais, por meio de ensaio de tragdo complementado pelo exame
fratogréfico, por microscopia eletrénica de varredura (SEM), das superficies de fratura

das fibras ensaiadas em tragao.

3.4.4.1. ENSAIO DE TRACAO

O ensaio de tracdo das fibras de UHMWPE foi realizado, na temperatura
ambiente, em um analisador termodinamico-mecanico, marca TA Instruments modelo
DMA Q800, segundo a norma ASTM C1557 (American Society for Testing and
Materials, 2013), no médulo forca controlada (tensile mode), com taxa de aplicacao
de carga de 0,06N/min até 18N.

Cada corpo de prova foi confeccionado com uma unica fibora de UHMWPE. O
diametro das fibras, necessarios para o célculo da tensédo, foi medido em um
microscopio Optico Leica, modelo DMI 5000, com o auxilio do software Leica
Application Suite (LAS).

Foi feito, por se tratar de um produto comercial, um levantamento estatistico do
diametro das fibras, sendo medidos, como amostragem, os diametros de 2 amostras
aleatorias para cada grupo de avaliacdo, e obtido um diametro médio para cada

fabricante.

As fibras com comprimento nominal de 6 mm, para um melhor alinhamento no
equipamento de ensaio e uma maior aderéncia as suas garras, foram fixadas em um

molde de papel “sulfite” conforme representado esquematicamente na FIG.3.10.
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FIG.3.10 — Representacao esquematica do CP utilizado no ensaio de tragao
Adaptado da norma ASTM C1557, 2008

O corpo de prova (CP), constituido da fibra fixada ao papel “sulfite”, foi
confeccionado da seguinte forma:

1) Uma folha de papel “sulfite”, com dimensdes de 2cm x 1cm e um furo no seu centro,

foi recortada para servir como suporte da fibra;

2) Um comprimento de 6mm, tendo o seu meio coincidindo com o centro do furo do

papel, foi marcado no papel “sulfite”;

3) Uma unica fibra de UHMWPE, por grupo de avaliacdo, foi separada da superficie

do compdsito exposta aos agentes ambientais com o auxilio de uma lupa.

4) A fibra de UHMWPE foi fixada ao papel “sulfite” por meio de cola epdxi colocada
nas extremidades do comprimento de 6mm, que foi considerado como o

comprimento 0til (base de medida) do CP no ensaio de tracao;

5) A secagem da cola, em cada CP, foi realizada por um tempo de, no minimo, 24

horas;

6) O CP foi fixado ao equipamento de ensaio e, para se garantir que a forca medida

no teste fosse proveniente apenas da fibra, cortou-se o papel “sulfite”.

Para cada grupo de avaliacdo foram testados um minimo de 5 (cinco) corpos de

prova. A FIG.3.11 mostra as fotografias do CP antes e ap4s o ensaio.
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FIG.3.11- Fotografias do ensaio de tragcdo no DMA: (a) Corpo de prova com uma
Unica fibra, antes do ensaio;(b) Corpo de prova com papel “sulfite” cortado; (¢) Corpo

de prova apdés o ensaio, com a fibra rompida.

Foi determinado, para cada CP, a resisténcia a tracdo, o alongamento na ruptura
e 0 moédulo de elasticidade (determinado pela regido linear da curva tenséo-
deformacéo), calculando-se, por grupo de avaliacdo, um valor médio para cada uma
destas propriedades.

3.4.4.2. EXAME FRATOGRAFICO

O exame fratografico das superficies de fratura em tracao das fibras de UHMWPE

foi realizado em um microscoépio eletronico de varredura FEI, modelo Quanta™ 250

FEG. As superficies de fratura, antes do exame, foram recobertas com carbono, em
uma camara de vacuo.

No exame fratogréafico foram determinados os mecanismos de fratura das fibras

de UHMWPE fraturadas em tracéo, visando determinar se a exposi¢cdo aos agentes

ambientais influenciou o modo de fratura do polimero.

Procurou-se, ainda, considerando os modos de fratura observados, fazer uma
previsdo da vida Gtil dos dois materiais de blindagem (Dyneema HB2® e Spectra Shield

SA-1211®) face a sua exposicédo aos agentes ambientais.
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3.4.5. AVALIACAO DO COMPORTAMENTO BALISTICO

O comportamento balistico dos compdsitos de UHMWPE (Dyneema HB2® e
Spectra Shield SA-1211®) foi avaliado, antes e apds exposicdo aos agentes
ambientais, por meio de 2 (dois) parametros: ensaio balistico e avaliacdo dos danos.

3.4.5.1. ENSAIO BALISTICO

O ensaio balistico foi realizado em tunel balistico do Centro de Avaliacbes do
Exército (CAEX), utilizando-se municdo 9mm FMJ com projétil de massa nominal de
8,09, velocidade inicial de 358 + 12 m/s, distancia de tiro de 5m e 0° de inclinacéo, de
acordo com a norma NIJ 0108.01 (National Institute of Justice, Departamento de
Justica, USA, 1985) com adaptacdes.

Na FIG.3.13 estad apresentado, de uma maneira esquematica, o dispositivo
utilizado no ensaio balistico, constituido de equipamento para a medicdo da
velocidade do projétil (“barreira 6tica”) marca HPI (High Pressure Instrumentation),
modelo B214, estativa com provete de 9mm, suporte de fixacdo do alvo com bloco de

plastilina e placa testemunho.

~Placa-testemunho

- — Suporte

' /\ Corpo de Prova
Linha da trajetoria
do projetil

Barrcira otica

Provete

Cronografo

FIG.3.12 — Desenho esquematico do dispositivo utilizado no ensaio balistico.
Adaptado da norma NIJ 0108.01, 1985
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Fotografias dos equipamentos empregados no ensaio balistico estdo mostradas
na FIG.3.13.

(b)

FIG.3.13 — Fotografias dos dispositivos utilizados no ensaio balistico: (a) “barreira

otica” e suporte de fixagao do alvo; (b) suporte de fixagdo com o alvo balistico

apoiado na plastilina.

Foram testados, para cada grupo de avaliagdo, 1 (um) painel (alvo balistico) com
dimensdes de 10mm x 15mm, projetado e fabricado para apresentar uma densidade
superficial que permitisse um desempenho balistico semelhante ao de uma blindagem
Classe Il, conforme NIJ 0108.01 (National Institute of Justice, Departamento de
Justica, USA, 1985).

O alvo foi composto por 12 e por 32 camadas sobrepostas dos compositos
Dyneema HB2® e de Spectra Shield SA-1211®, respectivamente, (totalizando 48 e 64
camadas de fibras Dyneema® e Spectra®), buscando-se obter a mesma densidade
superficial, tendo em vista as diferencas na espessura e na gramatura dos dois tipos

de materiais.

A densidade superficial dos alvos foi determinada de acordo com o descrito no
Item 3.4.3.3.

Cada alvo, foi submetido a 1 (um) Unico impacto no seu centro (respeitando-se
um afastamento de 5cm das bordas), verificando-se a ocorréncia ou nao de
perfuracao, ou seja, penetracdo completa (PC) ou penetracéo parcial (PP), conforme
critério do Exército. No caso de ocorréncia de penetracdo parcial, foi determinada a
guantidade de camadas que foram totalmente perfuradas pelo projetil, considerando

o critério do Exército.
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A energia de impacto foi calculada conforme a EQ.2.4, utilizando-se a massa e a

velocidade do projetil em Kg e m/s, respectivamente’.

3.4.5.2. AVALIACAO DOS DANOS

A avaliacdo dos danos resultantes do impacto balistico teve como objetivo avaliar
gualitativamente a influéncia da exposicdo aos agentes ambientais nos danos
produzidos pelo impacto balistico nas blindagens e, consequentemente, no seu

comportamento balistico.

A avaliacdo dos danos resultantes do ensaio balistico foi realizada por meio de
uma inspec¢dao visual, a olho nu, dos alvos complementada por meio de um exame
fratografico das fiboras de UHMWPE que sofreram ruptura devido ao impacto do
projétil.

O exame fratografico das fibras de UHMWPE do alvo balistico foi realizado em
um microscépio eletrénico de varredura FEI, modelo Quanta™ 250 FEG. As

superficies de fratura, antes do exame, foram recobertas com carbono, em uma

camara de vacuo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo mostrados e discutidos os resultados obtidos durante a
realizacao desta dissertagéo, considerando como o comportamento do material “como
recebido” foi influenciado pela sua exposi¢cao aos agentes ambientais, tendo em vista
as modificacdes ocorridas nas propriedades fisico-quimicas e mecanica dos dois
compoésitos (Dyneema HB2® e Spectra Shield SA1211®).

4.1. CARACTERIZACAO VISUAL

A caracterizacéo visual dos compoésitos de UHMWPE (Dyneema HB2® e Spectra
Shield SA1211®), antes e ap6s exposicdo aos agentes ambientais, foi realizada pela

observacéo visual, a olho nu, das superficies dos mesmos.

O exame visual dos compdsitos de UHMWPE permite afirmar que os materiais
‘como recebido” sdo brancos e que a exposicao aos agentes ambientais néo
modificou sensivelmente a cor dos mesmos. Verifica-se, todavia, que a exposicao
ambiental produziu um pequeno amarelamento em alguns dos compoésitos, em
especial os expostos a radiacdo UV e os imersos em banho salino, cuja intensidade

dependeu do tipo e das condi¢cdes de exposicao (FIG.4.1).

FIG.4.1 - Fotografias do aspecto superficial de amostras dos compésitos de
UHMWPE, antes e apds exposi¢cao aos agentes ambientais: (a) Dyneema HB2®; (b)
Spectra Shield SA-1211°.

Esta alteracdo na coloracdo dos compoésitos expostos a radiagdo UV e imersos
em banho salino sugere a ocorréncia de modifica¢cdes estruturais no UHMWPE,

provavelmente em decorréncia da formacéo de duplas liga¢cdes sequenciais na cadeia
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principal do polimero, denominadas sequéncias poliénicas. Cadeias poliméricas
contendo sequéncias poliénicas de sete ou mais duplas ligagbes conjugadas
absorvem determinados comprimentos de onda da luz visivel, resultando no
amarelamento do material. O amarelamento sera mais pronunciado quanto maior for
a degradacao (CARVALHO et al., 2011).

Observa-se, ainda, que os compésitos de UHMWPE, tanto o Dyneema HB2®,
como o Spectra Shield SA1211®, mostraram, apés exposicdo a irradiagdo UV,
degradacGes particulares. As amostras de Dyneema HB2® (DU150 e DU300) tiveram
sua matriz de poliuretano degradada, fazendo com que as fibras de UHMWPE se
soltassem com facilidade, ocorrendo a desagregacdo do compdsito. A cobertura
termoplastica das amostras de Spectra Shield SA1211® (SU150 e SU300) apresentou,
também, degradacéo, o que, ao reduzir a protecdo oferecida pela mesma contra o
intemperismo, tornou o composito mais susceptivel a acdo de agentes ambientais. As
amostras sujeitas aos condicionamentos higrotérmicos nao apresentaram alteracoes

visuais significativas.

A degradacéo, tanto da matriz de poliuretano do compédsito Dyneema HB2®
(DU150 e DU300) quanto a cobertura termoplastica das amostras de Spectra Shield
SA1211® (SU150 e SU300), ocorrida durante a exposicdo a radiacdo UV foi,
possivelmente, consequéncia da degradacdo oxidativa. A exposicao a radiacao UV
favorece a formacédo de radicais livres, que por sua vez reagem com 0 0OXxigénio,
ocasionando a cisdo das cadeias moleculares e a formacdo de carbonila, o que
dependendo da intensidade da oxidacdo, pode alterar as propriedades do material,

diminuindo sua vida util.

4.2. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

4.2.1. DETERMINACAO DO TEOR DE GEL

Os valores da massa inicial e final das amostras das fibras retiradas dos
compositos de UHMWPE (Dyneema HB2® e Spectra Shield SA1211®), determinados

experimentalmente no processo Soxhlet apés a extracdo em decahidronaftaleno
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(decalina) e utilizadas no calculo da fracdo de gel, antes e apds exposi¢cdo aos agentes
ambientais, estdo apresentados na TAB.8.1 do APENDICE 1.

A TAB.4.1 apresenta os valores obtidos para a fracéo de gel das fibras Dyneema®
e Spectra®, determinadas apds a extracdo em decalina, antes e ap0s exposi¢do aos
agentes ambientais (irradiacdo UV e banho higrotérmico).

TAB.4.1 — Teor de gel das fibras de UHMWPE (Dyneema® e Spectra®), antes e apos
exposicao aos agentes ambientais.

Grupo de Teor de gel (%)
avaliagdo Dyneema® Spectra®
CR 48,10 43,49
A35 30,75 31,94
A50 48,84 44,10
S35 47,50 45,22
U150 52,39 50,50
U300 55,48 54,89

Sabe-se que a exposicdo aos agentes ambientais pode ocasionar reacdes
guimicas de reticulacéo e/ou de cisdo nas cadeias poliméricas, alterando o teor de gel
do material. A FIG.4.2 representa graficamente a variacao do teor de gel obtido para

cada grupo de avaliacao.

Teor de gel (%)

FIG.4.2 — Representacéo grafica do teor de gel das fibras de UHMWPE obtidos para

cada grupo de avaliacao
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Observa-se que as amostras expostas a radiacao UV, para ambos os fabricantes,
apresentaram um aumento no teor de gel, ligeiramente sensivel ao tempo de
exposicao. Este resultado indica que a radiagdo UV ocasionou a formacéo de radicais
livres nas cadeias moleculares do UHMWPE, permitindo a recombinacao das cadeias.

Estudos mostram que os radicais livres gerados pela radiacdo ultravioleta no
interior da amostra favorecem a reticulacao, pois, no interior da amostra, ha escassez
de oxigénio, favorecendo a recombinacéo das cadeias, conforme pode ser observado
na representacdo esquemética da FIG.4.3. (FECHINE et al., 2006)
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FIG.4.3 — Esquema representativo da formacéo e reacao de radicais livres no
polietileno
(FECHINE et al., 2006)
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Alguns pesquisadores relataram ter obtido resultados similares durante a
exposicdo do UHMWPE a radiacdo UV, obtendo um aumento do teor de gel nas
amostras irradiadas (SAID et al., 2006; MOHAMED et al., 2008).

Observa-se ainda que, para as amostras imersas em agua deionizada a
temperatura de 35°C (DA35 e SA35) obteve-se uma reducgéo no teor de gel, quando
comparado com a amostra na situagéo “como recebido”, sugerindo-se que o0 processo

predominante foi a reag&o de cisdo das cadeias.

As demais amostras submetidas a exposi¢ao higrotérmica, quando comparadas
as amostras na situagao “como recebido”, ndo apresentaram variacdes significativas

no teor de gel.

4.2.2. DETERMINACAO DA MASSA MOLECULAR VISCOSIMETRICA

Os valores detalhados do calculo da massa molecular viscosimétrica e o grafico
da viscosidade relativa para cada uma das condicbes de exposicdo aos agentes

ambientais estdo apresentados no APENDICE 2..

As FIG.4.4 e FIG.4.5 mostram, respectivamente, as retas de regresséao linear
determinadas por viscosimetria das fibras extraidas dos compdsitos Dyneema HB2®
e Spectra Shield SA1211%, antes e apds a exposi¢do aos agentes ambientais, obtidas
a partir das solucdes das fibras de UHMWPE em decahidronaftaleno, e empregadas

na determinacao da viscosidade intrinseca de cada grupo de avaliacéo.

A TAB.4.2 apresenta a variacdo da viscosidade intrinseca [n] e da massa
molecular viscosimétrica média (Mv) e a TAB.4.3 apresenta esta variacdo da massa
molecular viscosimétrica com o teor de gel, obtidos para o UHMWPE, antes e apés a

exposicao aos agentes ambientais.
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FIG.4.4 - Curvas de regressao linear obtidas a partir da viscosidade das solu¢cdes

das fibras Dyneema® em decalina, antes e apds o envelhecimento artificial.
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FIG.4.5 - Curvas de regressao linear obtidas a partir da viscosidade das solu¢cdes
das fibras Spectra® em decalina, antes e ap6s o envelhecimento artificial.
TAB.4.2- Viscosidade intrinseca e massa molecular viscosimétrica média das fibras
extraidas dos compoésitos de UHMWPE (Dyneema HB2® e Spectra Shield SA1211°),
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antes e ap0s a exposi¢ao aos agentes ambientais

Dyneema® Spectra®
Grupo de
avaliagao [n] My [n] My
(dL/g) (g/mol) (dL/g) (g/mol)
CR 16,405 2,48 x 108 15,637 2,32 x 10°
A35 15,619 2,32 x 10° 15,085 2,21 x 108
A50 16,102 2,42 x 108 15,594 2,31 x 10°
S35 16,245 2,45 x 108 15,418 2,28 x 10°
U150 15,167 2,23 x 108 14,784 2,15 x 108
U300 14,626 2,12 x 108 14,430 2,08 x 10°

TAB.4.3 — Massa molecular viscosimétrica (Mv) e teor de gel (GR) das fibras

extraidas dos compadsitos de UHMWPE, antes e ap0s a exposicdo aos agentes

ambientais.
Dyneema® Spectra®
Grupo de y P
avaliacao GR Mv GR Mv
(04 (o/mol) (04 (o/mol)
CR 48,10 2,48 x 108 43,49 2,32 x 108
A35 30,75 2,32 x 108 31,94 2,21 x 108
A50 48,84 2,42 x 108 44,10 2,31 x 108
S35 47,50 2,45 x 108 45,22 2,28 x 108
U150 52,39 2,23 x 108 50,50 2,15 x 108
U300 55,48 2,12 x 108 54,89 2,08 x 108

A FIG.4.6 mostra graficamente a variacdo da massa viscosimétrica com o teor de
gel, para cada grupo de avaliacdo. Observa-se gue as amostras submetidas ao
envelhecimento higrotérmico a temperatura de 35°C, de ambos os fabricantes (DA35
e SA35), apresentaram reducdo na massa molecular viscosimétrica, corroborando
com o resultado do ensaio do teor de gel, onde observa-se uma reducéo no teor de

gel, sugerindo que o processo predominante foi a reagao de cisao.
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FIG.4.6 — Variacéo do teor de gel e da massa molecular viscosimétrica meédia, para
cada grupo de avaliacao.

Ja nas amostras expostas a radiacdo, a massa molecular dos compdsitos de
ambos os fabricantes diminuiu, proporcionalmente ao tempo de exposi¢ao a radiacéo,
sugerindo a cisdo das cadeias moleculares. Esta amostra, na determinacéo do teor
de gel, apresentaram, entretanto, um aumento no teor de gel, o que acarretaria no

aumento da massa molecular viscosimétrica.

Uma possivel explicacdo para o ocorrido € que, nestas amostras expostas a
radiacdo, esteja ocorrendo concomitantemente a cisdo e a reticulacdo das cadeias
moleculares, conforme representacdo esquematica da FIG.4.3, mas com
predominancia da reacdo de cisdo. Assim, a cisdo das cadeias teria ocorrido com
maior intensidade, diminuindo sensivelmente o tamanho meédio das cadeias
moleculares, inclusive das cadeias reticuladas, o que acarretaria na diminuicdo da
massa molecular viscosimétrica em maior intensidade do que o aumento da massa

molecular promovido pela reticulacdo das cadeias.

As amostras submetidas aos demais tipos de envelhecimento ambiental néo

apresentaram variagao significativa de massa molecular e teor de gel.
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4.2.3. AVALIACAO DA DENSIDADE SUPERFICIAL

A densidade superficial dos compésitos de UHMWPE, Dyneema HB2® e Spectra
Shield SA-1211°, foi determinada conforme EQ.3.4 do item 3.4.3.3.

A FIG.4.7 representa graficamente os valores de densidade superficial dos

compositos de UHMWPE, obtidos para cada grupo de avaliagao.

A TAB.4.4 apresenta, para cada grupo de avaliacdo, a area superficial dos
compositos de UHMWPE, bem como, os valores (massa e area dos corpos de prova)
utilizados nos célculos. A FIG.4.7 representa graficamente os valores de densidade

superficial dos compésitos de UHMWPE, obtidos para cada grupo de avaliacao.

TAB.4.4 Densidade superficial dos compésitos de UHMWPE, Dyneema HB2® e
Spectra Shield SA-1211°, em funcéo do grupo de avaliagéo.

Grupo de — Area () | superficia

CP1 CP2 CP3 CP Médio (9/m?)

DCR 3,8109 3,8151 3,8172 3,8144 0,015 254,29
DA35 3,7980 3,7913 3,7942 3,7945 0,015 252,97
DA50 3,8010 3,7952 3,7983 3,7982 0,015 253,21
DS35 3,7976 3,8021 3,7954 3,7984 0,015 253,22
DU150 3,6533 3,6509 3,6497 3,6513 0,015 243,42
DU300 3,6034 3,5916 3,5941 3,5964 0,015 239,76
SCR 1,4945 1,4976 1,4911 1,4944 0,015 99,62
SA35 1,4274 1,4282 1,4277 1,4278 0,015 95,19
SA50 1,4571 1,4526 1,4497 1,4531 0,015 96,87
SS35 1,4731 1,4752 1,4802 1,4762 0,015 98,41
SU150 1,3256 1,3188 1,3207 1,3217 0,015 88,11
SU300 1,3216 1,3165 1,3243 1,3208 0,015 88,05
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FIG.4.7 — Representacdo grafica da densidade superficial dos compdsitos de

UHMWPE obtida para cada grupo de avaliagao.

Nota-se que as maiores variacbes de densidade superficial ocorreram nas
amostras expostas a radiacdo UV, que apresentaram uma significativa reducdo na
densidade superficial. Este resultado deve-se ao fato de que a irradiacdo UV degradou
a pelicula termoplastica e a matriz polimérica dos compédsitos Dyneema HB2® e
Spectra Shield SA1211®, que protegiam e mantinham unidas as fibras, aumentando a
perda de material nos dois compdsitos, conforme mostrado na FIG.4.8.

(b)
FIG.4.8 — Fotografias dos compositos de UHMWPE apds exposicdo a radiacdo UV
por 150 horas: (a) Dyneema HB2®; (b) Spectra Shield SA-1211°.

4.2.4. AVALIACAO DA ABSORCAO DE AGUA (AMOSTRAS SUBMETIDAS AO
ACONDICIONAMENTO HIGROTERMICO)

A guantidade de 4gua absorvida pelos compdésitos de UHMWPE, Dyneema HB2®

e Spectra Shield SA-1211®, submetidas ao condicionamento higrotérmico, foi
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calculada conforme EQ.3.5 do item 3.4.3.4. Este valor, considerado como a variagéo
de massa das fibras de UHMWPE, est4d apresentada na TAB.4.5. A FIG.4.9
representa graficamente os percentuais de absorcdo de agua obtidos para os
compdésitos de UHMWPE submetidos ao condicionamento higrotérmico.

TAB.4.5 — Percentual de agua absorvida pelos compdsitos de UHMWPE, Dyneema

HB2® e Spectra Shield AS-1211® submetidas ao condicionamento higrotérmico.

Grupo de Absorcéo de agua (%)
avaliagdo | Ap6s 24 horas Maxima
DA35 0,23 0,30
DA50 0,25 0,39
DS35 0,21 0,22
SA35 0,45 0,50
SA50 0,53 0,58
SS35 0,37 0,44

Absorcao de agua

ypectra Shield SA-1211

AJD Hou

FIG.4.9 - Representacao grafica do percentual de agua absorvida pelos compdésitos

de UHMWPE submetidos ao condicionamento higrotérmico

Observa-se que a amostra Spectra Shield SA-1211® absorveu uma quantidade de

Agua muito superior a que foi absorvida pela amostra Dyneema HB2°.

Verifica-se, ainda, a maior absor¢cdo ocorreu nas amostras imersas em agua
deionizada a 50°C, o que pode ser atribuido ao fato de que o aumento de temperatura

favorece a difusdo da molécula de agua no compasito.
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4.2.5. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

A FTIR foi empregada para a determinagédo das alteragbes macromoleculares
produzidas nos compésitos de UHMWPE, Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211®,
pela sua exposicdo aos agentes ambientais. As transformacdes produzidas nos
compositos de UHMWPE pela exposicdo aos agentes ambientais podem ser
monitoradas comparando-se, para cada material, os espectros FTIR dos compdésitos
de UHMWPE (Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211®), apds exposicdo aos
agentes ambientais com os da condigdo “como recebido”.

Os espectros FTIR em transmitancia, obtidos pela técnica de refletancia total
atenuada (ATR), de amostras dos compédsitos de UHMWPE (Dyneema HB2® e
Spectra Shield SA-1211®), antes e apds exposicdo aos agentes ambientais, estdo
apresentados nas FIG.8.1 a FIG.8.12 do APENDICE 3.

As bandas tipicas do espectro FTIR do UHMWPE estao relacionadas na TAB.4.6
(FOOK, 2005).

TAB.4.6 - Numero de ondas e tipos de movimentos dos grupos funcionais existentes

no UHMWPE.
Grupo funcional Numero de onda (cm-1) Tipo de movimento
-CHs, metila 2970 — 2950 / 2880 - 2860 estiramento simétrico / assimétrico
-CHs, metila 1470-1430/ 1380/ 1370 flexdo simétrica / assimétrica
-CH>-, metileno 2935 — 2915/ 2865 - 2845 estiramento simétrico / assimeétrico
-CH>-, metileno 1485 - 1445 Flexéo
-CHz-, metileno 750 - 720 vibragéo
Cc-C 1350 - 1000 vibragéo
Cc=C 1680 - 1620 vibragéo
c=C 2260 - 2100 vibragéo
-OH 3200 estiramento, &lcool
Cc=0 1720 estiramento
Cc=0 1220 - 1100 Estiramento / flexao
C-Cl 800 - 700 estiramento
FOOK, 2005

A FIG.4.10 mostra espectro FTIR tipico dos compoésitos de UHMWPE, Dyneema
HB2® e Spectra Shield SA-1211%, na situagdo “como recebido”.
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FIG.4.10 - Espectros FTIR tipico, em transmitancia, dos compositos de UHMWPE na
situagdo “como recebido”: (a) Dyneema HB2®; (b) Spectra Shield SA-1211°,
Verifica-se que as bandas caracteristicas do UHMWPE estdo presentes nos

espectros FTIR dos compésitos Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211°,

(FIG.4.10), mas, ao se comparar os perfis destes dois espectros, constata-se que as

suas bandas apresentam diferencas no formato, na posi¢cédo e na intensidade. Pode-
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se afirmar que os dois tipos de compdésito de UHMWPE sédo semelhantes, embora

apresentem estruturas levemente diferentes.

A FIG.4.11 mostra a superposicao dos espectros FTIR, em transmitancia, dos
compositos de UHMWPE, Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211®, antes e apds

a exposicdo aos agentes ambientais.
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FIG.4.11 - Superposicao dos espectros FTIR, em transmitancia, dos compadsitos de

UHMWPE, antes e apds exposi¢do aos agentes ambientais: (a) Dyneema HB2%; (b)

Spectra Shield SA-1211°.
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Verifica-se que os espectros FTIR dos compdsitos Dyneema HB2® e de Spectra
Shield SA-1211®, apds exposicdo aos agentes ambientais, apresentam as mesmas
bandas que as observadas no material “como recebido”. Pode-se, em especial,
identificar, para todos os grupos de avaliacdo, as bandas de absorgéao
correspondentes ao grupo metileno, —-CHz—, (~2925, ~2855, ~1465, ~1380 e ~735 cm"

1) e as referentes ao grupo carbonila, C=0, (~1720 cm?).

Observa-se que a intensidade destes “picos” caracteristicos das fibras de
UHMWPE varia para os diferentes tipos de exposicdo aos agentes ambientais,
indicando que os grupos funcionais das mesmas foram modificados pelas exposigdes.
Verifica-se, todavia, que a exposicdo das fibras a radiacdo UV produziu maiores
alteracdes no formato e na intensidade destes “picos”, indicando que a irradiagao UV

produziu modificagfes mais sensiveis na estrutura dos materiais.

Os espectros FTIR em transmitancia dos compdésitos Dyneema HB2® e Spectra
Shield SA-1211®, antes e apds exposicdo aos agentes ambientais, visando uma
melhor avaliagdo destas modificacbes, foram convertidos em espectros de
absorbancia e posteriormente normalizados segundo o procedimento descrito no item
3.4.3.5.

A FIG.4.12 mostra a superposicao dos espectros FTIR, em absorbéncia, dos
compoésitos de UHMWPE, Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211®, normalizados
pelo “pico” em 1370 cm?, antes e apds exposicdo aos agentes ambientais.

Verifica-se, que os “picos” de absorcdo na faixa da carbonila (1650-1850cm™)
aumentaram apds a exposicdo aos agentes ambientais, sugerindo a ocorréncia da
degradacédo oxidativa, conforme pode ser observado na FIG.4.13, que mostra a
ampliacdo da superposicdo dos espectros FTIR dos compésitos de UHMWPE,
Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211®, em absorbancia, na faixa da carbonila,
normalizados pelo “pico” em 1370 cm?, antes e apds exposicdo aos agentes

ambientais.

113



0,30
—— DU300
1——DU150
0,25 DS35
—— DA50
] DA35
0,204 —— DCR
0,15 -
<
0,10 4
f\
[
0,05 4 ‘
0,00 P T T T T T T | T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650
A(Cm™
()
0,60
| ——SuU300
055+ —— SU150
0,50 SS35
04 1—— SA50
457 SA35
0,404 —— SCR
0354
0,30
0,25
0,20 4
0,15 4
0,10 4
0,05 J L
0,00 T T T T T T = T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650
A(Cm™)
(b)

FIG.4.12 - Superposicao dos espectros FTIR, em absorbancia, dos compdsitos de
UHMWPE, normalizados pelo “pico” em 1370 cm?, antes e apds exposicdo aos
agentes ambientais: (a) Dyneema HB2®; (b) Spectra Shield SA-1211°.
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FIG.4.13 - Ampliacdo da superposicao dos espectros FTIR, em absorbancia, dos
compositos de UHMWPE, na faixa da carbonila, antes e apds exposi¢cao aos
agentes ambientais: (a) Dyneema HB2®; (b) Spectra Shield SA-1211°.
A degradacdo oxidativa dos compdésitos de UHMWPE, Dyneema HB2® e Spectra

Shield SA-1211°, foi avaliada a partir da intensidade do grupo carbonila, grupo
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oxidado gerado durante a exposicdo aos agentes ambientais, cujos valores estao
mostrados na TAB.4.7.

A partir destes valores foi determinado, para cada grupo de avaliacdo, um indice
de Oxidacéo (I0), que foi calculado de acordo com a EQ.3.6 do item 3.4.3.5 e esta
apresentado, também, na TAB.4.7.

TAB.4.7 — Valores do indice de Oxidac&o (I0) dos compdsitos de UHMWPE,
Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211°, antes e apds exposicdo aos agentes

ambientais.
Dyneema HB2® Spectra Shield SA1211°
Grupo de Intensidade do Intensidade do
avaliacéo “pico” 10 “pico” 10
1720 cm™ | 1370 cm™ 1720cm™ | 1370 cm™

CR 3,81 2,15 1,77 0,90 0,84 1,08
A35 6,37 2,12 3,01 1,05 0,85 1,25
A50 3,25 1,85 1,75 1,17 0,92 1,28
S35 4,01 191 2,10 1,18 1,02 1,16
U150 5,32 2,42 2,20 2,22 1,34 1,66
U300 5,28 2,40 2,20 1,67 1,03 1,62

Na FIG.4.14 esta mostrado, para os compésitos Dyneema HB2® e Spectra Shield
SA-1211®, antes e apds exposicdo aos agentes ambientais, a variacdo do IO em

funcdo de cada grupo de avaliacao.

Indice de Oxidacdo (10)

FIG.4.14 - Variacdo do 10 em funcdo de cada grupo de avaliacdo para 0os
compositos Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211°
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Observa-se que as amostras expostas a radiacao apresentaram um aumento no
indice de oxidacdo, indicando a cisdo das cadeias e a formacdo de carbonilas. As
demais amostras, envelhecidas por imerséo, apresentaram uma pequena variagao no
indice de oxidacdo, com excecao da amostra DA35, submetida ao envelhecimento
higrotérmico a 35°C, que apresentou o maior indice de oxidacdo dentre todas as
amostras, se mostrando incoerente com os demais resultados, possivelmente devido

a algum erro experimental

Observa-se ainda que as amostras do compoésito Dyneema HB2® apresentaram,
de um modo geral, um maior indice de oxidacdo do que os compdésitos Spectra Shield
SA-1211°. Isto possivelmente ocorre porque a matriz de poliuretano do compésito
Dyneema HB2® é suscetivel a degradacgdo por hidrélise e por exposicdo a radiacdo
UV, devido a presenca de ligagdes do tipo (-C-N-).

4.2.6. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Na TGA procurou-se avaliar a estabilidade térmica dos compadsitos de UHMWPE,
Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211° em funcdo da sua exposicdo aos agentes
ambientais.

As curvas termogravimétricas dos compésitos de UHMWPE (Dyneema HB2® e
Spectra Shield SA-1211%), antes e apds exposicdo aos agentes ambientais, estéo
apresentados nas FIG.8.13 a FIG.8.24 do APENDICE 4.

Na FIG.4.15 estdo mostradas curvas termogravimétricas tipicas dos compdsitos
de UHMWPE (Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211®), na situacdo “como
recebido”, onde as curvas de decomposic¢ao térmica (TG) e da sua derivada (DTG)

podem ser observadas.
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FIG.4.15 - Curvas termogravimétricas tipicas dos compésitos de UHMWPE na
situagdo “como recebido”: (a) Dyneema HB2®; (b) Spectra Shield SA-1211°®.

Verifica-se que as curvas mostram, basicamente, um unico ponto de inflexao
indicando que o processo de decomposicao térmica ocorre em apenas um estagio.
Observa-se, todavia, em todas as curvas DTG, a ocorréncia de uma pequena inflexao
em temperaturas levemente superior a 500°C, sugerindo que as amostras ndo sao
feitas exclusivamente de polietileno. Observa-se, ainda, que 0s compdsitos de
UHMWPE, Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211°®, apresentam temperaturas de

maxima taxa de degradacao bastante proximas, respectivamente, 476,5°C e 479,6 °C.

A FIG.4.16 mostra a superposicao das curvas termogravimeétricas, por TGA, dos
compositos de UHMWPE, Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211®, antes e ap6s

a exposicdo aos agentes ambientais.

Verifica-se que os perfis das curvas TGA dos compositos de UHMWPE, para
todos os grupos de avaliacdo, sdo bastante semelhantes, mas as curvas DTG do
material exposto aos agentes ambientais mostram, em relagao as do material “como
recebido”, “picos” mais largos, indicando a ocorréncia de modificacbes na cadeia

macromolecular do UHMWPE.
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FIG.4.16 — Superposicao das curvas termogravimétricas por TGA dos compdsitos de
UHMWPE, antes e apds exposi¢do aos agentes ambientais: (a) Dyneema HB2®; (b)
Spectra Shield SA-1211°.

A TAB.4.8 apresenta os valores da perda de massa e das temperaturas de inicio
de perda de massa (Tonset) € de maxima taxa de degradacao (T4) determinada pelo
ponto de maior intensidade na primeira derivada da curva de decomposicao térmica
dos compésitos de UHMWPE, Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211°, antes e

apo0s a exposicao aos agentes ambientais.

TAB.4.8 — Valores da perda de massa e das temperaturas de inicio de perda de

massa (Tonset) € de maxima taxa de degradacéo (Tq4) dos compdésitos de UHMWPE,
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antes e apods exposicdo aos agentes ambientais: (a) Dyneema HB2®; (b) Spectra

Shield SA-1211°.

Dyneema HB2® Spectra Shield SA1211°
S\,r;?;gg(e) Perda de massa Temperatura (°C) Perda de massa Temperatura (°C)
(%) Tonset Ta (%) Tonset Ta

CR 98,7 428,0 476,5 98,0 425,6 479,6
A35 99,0 416,2 469,8 98,0 419,8 484,3
A50 98,8 423,2 480,9 98,8 426,2 473,2
S35 98,7 425,6 476,2 97,7 428,0 486,5
U150 98,7 424.4 481,1 98,3 4284 483,1
U300 99,0 432,0 480,9 98,4 430,2 485,5

A analise dos resultados das curvas termogravimétricas dos compositos de

UHMWPE, Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211®, permite fazer as seguintes

afirmacoes:

a)

b)

d)

a exposicdo aos agentes ambientais ndo produziu uma alteracdo sensivel no
comportamento térmico das fibras de UHMWPE que apresentaram estabilidades
térmicas bastante similares;

as perdas de massa dos compoésitos sdo semelhantes, mas verifica-se que o
compésito Dyneema HB2® tem, em relacdo ao Spectra Shield SA-1211°, uma
perda levemente maior, de ~99% para ~98%, ou seja, um residuo menor. Este
resultado confirma que os compdsitos ndo sao feitos exclusivamente de
UHMWPE, pois apresentam composi¢cdes levemente diferentes, e que o
compoésito Dyneema HB2® possui um maior percentual de UHMWPE do que o
composito Spectra Shield SA-1211%;

pode-se considerar, de um ponto de vista pratico, que a temperatura de inicio de
perda de massa dos compasitos ndo foi modificada pela exposicdo aos agentes
ambientais, a excecdo do material exposto a radiacdo UV por 300h. Nesta
condicdo ocorreu um aumento na temperatura de inicio de perda de massa, o que
indica que os compositos de UHMWPE expostos a maiores tempos de irradiacéo
UV devem apresentar melhor estabilidade térmica;

a temperatura de maxima taxa de degradacéo das fibras de UHMWPE ocorreu

em torno de 480°C. Pode-se, ainda, afirmar, também de um ponto de vista prético,
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gue esta temperatura aumentou apdés exposicdo aos agentes ambientais, em

especial apds exposicao a radiacao UV.

Verifica-se que os resultados da analise termogravimétrica estdo de acordo com
0s obtidos nos outros ensaios fisico-quimicos, especialmente na determinacgéo do teor
de gel (GR), pois um material mais reticulado deve apresentar uma maior estabilidade
térmica.

Pode-se afirmar, considerando as condicbes de exposicdo aos agentes
ambientais estudadas nesta dissertacdo, que as alteracbes produzidas no
comportamento térmico dos compoésitos de UHMWPE, Dyneema HB2® e Spectra

Shield SA-1211®, foram pequenas, o que vai ser refletido nos compdsitos balisticos.

4.2.7. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A analise térmica por DSC permitiu estudar o comportamento térmico dos
compoésitos de UHMWPE, Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211®, antes e apés

exposicao aos agentes ambientais.

As curvas calorimétricas por DSC de amostras dos compdsitos de UHMWPE
(Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211®), antes e apds exposicdo aos agentes
ambientais, estdo apresentados nas FIG.8.25 a FIG.8.36 do APENDICE 5.

Na FIG.4.17 estdo mostradas curvas calorimétricas por DSC tipicas dos
compositos de UHMWPE (Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211®), na condig¢éo

“como recebido”.
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FIG.4.17 - Curvas calorimétricas por DSC tipicas dos compdésitos de UHMWPE
na situagdo “como recebido”: (a) Dyneema HB2®; (b) Spectra Shield SA-1211°.

A analise por DSC permitiu determinar a temperatura de fuséo cristalina (Tm) € a
existéncia ou ndo de cristalinidade nos materiais, bem como, a variacdo destes
parametros considerando o tipo e a intensidade dos agentes ambientais. N&o foi
possivel fazer a deteccdo da temperatura de transicdo vitrea (Tg) do UHMWPE, pois
a mesma varia entre —100°C e —125°C (COUTINHO et al., 2003).

A FIG.4.18 mostra a superposicdo das curvas calorimétricas por DSC dos
compositos de UHMWPE, Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211®, antes e ap6s

a exposicdo aos agentes ambientais.
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FIG.4.18 — Superposicao das curvas calorimétricas por DSC dos compadsitos de
UHMWPE, antes e apds exposi¢do aos agentes ambientais: (a) Dyneema HB2®; (b)
Spectra Shield SA-1211°.

Verifica-se que os perfis das endotermas nas curvas DSC das fibras de
UHMWPE, para todos os grupos de avaliacdo, sdo bastante semelhantes. Todavia,
embora o formato e a posicdo das endotermas nao tenham sido modificados
significativamente pela acdo dos agentes ambientais, verifica-se que as mesmas
apresentam diferentes intensidades, indicando a ocorréncia de modificacdes na

cadeia macromolecular do UHMWPE.

Verifica-se que as curvas calorimétricas, dependendo do grupo de avaliacao

considerado, mostram, na regiao entre ~140°C e ~160°C, um “pico” principal que pode
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coexistir, conforme a condicdo do material, com um ou dois “picos” de menores
intensidades. O “pico” principal, que ocorre no entorno de 150°C, indica a fusdo de
cristais ortorrombicos e a transi¢do da fase ortorrombica para a pseudohexagonal. A
existéncia de outros “picos”, que ocorrem em temperaturas menores ou maiores do
gue a do “pico” principal e que podem desaparecer com a passagem do tempo, indica
a coexisténcia de mais de um tipo de estrutura cristalina no UHMWPE (ZHANG et al.,
2003; LI et al., 2012).

A TAB.4.9 apresenta as propriedades térmicas (temperatura de fuséo cristalina,
entalpia de fusdo e grau de cristalinidade) dos compdésitos de UHMWPE, Dyneema

HB2® e Spectra Shield SA-1211®, antes e apds exposicdo aos agentes ambientais.

TAB.4.9 - Propriedades térmicas dos compdsitos de UHMWPE, Dyneema HB2® e
Spectra Shield SA-1211®, antes e apds exposicdo aos agentes ambientais.

Grupo de Temperatura | Entalpiade Grau de

avaliacdo de fuséo fusdo (J/q) | cristalinidade
DCR 153,6 -219,3 75,6
DA35 152,2 -231,0 79,7
DA50 150,2 -228,9 78,9
DS35 153,8 -256,6 88,5
DU150 154,9 -262,9 90,7
DU300 154,3 -272,4 93,9
SCR 150,7 -179,9 62,0
SA35 150,9 -203,4 70,1
SA50 153,2 -188,4 64,9
SS35 151,7 -201,5 69,5
SU150 152,7 -235,5 81,2
SU300 150,3 -234,9 81,0

Estes resultados mostram que a exposicdo aos agentes ambientais ndo alterou
praticamente a temperatura de fusdo cristalina do UHMWPE, mas teve um efeito

significativo sobre o seu grau de cristalinidade.

124



Verifica-se que o grau de cristalinidade do material “como recebido” aumentou
com a exposicao aos agentes ambientais, principalmente apdés a irradiacdo UV. Este
crescimento na cristalinidade pode estar associado ao aumento na oxidagéo, indicado
pelo crescimento do 10, pois a degradacao oxidativa, ao produzir cadeias mais curtas
gue tem maior mobilidade, permite um melhor rearranjo da estrutura macromolecular,
pois ao reduzir as restricbes existentes nas areas cristalinas, facilita a reorganizacéo
das cadeias e a formacao de novos cristais (WINSLOW et al., 1966; ZHANG et al.,
2003; MOURAD et al., 2009).

4.2.8. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Na analise por difracdo de raios-X procurou-se obter informacdes sobre as
modificacdes ocorridas nas regides cristalinas e amorfas dos compositos de
UHMWPE, Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211°, resultantes da exposicédo dos

mesmos aos agentes ambientais.

Os difratogramas equatoriais de amostras das fibras de UHMWPE (Dyneema® e
Spectra®), antes e apds exposicado aos agentes ambientais, estdo apresentados nas
FIG.8.37 a FIG.8.48 do APENDICE 6.

Na FIG.4.19 estdo mostrados difratogramas equatoriais tipicos das fibras de
UHMWPE (Dyneema® e Spectra®), na condicdo “como recebido”.

Verifica-se a ocorréncia de dois “picos” de uma célula unitaria ortorrébmbica,
reflexdes correspondentes aos planos cristalograficos (110) e (200) caracteristicos do
polietileno, bem como, outros “picos” de menor intensidade, indicando que o material

€, pelo menos, parcialmente cristalino.
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FIG.4.19 - Difratogramas de raios-X no sentido equatorial tipicos das fibras de

UHMWPE na situagdo “como recebido”: (a) Dyneema®; (b) Spectra®.

A FIG.4.20 mostra a superposicdo dos difratogramas das fibras de UHMWPE,

Dyneema® e Spectra®, antes e apds exposicdo aos agentes ambientais.
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FIG.4.20 - Superposicao dos difratogramas de raios-X (DR-X) das fibras de
UHMWPE, antes e apds exposicao aos agentes ambientais: (a) Dyneema®; (b)
Spectra®.

Verifica-se que os difratogramas de raios-X das amostras das fibras de UHMWPE,
para todos os grupos de avaliacdo, sdo bastante semelhantes.

Observa-se que o formato e a posicdo dos “picos” (reflexdes) nao foram
praticamente modificados pela exposicdo aos agentes ambientais. Verifica-se,
todavia, que as intensidades dos mesmos apresentaram alteracdes, em especial nas
reflexdes dos planos (110) e (200), sugerindo que a estrutura do UHMWPE foi

influenciada pela condicdo do material, isto €, pelo tipo de agente ambiental.

127



Pode-se sugerir, em consequéncia, que a exposi¢cao aos agentes ambientais n&o
causou alteracdes significativas nas distancias interplanares e, consequentemente,
nos parametros da rede cristalina do UHMWPE, porém alterou a cristalinidade do
material.

Na TAB.4.10 estdo mostrados o0s parametros cristalogréficos, distancias
interplanares (dq19 € d290) € parametros da célula unitaria (“a” e “b”), bem como, os
valores do grau de cristalinidade do UHMWPE, em funcdo do grupo de avaliacéo,
calculados a partir das EQ.3.8 a EQ.3.11.

TAB.4.10 — Parametros cristalogréaficos e grau de cristalinidade das fibras de
UHMWPE, Dyneema® e Spectra®, em funcdo do grupo de avaliagéo.

Grupo de Parametros cristalograficos ~Grau de
avaliacdo cristalinidade
di1o d200 a b (%)
DCR 4,06 3,67 7,33 4,88 72,2
DA35 4,06 3,67 7,33 4,87 76,9
DAS0 4,06 3,67 7,33 4,87 73,9
DS35 4,06 3,65 7,31 4,87 74,3
DU150 4,08 3,68 7,37 4,91 77,2
DU300 4,05 3,66 7,32 4,86 78,1
SCR 4,08 3,68 7,36 4,90 72,9
SA35 4,07 3,67 7,34 4,89 75,7
SA50 4,06 3,67 7,33 4,87 73,5
SS35 4,07 3,68 7,36 4,89 73,5
SU150 4,07 3,67 7,34 4,89 74,4
SU300 4,08 3,69 7,38 4,89 76,1

Observa-se que os parametros da célula unitaria (“a” e “b”) obtidos sdo da
mesma ordem de grandeza dos encontrados na literatura para a célula unitaria do
polietileno (a=7,41A, b=4,94A e c=2,55A) (ZHAO et al., 1993; CALLISTER JR, 2008),
confirmando que a exposicdo aos agentes ambientais ndo produziu alteracdes

significativas na rede cristalina do UHMWPE.

Verifica-se, conforme ja havia sido constatado no ensaio DSC, que a exposicao
aos agentes ambientais aumentou a cristalinidade do UHMWPE, especialmente ap6s

irradiacéo UV.
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4.2.9. ANALISE DOS RESULTADOS DOS ENSAIOS FiSICO-QUIMICOS

Os resultados dos ensaios fisico-quimicos mostraram que a exposicao aos
agentes ambientais produziu modificagbes na estrutura macromolecular do
UHMWPE, as quais podem influenciar os comportamentos mecéanico e balistico dos
compoésitos Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211°.

Verifica-se que o UHMWPE pode apresentar cisdo e/ou reticulacéo de cadeias; a
predominéancia de um dos mecanismos sobre o outro depende grandemente do tipo
de polimero e das condicdes, tipo e intensidade, de exposi¢cdo ao agente ambiental.

De uma maneira geral, a medida que ocorre a cisdo das cadeias
macromoleculares, o polimero passa a apresentar cadeias mais curtas que sdo mais
facilmente empacotadas, o que deve produzir, como consequéncia, um material de
menor massa molecular com maiores densidade e cristalinidade. Sabe-se,
adicionalmente, que o oxigénio do ambiente pode reagir com os radicais livres
produzidos no polimero pela sua exposicdo aos agentes ambientais, o que pode
ocasionar a degradacao oxidativa do UHMWPE (DENG; SHALABY, 1995; GOLDMAN
et al., 1998).

A TAB.4.11 e a FIG.4.21 mostram as principais caracteristicas (teor de gel, GR,
massa molecular viscosimétrica média, Mv, temperatura de inicio de perda de massa,
Tonset, indice de oxidagéo, 10, e grau de cristalinidade por DSC e por DRX) obtidas nos
ensaios fisico-quimicos dos compdésitos (fibras) de UHMWPE, Dyneema HB2® e

Spectra Shield SA-1211®, para cada grupo de avaliacdo

Observa-se que o0s dois compositos de UHMWPE apresentaram um
comportamento fisico-quimico bastante similares. Os resultados obtidos nos ensaios
fisico-quimicos e mostrados na TAB.4.11 e na FIG.4.21 indicam que a exposi¢cao aos
agentes ambientais produziu, nos dois materiais, alteracdes macromoleculares
semelhantes fazendo com que a variacdo das propriedades dos mesmos tenha
ocorrido segundo um padrdo comum aos dois materiais, de um ponto de vista mais

prético.
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TAB.4.11 - Principais caracteristicas fisico-quimicas (teor de gel, GR, massa
molecular viscosimétrica média, Mv, temperatura de inicio de perda de massa, Tonset,
indice de oxidacao, 10 e grau de cristalinidade por DSC e por DRX), dos compdsitos

(fibras) de UHMWPE, Dyneema HB2® e Spectra Shield SA1211®, para cada grupo

de avaliacéo
Dyneema HB2® Spectra Shield SA1211°
Grupo de X X X X
avaliacdo| GR Mv 10 | Tonset DSCC brx | GR Mv 10 | Tonset DSCC DRX
(%) [10° g/mol) (°C) @ | @ (%)  |(20° g/mol) 0 %) (%)

CR 48,10 | 2,48 |[1,77|428,0|756|72,2|143,49| 2,32 (1,08 4256 62,0 | 72,9

A35 30,75 2,32 (3,01]|416,279,7(769]131,94| 221 |125]|419,8| 70,1 | 75,7

AS50 48,84 | 2,42 |[1,75]|423,2|789|73,9|44,10| 2,31 ([1,28(426,2| 64,9 | 73,5

S35 4750 | 2,45 |[2,10|425,6|885|74,3|4522| 2,28 (1,16 (428,0| 69,5 | 73,5

U150 52,39 | 2,23 [2,20]|424,4190,7(77,2]15050| 2,15 |1,66(428,4| 81,2 | 74,4

U300 |5548| 2,12 (2,20 432,0(93,9(78,1(54,89( 2,08 |1,62(430,2| 81,0 | 76,1

Este resultado, considerando que os dois compositos apresentam 0s mesmos
componentes, UHMWPE, polietileno de baixa densidade (LDPE), e um elastdmero
termoplastico, ja deveria ser esperado. Observa-se, todavia, analisando-se os graficos
da FIG.4.21, que os dois materiais apresentam diferencas no nivel dos valores

determinados para as caracteristicas fisico-quimicas.

Verifica-se, por exemplo, que o compdsito Dyneema HB2® “como recebido”
apresenta, para todas as propriedades, valores superiores ou, pelo menos,
semelhantes, aos obtidos para o compésito Spectra Shield SA-1211®, na mesma
condicdo. Estas diferencas sdo observadas, também, no material apés exposicéo aos

agentes ambientais, ndo, necessariamente, para todos os grupos de avaliacao.

Observa-se que, com excecdo da amostra DA35, a exposicdo a radiacao foi o
agente ambiental que apresentou um maior indice de oxidacao, juntamente com o
aumento do teor de gel e diminuicdo da massa molecular viscosimétrica. Isto deve-se
ao fato de que a exposicao artificial possui uma intensidade de radiacdo ultravioleta
muito alta, fazendo com que a taxa de reacdo de cisdo torne-se muito rapida
(FECHINE et al., 2006).
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FIG.4.21 - Principais caracteristicas fisico-quimicas dos compasitos (fibras) de
UHMWPE, para cada grupo de avaliacdo: (a) Dyneema HB2®; (b) Spectra Shield
SA-1211°.

Durante a exposi¢do UV, na superficie da amostra, como a reacao ocorre em
presenca de oxigénio, o mesmo interage rapidamente com os radicais livres
conduzindo a cisdo da cadeia polimérica (diminuicdo da massa molecular) e a

formacdo de novas carbonilas (aumentando o 10), conforme representado nas
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equacbes 5 a 7 da FIG.4.3. J& no interior da amostra, com escassez de oxigénio,
ocorrem as recombinagdes dos radicais livres, aumentando a reticulacao das cadeias
e evitando a oxidagao, pois os radicais livres ndo irdo gerar carbonila, conforme
equacao 2 da FIG.4.3. (SUITS; HSUAN, 2003; FECHINE et al., 2006)

Nas amostras envelhecidas por imersdao, o aumento de temperatura catalisa o
processo de degradacdo, pois aumenta a penetracdo das moléculas de agua (por
difuséo). Contudo, ndo foi observado uma variacao significativa no indice de oxidacgéo,
para as temperaturas adotadas nesta dissertacdo, com exce¢ao da amostra Dyneema
HB2® submetida ao envelhecimento higrotérmico a 35°C(DA35).

4.3.CARACTERIZACAO MECANICA

O comportamento mecanico dos compdsitos de UHMWPE, Dyneema HB2® e
Spectra Shield SA-1211®, antes e apds exposicdo aos agentes ambientais, foi
analisado através o ensaio de tracdo das fiboras de UHMWPE, Dyneema® e Spectra®,

complementado por exame fratografico das fibras rompidas em tracao.

4.3.1. ENSAIO DE TRACAO

As curvas tensédo-deformacéo (o-€) em tracdo das fibras de UHMWPE, Dyneema®
e Spectra®, ensaiadas no equipamento DMA, bem como os resultados individuais
obtidos para cada corpo de prova (deformacé&o na ruptura em %, tensdo maxima ou
limite de resisténcia em MPa e mddulo de Young ou limite de elasticidade em GPa),
para todos os grupos de avaliacéo, estdo apresentadas nas FIG.8.49 a FIG.8. 60 do
APENDICE 7.

A FIG.4.22 mostra fotografias das fibras de UHMWPE, Dyneema® e Spectra®, na

situacao “como recebido”.
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(@) (b)

FIG.4.22 — Fotografias obtidas por microscopia 6tica das fibras de UHMWPE, na
situacao “como recebido”, onde € possivel verificar a existéncia de irregularidades

superficiais nas mesmas: (a) Dyneema®; (b) Spectra®.

A TAB.4.12 apresenta os valores determinados na medi¢cdo dos diametros das
fiboras de UHMWPE, visando a obtencédo de um valor médio para cada tipo de fibra,
Dyneema® e Spectra®.

TAB.4.12 — Valores determinados na medicdo dos diametros das fibras de
UHMWPE, Dyneema® e Spectra®.

Grupo de Didmetro da fibra (um)

Dyneema® Spectra®
CP1 CP 2 CP1 CP 2
CR 23,48 23,57 35,05 35,21
A35 23,44 23,09 34,86 34,79
A50 23,40 23,84 35,40 35,11
S35 23,66 23,56 35,39 34,57
U150 23,24 23,45 35,06 35,17
U300 22,97 23,97 34,67 35,24
Média 23,47 35,04
Desvio 0,27 0,26

avaliacao

Foram adotados como diametros médios de cada fibra, considerando os
resultados das medicbes realizadas, os valores de 23,5um e de 35um para,

respectivamente, as fibras Dyneema® e Spectra®. Estes valores foram utilizados no
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calculo de uma &rea média para cada fibra a qual foi empregada na determinagéo dos

valores de tenséo para todos os grupos de avaliacao.

Na FIG.4.23 estdo mostradas curvas o - € em tracdo tipicas das fibras de

UHMWPE (Dyneema® e Spectra®), na condicéo “como recebido”.
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FIG.4.23 - Curvas o - € em tragéo tipicas das fibras de UHMWPE na situagéo “como

recebido”: (a) Dyneema®; (b) Spectra®.
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Observa-se que ambas as fibras apresentam em tragdo um comportamento linear
elastico e fraturam com baixos valores de deformacéo caracterizando um modo de

fratura fragil.

Os valores médios das propriedades determinadas no ensaio de tracao, limite de
resisténcia, deformacao na ruptura e limite de elasticidade, das fibras de UHMWPE
(Dyneema® e Spectra®), para cada grupo de avaliacdo, estdo mostrados na TAB.4.13
e na FIG.4.24.

TAB.4.13 - Valores médios das propriedades determinadas no ensaio de tracdo das
fibras de UHMWPE (Dyneema® e Spectra®), para cada grupo de avaliacao.

Dyneema® Spectra®
Grupo de y P

avaliacéo

Omax max (%6 E (GPa Gmax max (% E (GPa
(MPa) emax (%) ( ) (MPa) Emax (%) ( )

CR 1281,33 1,07 119,67 | 1162,40 1,00 115,67

A35 1200,16 1,08 111,74 | 1002,11 0,92 110,42

A50 1084,77 0,93 116,76 | 1029,43 0,93 113,05

S35 1083,63 0,94 115,68 | 996,07 0,90 114,40

U150 832,74 0,67 126,52 | 996,04 0,85 118,03

U300 498,17 0,39 128,79 | 688,05 0,58 120,97

Verifica-se que as fibras de UHMWPE apresentam, apds exposi¢cado aos agentes
ambientais, reducao na resisténcia e na plasticidade, enquanto que a rigidez diminuiu
para todas as condicdes de condicionamento higrométrico e aumentou apoés

irradiacéo UV.

Observa-se que as duas fibras, Dyneema® e Spectra®, apresentaram baixas
propriedades mecanicas (limite de resisténcia e deformacdo na ruptura), mesmo
quando na condi¢ao de “como recebido”. As propriedades em tragao sao fortemente
afetadas pelo acumulo de defeitos e, tendo em vista que as fibras ensaiadas foram
extraidas dos compdsitos, pode-se considerar que estes menores valores foram
influenciados por defeitos resultantes do processamento dos compdsitos e/ou do

processo de extracao das fibras dos mesmos (HOLMES et al., 2009; LI et al., 2012).
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FIG.4.24 — Representacao grafica dos valores médios de limite de resisténcia, e
seus respectivos desvios padréo obtidos no ensaio de tracéao.

Verifica-se, entretanto, que os valores determinados para o0 modulo de
elasticidade das fibras na situacéo “como recebido” sdo semelhantes aos encontrados
em catalogos comerciais (DSM, 2008; HONEYWELL, 2008, 2010b). Observa-se,
ainda, que as fibras apés irradiagcao UV apresentaram, em relagdo ao material “como
recebido” e ao condicionado higrotermicamente, um aumento no mdédulo de
elasticidade concomitantemente com a diminuicdo da deformac&o na ruptura e do
limite de resisténcia. Este comportamento pode ser atribuido aquelas propriedades
fisico-quimicas que influenciam o comportamento mecanico dos polimeros. Assim,
conforme determinado nos ensaios fisico-quimicos, pode-se afirmar que o aumento
da cristalinidade produziu uma estrutura mais rigida, enquanto que a reducédo da
massa molecular reduziu a plasticidade e a resisténcia do polimero (ZHANG et al.,
2003; MOHAMED, MOURAD, BARTON, 2008).
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Verifica-se, também, que as exposi¢des higrotérmicas reduziram, de uma maneira
geral, todas as caracteristicas mecanicas, o que pode ser devido a maior oxidacao
produzida na exposi¢ado higrotérmica, conforme indicado pelo crescimento do indice
de oxidacao, 10 (LIU, YU, 2005; FEJDYS, LANDWIJT, 2011).

4.3.2. EXAME FRATOGRAFICO

Microfotografias tipicas, por microscopia eletrénica de varredura (MEV), da fratura
por tracdo das fibras de UHMWPE, Dyneema® e Spectra®, antes e ap0s exposicio
aos agentes ambientais, estdo mostradas, respectivamente nas FIG.4.25 e FIG.4.26,
onde podem ser observados aspectos caracteristicos da fratura de fibras poliméricas
de alta resisténcia e alto modulo (ZHANG et al., 2003, 2006; LI et al., 2012).

Observa-se que, tanto a fibora Dyneema®, como a Spectra®, apresentam, para
todas as condicdes de exposicdo aos agentes ambientais, superficies planas de
fratura, em especial, as fibras expostas a radiacdo UV, caracterizando que ambos os

materiais fraturaram de uma maneira fragil com baixa deformacéo.

Verifica-se, entretanto, que as superficies de fratura mostram uma quantidade
relativamente pequena de microfibrilas que se projetam para fora das mesmas. A fibra
Spectra na condigao “como recebido” mostra, em relagdo aos demais grupos de

avaliacdo, a maior quantidade de fibrilas, mostrando uma maior ductilidade.

Estas observacdes no MEV, que estdo de acordo com os resultados numéricos
obtidos no ensaio de tracédo, permitem sugerir que a vida util das fiboras de UHMWPE,

Dyneema® e Spectra®, pode ser reduzida pela exposi¢ido a agentes ambientais.

137



30 um
LME IME

30 pm det [ ———— 30 ym
LME IME 2 2 PN x ) LME IME

30 pm
LME IME

(e) (f)

FIG.4.25 - Microfotografias tipicas, por MEV, da superficie da fratura da fibra de
UHMWPE, tipo Dyneema®, apds o ensaio de tragdo, para cada grupo de avaliacdo:
(a) CR; (b) S35; (c) A35; (d) A50; (e) U150; (f) U300.
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FIG.4.26 - Microfotografias tipicas, por MEV, da superficie da fratura da fibra de

UHMWPE, tipo Spectra®, apos o ensaio de tracéo, para cada grupo de avaliacdo: (a)
CR; (b) S35; (c) A35; (d) A50; (e) U150; (f) U300.
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4.4. AVALIACAO DO COMPORTAMENTO BALISTICO

4.4.1. ENSAIO BALISTICO

A densidade superficial dos alvos balisticos dos compésitos de UHMWPE,
Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211®, foi calculada conforme a EQ.3.4 do item
3.4.3.3. Os valores determinados para a densidade superficial dos alvos, para cada
grupo de avaliagdo, estdo apresentados na TAB.4.14, podendo-se afirmar, de um

ponto de vista pratico, que 0s mesmos sao iguais.

TAB.4.14 - Densidade superficial dos alvos balisticos dos compdsitos de UHMWPE,
Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211°, em fun¢do de cada grupo de avaliacio.

Grupo de | Massa do | Area superficial Densidade
avaliacdo | alvo (g) (m?) superficial (kg/m?)
DCR 46,34 0,015 3,09
DA35 45,93 0,015 3,06
DA50 45,93 0,015 3,06
DS35 45,59 0,015 3,04
DU150 46,16 0,015 3,08
DU300 44,47 0,015 2,96
SCR 45,93 0,015 3,06
SA35 45,93 0,015 3,06
SA50 45,59 0,015 3,04
SS35 46,16 0,015 3,08
SU150 44,47 0,015 2,96
SU300 45,78 0,015 3,05

O desempenho da blindagem foi determinado, para cada grupo de avaliacéo,
considerando a ocorréncia, pelo critério do Exército, de penetracédo parcial (PP) ou
completa (PC). Por este critério, uma penetracdo completa ou perfuracdo de um alvo
ocorre quando, ao se observar a face distal do alvo, é possivel ver a passagem de
uma luz (BACKMAN; GOLDSMITH, 1978)

Verificou-se que os alvos ensaiados balisticamente ndo foram perfurados,
ocorrendo, apenas, penetracdo parcial (PP). Em consequéncia, visando uma

avaliacdo qualitativa do desempenho balistico de cada compésito de UHMWPE,
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Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211®, foi medida, conforme o critério do
Exército, a quantidade de camadas do alvo que foram perfuradas pelo impacto do

projetil, em cada grupo de avaliacao.

Estes resultados do ensaio balistico, para cada tipo de alvo e para cada grupo de
avaliacdo, estdo apresentados na TAB.4.15, que mostra, também, os valores da

densidade superficial, da velocidade inicial do projétil e da energia de impacto.

TAB.4.15 - Resultado do ensaio balistico dos compésitos de UHMWPE, Dyneema
HB2® e Spectra Shield SA-1211®, para cada grupo de avaliacéo.

Grupo de Densidade Velocidade | Energiade | Camadas perfuradas
avaliacdo | superficial (kg/m?) | inicial (m/s) | impacto (J) Quantidade %
DCR 3.1 369,4 545,9 6 50
DA35 3.1 356,3 507,8 5 ~42
DA50 3.1 356,5 508,3 7 ~58
DS35 3.1 368,3 542,6 6 50
DU150 3.2 364,4 531,2 6 50
DU300 3,2 362,9 526,9 6 50
SCR 3.1 358,0 512,8 13 ~41
SA35 3,0 360,9 520,9 15 ~47
SA50 3,0 363,7 529,0 9 ~28
SS35 3.1 356,1 507,2 13 ~41
SU150 3,1 363,4 528,3 15 ~47
SU300 3,2 358,5 514,0 14 ~44

Verifica-se que a velocidade inicial média (~362 m/s) esta proxima da velocidade
padronizada para o projétil (358 m/s) e que todos os impactos foram realizados em
uma velocidade inicial dentro da tolerancia especificada, isto €, 358 + 12 m/s. Pode-
se afirmar, assim, que o ensaio foi realizado de acordo com o0s parametros
especificados.

A analise das camadas perfuradas permite afirmar que o compdsito Spectra
Shield SA-1211® na condig&o “como recebido” apresentou, em relagdo ao compdsito
Dyneema HB2® na mesma condicdo, um melhor desempenho balistico, pois,
percentualmente, teve uma menor quantidade de camadas perfuradas. Esta
afirmacdo, entretanto, necessita ser avaliada com uma maior profundidade, pois é
sabido que, para a mesma densidade superficial, quanto maior for a quantidade de

camadas, melhor sera o desempenho balistico do alvo.
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Verifica-se, ainda, que a exposi¢cao aos agentes ambientais teve pouca influéncia
sobre o desempenho balistico dos alvos, pois, de uma maneira geral, ndo ocorreram
grandes variacdes na quantidade de camadas perfuradas. Desta maneira, pode-se
afirmar que a exposicdo aos agentes ambientais, nas condi¢des estudadas nesta
dissertacdo, ndo comprometeu a funcionalidade das blindagens compdésitas de
UHMWPE, Dyneema HB2® e Spectra Shield SA-1211°.

4.4.2. AVALIACAO DE DANOS

As FIG.4.27 e FIG.4.28 mmostra fotografias do alvo com os compdésitos Dyneema
HB2® e Spectra Shield SA1211®, na situagéo “como recebido”, antes e apds o ensaio

balistico.

FIG.4.27 - Fotografias do alvo com o compdsito Dyneema HB2®, na condig&o “como
recebido”, antes e apds o ensaio balistico: (a) vista frontal antes do impacto; (b) vista
frontal ap6s o impacto; (c) vista distal ap6s o impacto; e (d) vista lateral apés o

impacto.

FIG.4.28 - Fotografias do alvo com o compésito Spectra Shield SA1211®, na
condicao “como recebido”, antes e apds o ensaio balistico: (a) vista frontal antes do
impacto; (b) vista frontal apds o impacto; (c) vista distal apos o impacto; e (d) vista
lateral apés o impacto.

Observa-se que as faces frontais, aquelas onde ocorreram 0s impactos,

apresentam uma depressdao com o formato de uma cratera semiesférica, enquanto
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gque as faces distais, as opostas as que receberam o impacto, mostram as
deformacgd@es plasticas produzidas nos alvos.

O exame fratografico, tendo em vista que s6 ocorreu a penetracdo parcial (PP)
dos alvos, independentemente da condicdo dos mesmos (antes e ap0s exposicao aos
agentes ambientais), foi realizado em fibras extraidas da primeira camada perfurada.

As FIG.4.29 e FIG.4.30 mostram microfotografias tipicas, por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), de fibras de UHMWPE fraturas pelo impacto balistico,
para todos os grupos de avaliagdo, onde podem ser observados aspectos
caracteristicos da fratura de fibras.

O exame por MEV mostra que as fibras fraturaram, principalmente, por
cisalhamento, com grande deformacdo. Observa-se, também, a formacdo de
microfibrilas, indicando que as fibras foram rompidas, pelo menos em parte, por um
esforco de tracdo. Estes aspectos permitem concluir que a fratura do alvo ocorreu por
uma combinacao de esforcos de cisalhamento e tracdo (LEE et al., 1994; ZHANG et
al., 1998).

Verifica-se, ainda, que parte da energia cinética do projetil foi transformada,
durante o seu deslocamento, em energia térmica, pois algumas fibras mostram
indicios de fuséo nas extremidades.

Observa-se, adicionalmente, que apenas as primeiras camadas dos alvos
expostos a radiacdo UV apresentaram alteracdes na cor. Esta modificacédo superficial
na coloracao resultou do fato de que a irradiacdo UV foi realizada em apenas uma das
faces do composito e que ndo teve capacidade de penetrar completamente a
espessura do alvo. As camadas do compadsito, desta maneira, ndo foram afetadas de
uma maneira uniforme, gerando um gradiente de degradacao no alvo balistico. Em
consequéncia, o impacto balistico, nos compdésitos expostos a radiacdo UV, foi

realizado na face que recebeu a radiacao.
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FIG.4.29 Microfotografias tipicas, por SEM, da superficie da fratura de fibras de
UHMWPE, tipo Dyneema®, retiradas do compdsito Dyneema HB2®, apo6s o ensaio
balistico, para cada grupo de avaliacdo: (a) CR; (b) S35; (c) A35; (d) A50; (e) U150;
() U300..
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(e) (f)

FIG.4.30- Microfotografias tipicas, por SEM, da superficie da fratura de fibras de
UHMWPE, tipo Spectra®, retiradas dos compadsitos Spectra Shield SA1211®, apds o
ensaio balistico, para cada grupo de avaliacdo: (a) CR; (b) S35; (c) A35; (d) A50; (e)

U150; (f) U300.
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5. CONCLUSOES

O comportamento mecanico do UHMWPE foi influenciado pelas alteractes
moleculares induzidas no polimero devido a acdo dos agentes ambientais. Da andlise
dos resultados experimentais obtidos nesta dissertacdo, associada as informacdes

presentes na literatura, pode-se inferir que:

» O envelhecimento ambiental tem um efeito significativo sobre o grau de cristalinidade
de UHMWPE, que aumentou o seu valor para todos 0s grupos em comparagao com
amostras de UHMWPE na situagao “como recebido”. Este aumento de cristalinidade
ocorre devido a cisdo das cadeias macromoleculares, que produz cadeias mais curtas,
permitindo um maior empacotamento e consequentemente, uma maior cristalinidade

do material.

> A exposicdo aos agentes ambientais, nos tempos adotados neste estudo, ndo foi
suficiente para alterar significativamente o comportamento térmico dos compdsitos de
UHMWPE, permanecendo as temperaturas de fusdo e de degradacéo, praticamente

inalteradas.

» O envelhecimento ambiental causou a oxidacdo dos compdsitos de UHMWPE,
permitindo a formacéo do grupo C=0, e assim aumentando a entalpia de fusdo dos

compositos.

» A exposicdo a radiacdo UV, ocasionou a reducdo da massa molecular proporcional
ao tempo de exposicdo, ocasionado pela cisdo das cadeias. Também favorece a
reticulacdo das cadeias, evidenciada pelo aumento do teor de gel e aumento do

modulo de elasticidade.

» A exposicdo higrotérmica a 35°C favoreceu a cisdo das cadeias, sendo este o
processo predominante, gerando diminuicdo da massa molecular e aumento de

cristalinidade.

» Ambas as fibras apresentam em tracdo um comportamento linear elastico e fraturam

com baixos valores de deformacéo caracterizando um modo de fratura fragil;

> As fibras de UHMWPE apresentam, ap0s exposicao aos agentes ambientais, reducao

na resisténcia e na plasticidade;
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» A rigidez diminuiu para todas as condi¢bes de condicionamento higrométrico e

aumentou apos irradiacdo UV;

» O envelhecimento ambiental adotado neste estudo nédo alterou significativamente o
desempenho balistico dos compésitos de UHMWPE.
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6. SUGESTOES

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

Estudar o efeito isolado da radiacdo UV (sem umidade) nos compdsitos Dyneema
HB2® e Spectra Shield SA1211°, para as doses adotadas nesta dissertacao.

Estudar a degradacdo dos compdésitos de UHMWPE em doses mais elevadas de
radiacdo UV do que a empregada neste trabalho.

Estudar o efeito da degradacao térmica dos compd@sitos, nas mesmas temperaturas
adotadas neste trabalho, de 35°C e 50°C.

Estudar mais profundamente o comportamento balistico (obtendo a Vso) dos

compositos expostos aos agentes ambientais.
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8. APENDICES
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8.1.APENDICE 1: TEOR DE GEL
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TAB.8.1 - Valores da massa inicial e final das amostras dos compoésitos de
UHMWPE (Dyneema HB2® e Spectra Shield SA1211®), utilizadas no célculo da
fracdo de gel, antes e ap0s exposi¢cao aos agentes ambientais.

Massa ()
Grupo de Amostra Amos,tra Teor de gel
avaliagdo | amostra | AMOSIA* | oyiraida + extzjuda (%)
gaiola gaiola (%)
DCR 0,3085 1,6056 1,4455 51,9 48,1
DA35 0,3041 1,6049 1,3943 69,25 30,75
DAS50 0,3069 1,6042 1,4472 51,16 48,84
DS35 0,3044 1,603 1,4432 52,5 47,5
DU150 0,3044 1,603 1,4432 52,5 47,5
DU300 0,303 1,6025 1,4676 44,52 55,48
SCR 0,3028 1,6018 1,4307 56,51 43,49
SA35 0,3087 1,6047 1,3946 68,06 31,94
SAS50 0,3023 1,6068 1,4378 55,9 44,1
SS35 0,3032 1,6013 1,4352 54,78 45,22
SU150 0,3028 1,6021 1,4522 49,5 50,5
SU300 0,3059 1,6029 1,4649 45,11 54,89
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8.2. APENDICE 2: MASSA MOLECULAR VISCOSIMETRICA MEDIA
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DCR

DCR Concentraggo (g/dL) Solvente DCR
Tempos (s) 0,1 0,2 03 | 04 | tory
1 18667 | 31861 |a42,12(57449] 7026 ol YT
2 186,83 318,68 |442,19|574,54| 70,39 R*=0,7382
3 186,86 318,71 |442,26|574,77| 7048 20
médio 186,8 3187 | 4422|5746 704
cRt
Concentragdo (g/dL) 3
01 |o02]03] 04 | =
Viscosidade relativa | n,=t/t 2,65 453 | 6,23 | 816 cl0
Viscosidade
, Nep=ne-1 | 165 | 353|528 | 716
especifica 5 ored DL/l
Viscosidade reduzida B
= = Nyl
(dLlg) Mred = Nap/C 1654 | 1764|1761 1791 Linar (red OLg)
Viscosidade _ 4 [1137
ninsecalg | | o4t |My=537.10% bl 0 01 02 03 04
Peso Malecular M, |2480228,60 Concentragdo (g/dL)

05
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DA35

DA35 Concentragdo (g/dL) Solvente DA35
Tempos (s) 01 02 03 | 04 | tom
1 18117 | 310,14 | 430,18 [558,06) 7026 Sl T
2 181,29 310,23 | 430,22 |558,09| 70,39 R2=0,7478
3 18142 | 310,39 |430,30 |558,13| 7048 20
médio 181,3 30,3 | 4302 [5581| 704
BIS
Concentragdo (g/dL) 2
01 |02 | 03| 04 °
Viscosidade relativa | n,=t/tp 2,58 441 | 611 | 793 cl0
Viscosidade
. Nep =Np-1 1,38 341 | 511 | 6,93
especifica 5 S —
Viscosidade reduzida N
ed = Neg
(dLlg) Mred = NeplC 15,76 1704 | 17,04 1733 Linesr (red (OLe)
Viscosidade _eamand [,137 0
intinseca (dLg) [n] 1562 |M,=537.104 o] 0 01 02 03 04 05
Peso Molecular M, (231888496 Concentragdo (g/dL)
DAS0
DAS0 Concentragdo (g/dL) Solvente DAS0
Tempos (s) 0,1 0,2 03 | 04 | torgy
1 18510 | 31624 |43948]573,96 7026 Sl P
2 185,19 316,28 |439,01|574,07| 70,39 R=02814
3 18526 | 316,32 |439,67|574,15| 70,48 0
médio 185,2 316,3 | 4396|5741 704
CRU
Concentragdo (g/dL) 3
01 |02 ]03] 04 | =
Viscosidade relativa | n,=t/t 2,63 449 | 6,25 | 816 c 10
Viscosidade
; Mp=ne-1| 163 | 349|525 | 716
especifica 5 nred (DU/g)
Viscosidade reduzida i
4 = Mgl
(dLlg) Mred = Neg/C 1631 | 1747|1749 | 1783 Linar (red OLe)
Viscosidade _ 4 1137 0
intinseca (dL/g) [n] 1610 |M,=537.10% 0 01 02 03 04 05

Peso Molecular

M, |2417684,50

Concentracdo (g/dL)
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D535

D535 Concentragio (g/dL) Solvente DS35
Tempos (s) 01 0,2 03 | 04 | torm
1 18593 | 31548 |437,87|571%4] 70,26 all PTTRT
2 186,09 315,53 |437,89|571,64| 70,39 R*=0,8206
3 186,18 315,66 |437,96|571,71| 70,48 20
médio 186,1 3156 |437,9|571,6| 704
cpt
Concentraggo (g/dL) 3
01 | 02]03]| 04 | 3
Viscosidade relatva | n,=t/t 2,64 443 | 6,22 | §12 cl0
Viscosidade | ot | e [ 348 |52 | 72
especifica 5 red )
Viscosidade reduzida N
i = Ny
(dLlg) Mred = Nep/C 1644 (1742|1741 17,81 Linesr (red (DL/g)
Viscosidade _ 4 [1137
intrinseca (dLlg) [n] 1625 |M,=537.10% [y} 0 0.1 02 03 04 05
Peso Malecular M, (224714834 Concentracio (g/dL)
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DU150

DU150 Concentraggo (g/dL) Solvente DU150
Tempos (s) 0,1 0,2 03 | 04 | tory
1 17832 | 30351 |421,15|547,07] 70,26 ol P
2 17841 303,59 |421,32|547,21 70,39 R*=0,7932
3 178,54 303,52 |421,38(547,23| 7043 20
médio 1784 | 3035 |4n3|5472| 704
-: 15
Concentragdo (g/dL) 2
01 |02]03] 04 T
Viscosidade relativa | n,=t/t; 2,54 431 | 599 | 7,77 cl0
Viscosidade
) Me=N-1] 154 |331|4%9| 677
especifica 5 e (O]
Viscosidade reduzida 1T
=
i) e =N | 15,35 | 1657 16,62| 16,94 el red DIa)
Viscosidade _ 411137 0
minseca @l | | 547 M= 53700% bl 0 01 02 03 04 05
Peso Maolecular M, (2227444,32 Concentracéo (g/dL)
DU300
DU300 Concentracdo (g/dL) Solvente DU300
Tempos (s) 0,1 0,2 03 | 04 | tory
1 17549 | 29676 |410,15541,37| 70,26 B S
2 175,56 296,63 |410,36(541,43| 70,39 R?=0,8687
3 175,68 296,92 |410,43|541,51| 70,48 20
médio 175,6 2068 | 4103|5414 704
TS
Concentragio (g/dL) a
01 |o02]03| 04 | =
Viscosidade relativa | n,=t/t 2,49 422 | 583 | 769 c 10
Viscosidada
, o=-1| 149 | 322|483 | 669
especifica 5 ored DL/l
Viscosidade reduzida B
=
(dug} Mred = Negl/C 14,35 16,09 | 16,10 | 16,73 Liear (ed (0L/g)
Viscosidade _ 411137 0
minseca (@ | 1| 16 |M,=537.10% bl 0 01 02 03 04 05
Peso Molecular M, |211931892 Concentracgo (g/dL)
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SCR

SCR Concentragdo (g/dL) Solvente SCR
Tempos (s) 01 0,2 03 | 04 | tog
1 18185 | 30315 |41631]548,39] 70,26 ol ey
2 181,95 303,38 |416,48| 548,43 | 70,39 R*=0,7952
3 18,03 | 30341 |41657|548,51| 70,48 20
médio 181,9 303,3 | 4165 | 5484 | 70,4
815
Concentragio (g/dL) 3
01 | 02| 03 | 04 ]
Viscosidade relativa | n.=t/tp 2,59 431 592 | 779 cl0
Viscosidade
; Ne=Ne-11] 159 [331| 492 | 679
especifica 5 e —
Viscosidade reduzida N
=
(dLig) Mred = MNeg/C 15,85 | 16,55 | 16,39 | 16,98 Linesr nred (OL/E)
Viscosidade _Eamand [L1137 0
mineca(dg | 17 560 |M,= 537104 ) o » ) 0 s
Peso Molecular M, 232254690 Concentracdo (g/dL)
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SA35

SA35 Concentraggo (g/dL) Solvente SA35
Tempos (s) 0,1 0,2 03 | 04 | togm
1 1784 | 297,02 |404,35538,12] 70,26 ol e
2 178,32 | 29715 |404,43|538,36| 70,39 R= 0735
3 17847 | 29723 |404,48|53839| 70,48 20
médio 178,3 2071 |4044 5383 704
15
Concentragdo (g/dL) z
01 |02 03| 08 T
Viscosidade relatva | n.=t/t 2,53 4,22 | 575 | 7,65 c 10
Viscosidade
) N =Ne-1| 153 |[322]475| 665
especifica 5 nred (DU
Viscosidade reduzida B
i = Mg/
(dLlg) Mrzd = Nep'C 15,34 | 1611|1582 | 16,62 Linear (red (DLg)
Viscosidade _ 41,1137 0
intrinseca (dLg) [n] 1500 |M,=537.104]y] 0 01 02 03 04 05
Peso Molecular M, |2210962,45 Concentracio (g/dL)
SA30
SAS0 Concentragio (g/dL) Solvente SA50
Tempos (s) 01 0,2 0,3 04 | togg
1 18135 | 202,96 |41431]54624| 7026 ol YT
2 181,42 | 303,08 |414,38| 54631 70,39 R=0,7389
3 181,56 | 30313 | 414,39 | 54645| 70,48 2
médio 18,4 | 3031 | 4144|5463 | 704
-: 15
Concentragdo (gfdL) 3
01 |02 03| 0a | =
Viscosidade relativa | n.=t/tp 2,58 431 | 58 | 776 cl0
Viscosidade
; Ne=Ne-1| LS8 | 331 | 489 | 676
especifica 5 e
Viscosidade reduzida 1
4 = MNegl
(E”JQ} Mred = Nep'C 15,78 16,53 | 16,29 16,91 Linear (nred (DL/2)
Viscosidade _ 4 [1]137
intrinsaca (dL/g) n] 155 (M, = 537,104y 0 01 02 03 04 05
Peso Malacular M, |2313801,52 Concentracéo (g/dL)

169




5535

5535 Concentragdo (g/dL) Solvente 5535
Tempos (s) 0,1 0,2 03 | 04 | toy
1 180,43 | 300,17 |415,03(54551| 70,26 =
2 180,60 301,22 |415,18|545,53| 70,39
3 180,66 | 301,38 |415,27|545,63| 70,48 20
médio 180,6 01,3 | 4152|5456 704
Bis
Concentragdo (z/dL) 7
01 |02 03] 04 | =
Viscosidade relatva | n,=t/tp 2,57 428 | 590 | 7,75 c 10
Viscosidade | on 1 157|328 | 490 | 67
especifica 5 e
Viscosidade reduzida N
=
(E”_"lg} Mred = NeplC 15,66 16,40 | 16,33 | 16,88 linear (yred (DLg)
Viscosidade _ 411137 0
niveca g | s (M,=537.104) . " 0 y
Peso Molecular M, |2278099,57 Concentracio (g/dl)
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SU150

SU150 Concentragio (g/dL) Solvente SU150
Tempos (s) 0,1 0,2 03 | 04 | togy
1 17632 | 290,55 |[395,82(52659| 70,26 ol PR TS TN T
) 17643 | 290,59 |395,96(526,77| 70,39 R=0,73
3 17647 | 290,71 |335,03(526,83| 70,48 2
médio 176,4 200,6 | 3956|5267 | 704
15
Concentragdo (g/dL) z
01 | 02| 03| 04 T
Viscosidade relativa | n,.=t/t 2,51 413 | 5602 | 748 c 10
Viscosidade
) N =Ne-1] 151 | 313|462 648
especifica 5 nred (DUg)
Viscosidade reduzida B
i = Nag/
(dLlg) Mrd = Neg/C 15,07 | 15,65| 1540 16,21 lnesr ored (DU
Viscosidade _ 4137 0
minseca (@l | | 178 |M,=537.10° b 0 01 02 03 04 05
Peso Molecular M, |2150746,60 Concentragdo (g/dl)
SU300
SU300 Concentragdo (g/dL) Solvente $U300
Tempos (s) 0,1 0,2 03 | 04 | togy
1 113 | 2667 |918351974] 7026 Sl Ty
2 173,99 286,76 |391,89(519,83| 70,33 R*=0,8182
3 17415 | 28583 |391,97|519.96| 7048 0
médio 174,0 2868 | 301,90 |5198| 704
R
Concentragdo (g/dL) 3
01 |02[03] 04 | =
Viscosidade relativa | n,=t/ty 2,47 407 | 557 | 7.39 c 10
Viscosidade
; Nep=nme-1| 147 | 307|457 | 639
especifica 5 e
Viscosidade reduzida T
e = Negl
(dLg) Mreg = Nep'C 14,73 | 1537|1523 | 1597 Linesr nred (/2]
Viscosidade _ §1,7137 0
intrinseca (dLlg) n] us |M,=537.104 1) 0 01 02 03 04 05
Peso Molecular M, |2080506,39 Concentracdo (g/dL
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8.3.APENDICE 3: ESPECTROS DE TRANSMITANCIA NO INFRA VERMELHO
(ATR)
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FIG.8.1- Espectrograma no infravermelho do compésito Dyneema HB2® na situacdo

“como recebido”.
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FIG.8.2 - Espectrograma no infravermelho do compésito Dyneema HB2®

envelhecido por efeito higrotérmicos a 35°C
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FIG.8.3 - Espectrograma no infravermelho do compésito Dyneema HB2®

envelhecido por efeito higrotérmicos a 50°C
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FIG.8.4 - Espectrograma no infravermelho do compésito Dyneema HB2® imerso em

solucéo salina a 35°C.
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FIG.8.5 - Espectrograma no infravermelho do compésito Dyneema HB2® irradiado

com UV, pelo periodo de 150 horas.

100

. DU300

95
90
85 —
80—-

75 -

T (%)

T0

7

65 <

o

290

60

55

50 . , . , ; ,
4000 3500 3000 2500

Cm

T
1000 650

T T
2000 1500

1

FIG.8.6 - Espectrograma no infravermelho do compésito Dyneema HB2® irradiado

com UV, pelo periodo de 300 horas.
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FIG.8.7 - Espectrograma no infravermelho do compésito Spectra Shield SA-1211°

na situacéo "como recebido”.
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FIG.8.8 - Espectrograma no infravermelho do compésito Spectra Shield SA-1211°

envelhecido por efeito higrotérmicos a 35°C.
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FIG.8.9 - Espectrograma no infravermelho do compésito Spectra Shield SA-1211®

envelhecido por efeito higrotérmicos a 50°C.
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FIG.8.10 - Espectrograma no infravermelho do compdsito Spectra Shield SA-1211°

imerso em solucao salina a 35°C.
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FIG.8.11 - Espectrograma no infravermelho do compdsito Spectra Shield SA-1211®

irradiado com UV, pelo periodo de 150 horas.
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FIG.8.12 - Espectrograma no infravermelho do compdésito Spectra Shield SA-1211®

irradiado com UV, pelo periodo de 300 horas.
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8.4. APENDICE 4: TERMOGRAVIMETRIA (TGA)
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FIG.8.13 - Curva termogravimétrica tipica obtida no ensaio de TGA e curva da
derivada da TG (DTG) do compésito Dyneema HB2® na situagao “como recebido”.
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FIG.8.14 - Curva termogravimétrica tipica obtida no ensaio de TGA e curva da
derivada da TG (DTG) do compésito Dyneema HB2® envelhecido por efeito

higrotérmicos a 35°C
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FIG.8.15 - Curva termogravimétrica tipica obtida no ensaio de TGA e curva da
derivada da TG (DTG) do compdsito Dyneema HB2® envelhecido por efeito

higrotérmicos a 50°C
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FIG.8.16 - Curva termogravimeétrica tipica obtida no ensaio de TGA e curva da
derivada da TG (DTG) do compésito Dyneema HB2® imerso em solucdo salina a
35°C
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FIG.8.17 - Curva termogravimétrica tipica obtida no ensaio de TGA e curva da
derivada da TG (DTG) do compésito Dyneema HB2® irradiado com UV, pelo periodo
de 150 horas
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FIG.8.18 - Curva termogravimétrica tipica obtida no ensaio de TGA e curva da

derivada da TG (DTG) do compdsito Dyneema HB2® irradiado com UV, pelo periodo
de 300 horas
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FIG.8.19 - Curva termogravimétrica tipica obtida no ensaio de TGA e curva da

derivada da TG (DTG) do compdsito Spectra Shield SA-1211® na situagdo “como

recebido”.
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FIG.8.20 - Curva termogravimeétrica tipica obtida no ensaio de TGA e curva da
derivada da TG (DTG) do compdsito Spectra Shield SA-1211® envelhecido por efeito
higrotérmicos a 35°C

100 _,ﬂ
80
g .
g "] :
o
£ E
T
CE <
s =
o [a]
o
20 -
1— SA50
DrTGA
0= T T T T T T T T T T T
30 100 200 300 400 500 600 650

Temp (°C)
FIG.8.21 - Curva termogravimétrica tipica obtida no ensaio de TGA e curva da

derivada da TG (DTG) do compdésito Spectra Shield SA-1211® envelhecido por efeito
higrotérmicos a 50°C
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FIG.8.22 - Curva termogravimétrica tipica obtida no ensaio de TGA e curva da

derivada da TG (DTG) do compésito Spectra Shield SA-1211® imerso em solugéo
salina a 35°C
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FI1G.8.23 - Curva termogravimétrica tipica obtida no ensaio de TGA e curva da
derivada da TG (DTG) do compésito Spectra Shield SA-1211® irradiado com UV,
pelo periodo de 150 horas
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FIG.8.24 - Curva termogravimétrica tipica obtida no ensaio de TGA e curva da
derivada da TG (DTG) do compdsito Spectra Shield SA-1211® irradiado com UV,
pelo periodo de 300 horas
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8.5.APENDICE 5: CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)
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FIG.8.25 - Curva calorimétrica por DSC da amostra Dyneema HB2® na situacéo

“como recebido”.
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FI1G.8.26 - Curva calorimétrica por DSC da amostra Dyneema HB2® envelhecida por

efeito higrotérmicos a 35°C
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FIG.8.27- Curva calorimétrica por DSC da amostra Dyneema HB2® envelhecida por

efeito higrotérmicos a 50°C
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FIG.8.28 - Curva calorimétrica por DSC da amostra Dyneema HB2® imersa em
solugéo salina a 35°C
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FIG.8.29 - Curva calorimétrica por DSC da amostra Dyneema HB2® irradiada com
UV, pelo periodo de 150 horas
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FI1G.8.30 - Curva calorimétrica por DSC da amostra Dyneema HB2® irradiada com

UV, pelo periodo de 300 horas
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FIG.8.31- Curva calorimétrica por DSC da amostra Spectra Shield SA-1211® na

situacao “como recebido”.
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FIG.8.32 - Curva calorimétrica por DSC da amostra Spectra Shield SA-1211®
envelhecida por efeito higrotérmicos a 35°C
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FI1G.8.33 - Curva calorimétrica por DSC da amostra Spectra Shield SA-1211°

envelhecida por efeito higrotérmicos a 50°C
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FIG.8.34 - Curva calorimétrica por DSC da amostra Spectra Shield SA-1211® imersa

em solugéo salina a 35°C
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FIG.8.35 - Curva calorimétrica por DSC da amostra Spectra Shield SA-1211®
irradiada com UV, pelo periodo de 150 horas
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FI1G.8.36 - Curva calorimétrica por DSC da amostra Spectra Shield SA-1211°

irradiada com UV, pelo periodo de 300 horas.
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8.6.APENDICE 6: DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)
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FI1G.8.37 - Difratograma de raios-X no sentido equatorial da fibra Dyneema® na

situacao “como recebido”.
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FI1G.8.38 - Difratograma de raios-X no sentido equatorial da fibra Dyneema ®
envelhecida por efeito higrotérmicos a 35°C
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FI1G.8.39 - Difratograma de raios-X no sentido equatorial da fibra Dyneema®

envelhecida por efeito higrotérmicos a 50°C
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FIG.8.40 - Difratograma de raios-X no sentido equatorial da fibra Dyneema HB2®

imersa em solucao salina a 35°C
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FIG.8.41- Difratograma de raios-X no sentido equatorial da fibra Dyneema ® irradiada
com UV, pelo periodo de 150 horas
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FIG.8.42 - Difratograma de raios-X no sentido equatorial da fibora Dyneema ®

irradiada com UV, pelo periodo de 300 horas
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FI1G.8.43 - Difratograma de raios-X no sentido equatorial da fibra Spectra® na

situacao “como recebido”.
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FIG.8.44 - Difratograma de raios-X no sentido equatorial da fibra Spectra®

envelhecida por efeito higrotérmicos a 35°C
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FI1G.8.45 - Difratograma de raios-X no sentido equatorial da fibra Spectra®

envelhecida por efeito higrotérmicos a 50°C
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FIG.8.46 - Difratograma de raios-X no sentido equatorial da fibra Spectra® imersa
em solugéo salina a 35°C
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FIG.8.47 - Difratograma de raios-X no sentido equatorial da fibra Spectra® irradiada
com UV, pelo periodo de 150 horas
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FIG.8.48 - Difratograma de raios-X no sentido equatorial da fibra Spectra® irradiada

com UV, pelo periodo de 300 horas
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8.7.APENDICE 7: CURVAS TENSAO-DEFORMACAO DA FIBRA
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DCR
CP Deformagao | tensao maxima Médulo
(%) (MPa) (GPa) 00 oeR
1 1,14 136185 119,29
2 1,25 153870 123.01 2000
3 0,93 106241 114,16
1 1,15 1351,20 117 61
5 0.88 109248 124 27 Gl
média 1,07 1281,33 119,67 s
desvio padrao 0,14 179,55 3,66 2 1000 4
<5}
2

500 4

T T T T
1.5 2.0 2.5 3.0 35 40

Deformagéc (%)

FIG.8.49 - Curvas tensdo-deformacéo da fibra Dyneema® na situagéo “como

recebido”
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DA35
cpP Deformacéo | tensio maxima Médulo 2200
(%) (MPa) (GPa) DA35
1 0,88 1013,99 11517
2 1,17 133111 113,86 2000 -
3 0,98 1122.93 11414
4 1.01 1107 47 109,41
5 134 142531 106,09 0
média 1,08 1200,16 111,74
desvio padrac 0,16 153,01 345 1000
s00 -
2 . . . .

T
1.5 .0 .3 3.0 35 40

Deformagéo (%)

FIG.8.50 - Curvas tensdo-deformacéo da fibra Dyneema® envelhecida por efeito
higrotérmicos a 35°C

DA50
cP Deformagao | tensdo maxima Médulo
(%) (MPa) (GPa) = DAS0
1 1,01 891,10 88,57 ]
2 0,89 102610 114,65 2000
3 0,89 1123 96 126,64
1 0,93 1094.21 71T
5 110 1296,00 17,72 Gl
6 1104.48 128 51 98,38 =
7 0,85 1057 53 124,06 2 1000 4
média 0,01 12617,87 155,63 2
desvio padrao 0,08 112,33 12,48 -
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 40
eformagac (%

FIG.8.51 - Curvas tensdo-deformacéo da fibra Dyneema® envelhecida por efeito

higrotérmicos a 50°C
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DS35
CP Deformagao | tensao maxima Médulo .
(%) (MPa) (GPa) DS
1 0.86 958 66 111,30 1
2 0.97 1000,03 102,63 2000
3 0.94 1123,96 119.13 |
4 0.85 1077.85 127.28
5 0.95 112165 118,52 T
6 1,07 1266,91 117.98 §
7 0.88 1036,35 117,38 2
média 0,94 1083,63 115,68 2
desvio padrac 0,08 93,76 8,35
|Io 2'3 ;I5 SI-J olo 40
D eformacédc (%

FIG.8.52 - Curvas tensdo-deformacéo da fibra Dyneema® imersa em solucéo salina
a 35°C
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DU150
cpP Deformacéo | tensiao maxima Médulo
(%) (MPa) (GPa) o0 DL
1 1,63 2043,99 125,18 ]
2 1,00 109421 108,97 2000
3 0.23 747 137.49
1 0.78 1003.68 128,01
5 0.30 390,79 131,02 Gl
6 0.36 477.94 134,30 s
7 0,42 501,07 120.70 "2 1000
média 0,67 832,74 126,52 2
desvio padrac 0,47 568,38 8,84 .
0.0 05 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 40
Deformacgéo (%

FIG.8.53 - Curvas tensdo-deformacdo da fibra Dyneema® irradiada por 150 horas

DU300
CP Deformagao | tensio maxima Médulo
(%) (MPa) (GPa) o 50300
1 015 206,81 137,87 1
2 055 611,59 111,95 2000
3 0.25 337.77 136,97
1 037 474,03 127,22 |
5 038 49339 130,68 = 1300
6 0,57 718,99 125,49 s
7 0.49 644 63 131,32 " 1000 |
média 0,39 198,17 128,79 2 |
desvio padrao 0,14 166,61 8,07 . /
2.0 05 1.0 1.5 .0 2.5 3.0 35 40
D eformagdo (%)

FIG.8.54 - Curvas tensdo-deformacéo da fibra Dyneema® irradiada por 300 horas
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SCR
CP Deformagao | tensio maxima Médulo -
(%) (MPa) (GPa) SCR

1 0,79 945,31 119,58

2 1.49 1858,55 124,38 2000

3 0,83 884,63 107,19

4 0,84 1016,58 120,49 .

5 0,82 92349 112,90 & "

6 0,89 1070,54 120,59 E

7 1,38 1437 67 104 55 2 1000 4

média 1,00 1162,40 115,67 e
desvio padrao 0,28 331,98 6,99 son
1] ¥ T T T
0.0 25 3.0 35 40
(%)

FIG.8.55 - Curvas tensdo-deformacéo da fibra Spectra® na situagdo “como recebido”
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SA35
CP Deformagao | tensao maxima Médulo
(%) (MPa) (GPa) o SAm
1 0.67 741,39 110,67 1
2 113 102098 90,30 2000
3 1,03 118385 114 59
1 1,35 1503 56 111,59 |
5 0,64 734,01 114,84 T 10
6 057 71353 124 31 s
7 1.20 1255,04 104,35 i
8 0.65 757,18 116,52 2
9 1,04 110942 106.61
média 0,92 1002,11 110,42
desvio padrao 0,27 267,38 8,97
1‘5 2‘-3 2‘5 6‘-3 6‘5 40
Deformagéc (%)

FIG.8. 56 - Curvas tensdo-deformacéo da fibra Spectra® envelhecida por efeito

higrotérmicos a 35°C

SAS50
CP Deformagéo | tensiao maxima Médulo
(%) (MPa) (GPa) =00 SAT0
1 0.94 1062,71 113,19 1
2 1.07 1247 35 116,48 2000
3 1.14 1273.76 111,97
1 1.0 1181.77 112,36 |
5 0.76 903,28 118,14 Gl
G 1.24 114378 92.19 §
7 0.44 541,17 124,21 2
8 0.76 881.65 115,83 2
média 0,93 1029,43 113,05
desvio padrao 0,17 229,33 7,78
|I5 2'-3 2'5 5'-3 5'5 40
Deformacio (%)

FIG.8. 57 - Curvas tensdo-deformacéo da fibra Spectra® envelhecida por efeito

higrotérmicos a 50°C
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5535
CP Deformacao | tensido maxima Médulo -
(%) (MPa) |GPa) 5535

1 0,74 882,95 118,98 1

2 1,18 1290,76 109,10 2000 |

3 0,76 862,16 112,94

4 1,48 1479,24 100,22

5 0,37 457,12 123 66 g

6 1,33 136248 102,31 %

7 0,61 796,68 130,83 2 1000

8 0,71 837,21 117,13 Pt

média 0,90 996,07 114,40 con
desvio padrao 0,36 324,18 9,76
o : : : : : . :
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FIG.8. 58 - Curvas tensdo-deformacéo da fibra Spectra® imersa em solucéo salina a
35°C

215



sU150
cP - - ] 2200 SU150
Deformacgao tensdo maxima Modulo
(%) (MPa) (GPa)
1 0.64 0,64 753.50 2000 1
2 117 117 122126
3 0.81 0.81 92125 & 1300 4
4 0.44 0.44 546,87 =
5 0,55 0,55 653.25 2
6 1.19 1,19 162632 g 1m0
7 0,94 0,94 1122,37 .
8 0.89 0,89 1027 .43 00 4
9 1.27 127 152804
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média 0,85 996,04 118,03 IJ-J-J I -JI5 |I-:| ||5 I 2I-J 2|5 I SI-J 5|5 40
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FIG.8. 59 - Curvas tensdo-deformacéo da fibra Spectra® irradiada por 150 horas

Su300
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(%) (MPa) |GPa) SU300
1 0,65 714,21 109,34
2 0,64 840,33 130,59 2000 4
3 0,65 693,42 106,79
4 0,65 706,09 109,17 .
5 0,65 706,09 109.17 g
6 0,34 484,35 141,35 %
7 072 950,00 132,70 2 1000 4
8 0,36 506,52 139,02 =
9 0,34 484,35 141,35 oo
média 0,58 688,05 120,97
desvio padrao 0,13 140,35 13,9
’ 0.0 1 I':l 1 I5 z I'J 2'5 3, I'J 3 I5 40
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FIG.8. 60 - Curvas tensdo-deformacéao da fibra Spectra® irradiada por 300 horas
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