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RESUMO

Os materiais compdsitos possibilitam a melhoria das propriedades mecénicas dos materiais
associados a menores densidades favorecendo a protecdo pessoal, de veiculos e aeronaves
militares. A poliaramida apresenta como vantagens, melhora nas propriedades mecanicas e
térmicas do compdsito, elevando o grau de dureza e impacto em desempenho balistico.
Porém, as fibras de aramidas apresentam uma superficie quimica inerte e lisa que dificulta a
interacdo com as resinas termorrigidas, criando consequentemente uma fraca adesédo
interfacial entre as fibras e a matriz. Assim, o objetivo deste trabalho € o tratamento
superficial da fibra de aramida, para melhorar a reatividade da superficie das fibras, e a adesao
interfacial entre a fibra e a matriz. Compositos de aramida e resina éster-vinilica foram
preparados por moldagem por compressdo, e o tratamento superficial das fibras foi realizado
com a ligagdo C-F e constatado a presenca de ~ 2,5% de flior (em massa) (dado qualitativo).
Como resultados, os compositos contendo fibras tratadas apresentaram menor teor de vazios
(0,33 + 0,36%) em relacdo aos compositos de fibras ndo tratadas (4,67 = 1,14%). Para 0s
compositos de fibras tratadas, também foram obtidos resultados inferiores de resisténcia a
tracdo, resisténcia ao impacto, fator de amortecimento e fator de adesdo, e resultados
superiores para modulo de elasticidade, temperatura de transicdo vitrea, mddulo de
armazenamento e mddulo de perda. Para o teste de Barra Hopkinson, foi observado que os
compositos de aramida tratada tornaram-se mais frageis a medida que a taxa de deformacéo
foi aumentada, diminuindo a absorcdo de energia com o aumento da deformacdo. Concluiu-se
que o compdsito de fibras tratadas apresentou maior adesdo entre fibras e matriz, resultando
em menor teor de vazios, maior rigidez, dissipacdo de energia, menor movimentagdo nos
segmentos de cadeia e maior temperatura de transi¢do vitrea. Porém, o tratamento das fibras
tornou o compdsito mais fragil, resultando na diminuicdo das propriedades de resisténcia ao

impacto balistico em relagdo ao compdsitos de fibras ndo tratadas.

Palavras-chave: compositos, resina éster-vinilica, aramida, compressdo, blindagem,

fluoragéo.
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ABSTRACT

The use of composite materials enables the improvement of the materials mechanical
properties associated with lower densities favoring protection of personnel, military vehicles
and aircrafts. The advantages of polyaramid are the improvement of the mechanical and
physical properties, and a high degree of hardness and ballistic performance. However, the
aramid fibers have an inert and smooth chemical surface, which hinders interaction with the
thermosetting resins, resulting in a weak interfacial adhesion between fibers and matrix. Thus,
the aim of this study is to perform surface treatment of aramid in order to improve surface
reactivity of the fibers to improve interfacial adhesion between fibers and matrix. Aramid
Kevlar® and vinyl-ester composites were molded by compression molding, and the fibers
surface treatment occurred by the deposition of ~ 2,5% of fluorine (in mass) (qualitative data).
The treated fibers composite showed lower voids content (0,33 = 0,36%) in relation to the
untreated fibers composite (4,67 £ 1,14%). Furthermore, inferior results of tensile strength,
impact strength, damping factor and adhesion factor were obtained for the treated fibers
composite, along with superior results for modulus of elasticity, glass transition temperature,
storage modulus and loss modulus. For the Hopkinson Bar test, it was observed that the
aramid composites became weaker as the deformation rate was increased, which decreased
energy absorption with the increased deformation. It was concluded that the treated fiber
composite showed a higher adhesion between fibers and matrix, resulting in lower voids
content, higher stiffness, energy dissipation, lower chain segment movement and higher glass
transition temperature. However, the treatment of the fibers made the composite more fragile,
resulting in the decrease of the properties of resistance to ballistic impact in relation to the

composites of untreated fibers.

Keywords: composites, vinyl-ester resin, aramid, compression, armor, fluoridation.
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1 INTRODUCAO

A blindagem balistica de veiculos militares e policiais consiste na prote¢do do impacto
de projéteis de armas de fogo e estilhacos oriundos de explosdes e quebras de alvos. Os
avangos tecnoldgicos dos sistemas utilizados na blindagem balistica devem acompanhar o
desenvolvimento tecnoldgico de armas e explosivos. Com a utilizacdo dos materiais
compositos, a partir das décadas de 80 e 90, foi possivel a melhoria das propriedades
mecanicas dos materiais de blindagem, além de promover a diminui¢do da massa especifica,
isto ¢, tornando-os mais leves e assim favorecendo a protecdo pessoal e de veiculos e de
aeronaves militares (AMORIM JUNIOR, 2007; FONTOURA, 2009; LEAO, 2008; NOSSA,
2011, VENTURA, 2009).

Atualmente, as fibras de aramida se apresentam com destaque no desenvolvimento de
compositos cuja aplicacdo é balistica, devido as propriedades de tenacidade, resisténcia a
tracdo, a fratura, a fadiga, a flexibilidade, a ductilidade, a rigidez, a estabilidade mecénica e
térmica, a baixa massa especifica e ao bom desempenho balistico. Porém, para serem
aplicadas em dispositivos de seguranca, precisam ser combinadas com um material que exerca
funcdo de matriz, fazendo o preenchimento das fibras e a distribuicdo das cargas, além da
protecao destas fibras de agente quimicos.

No Brasil, a tecnologia de blindagem e seguranca das for¢as armadas, forgas reservas
e auxiliares constitucionais do Exército Brasileiro, ¢ importada de outros paises. Assim, o pais
carece de modernizagdo e inovacdo, sendo que muitos dispositivos utilizados sdo
ultrapassados em relagdo a tecnologia de ponta das munig¢des em circulagdo no pais. A partir
da necessidade de producdo de veiculos militares nacionais € evidenciada a conveniéncia do
desenvolvimento de um material adequado, visando blindagem e diminuicdo da massa
especifica em virtude da eficiéncia. Na atualidade, os veiculos blindados produzidos
nacionalmente ainda sdo confeccionados predominantemente a partir de material metélico,
como exemplo pode-se citar o utilitario 4 x 4 Marrué produzido e desenvolvido pela empresa
Agrale.

Como a industria dispde de tecnologia para producéo de compositos de fibras de vidro
e matriz termorrigida, o ideal seria a utilizagdo de uma matriz termorrigida para
aproveitamento dos equipamentos existentes. Assim, a resina éster-vinilica foi selecionada
para o estudo por apresentar propriedades mecanicas, quimicas e térmicas (caracteristicas

melhoradas da resina epoxi), combinadas as baixas viscosidades e cura rapida (das resinas
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poliéster), para que o composito de aplicagdo balistica possa ser confeccionado em processos
simples existentes na industria.

Porém, as fibras de aramidas apresentam uma superficie quimica inerte e lisa que
dificulta a interacdo com as resinas termorrigidas, criando consequentemente uma fraca
adesdo interfacial entre as fibras de aramida e a matriz polimérica. Estudos mostraram que no
tratamento superficial das fibras de aramida por difusdo gasosa de fluor, a reatividade da
superficie foi alterada, com consequente aumento da adesao interfacial (GAO, et al., 2013;
JEONG et al., 2012; KHARITONOV, 2007; MUKHERJEE et al., 2006; TRESSAUD et al.,
2007). Assim, a melhoria da interface entre as fibras e a matriz utilizando o tratamento
superficial da aramida com flGor, por meio liquido, e o processo de conformagdo por
compressdo, com efeito positivo no desempenho balistico do compdsito sera outro aspecto a

ser estudado neste trabalho.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver compositos poliméricos a base de matriz termorrigida resina éster-
vinilica, reforgados por fibras de aramida Kevlar® modificadas superficialmente com flior,

visando aplicacdo em blindagem de veiculos militares.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Avaliar as mudancas na superficie das fibras tratadas com fluor;

v Avaliar a interferéncia do tratamento superficial nas propriedades mecéanicas, fisicas,
de resisténcia balistica e teor de vazios do compdsito;

v Relacionar os resultados da analise dinamico-mecanica com 0s ensaios mecanicos e a
adesdo entre fibras e matriz dos compdsitos;

v Associar a influéncia do tratamento superficial das fibras e o teor de vazios presentes
no composito a tenacidade e tensdo maxima dos compdsitos, por meio do ensaio de Impacto
Hopkinson;

v Avaliar a velocidade limite e o nivel de protecdo balistica dos compasitos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MATERIAIS COMPOSITOS

Os compositos surgiram a milhares de anos quando eram utilizados por israelitas na
confec¢do de tijolos. Em 1500 (a.C.) os egipcios reforcavam paredes com brotos de bambu e
madeira laminada. Porém, somente na década de 1930, com o surgimento dos compdsitos de
resina reforcados por fibras de vidro que estes entraram no mercado, sendo utilizados na
producdo de barcos e aeronaves. Todavia, apenas a partir dos anos 1970 que a aplicacdo
destes materiais foi ampliada, devido ao desenvolvimento de novas fibras, tais como a
aramida e as fibras de carbono e boro, e utilizacdo de matrizes ceramicas e metalicas (KAW,
2005).

De acordo com a norma American Society for Testing and Materials (ASTM) D3878
(2015), um compdsito é definido como um material composto por dois ou mais materiais
inertes, geralmente, presentes em escala macroscopica, combinados para melhorar as
propriedades dos seus constituintes, sendo que 0os mesmos ndo se dissolvem e nem se fundem
completamente, apenas interagem, formando uma interface. Um composito é constituido
substancialmente por uma matriz, identificada como a fase continua que envolve e preenche o
corpo do composito, e um reforgo, componente interno que exerce a funcdo de resisténcia e
rigidez.

Os compositos apresentam aplicacbes aeroespaciais, militares, automotivas,
moveleiras, médicas, em construcao civil, eletrdnicos e geracdo de energia (MALLICK, 2007;
YAHAYA et al.,, 2016). Permitem o incremento das propriedades mecanicas, fisicas e
qguimicas além da diminuicdo da massa especifica, em relacdo aos materiais metalicos. O
desempenho dos compositos esta associado as propriedades mecanicas especificas, tais como
alta resisténcia e rigidez especifica, baixo coeficiente de expansdo térmica, resisténcia a
fadiga, corrosdo e desgaste, e estabilidade térmica (AMORIM JUNIOR, 2007; KHAN et al.,
2010; YAN et al., 2012).
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3.1.1 Compositos balisticos

Até o final da segunda guerra mundial a blindagem balistica era constituida
basicamente por equipamentos metalicos. A partir de entdo, com o desenvolvimento
tecnoldgico de armas e dispositivos de combate, foi evidenciada a necessidade de produzir
equipamentos de maior resisténcia e leveza, associados a menores massas especificas. Assim,
materiais mais leves como fibras, ceramicos, termorrigidos, termoplasticos e polimeros de alta
performance foram combinados e incorporados a blindagem, surgindo os compdsitos
balisticos (SILVA, 2014).

A reducdo do peso do sistema de blindagem permitiu a mobilidade, efetividade e
transportabilidade. Assim, a reducdo da massa especifica destes materiais resultou em um
desempenho superior dos veiculos produzidos, com reducdo do consumo de combustivel,
maior velocidade, maior desempenho pessoal e maior mobilidade, associado ao menor peso
dos equipamentos de protecdo individual (UNALER, 2005; YAHAYA et al., 2016). Os
compositos reforcados por fibras sdo confeccionados utilizando resina epdxi, éster-vinilica e
poliéster devido a sua alta resisténcia a tracdo e compressao, boas propriedades de absor¢éo
de energia e custos relativamente mais baixos (UNALER, 2005). Nos compdsitos balisticos,
as fibras absorvem a energia de impacto e resistem a penetracdo do projétil (BITTENCOURT,
2011).

O desempenho balistico de um compdsito € relativo a sua capacidade de absorver
energia durante um impacto de alta velocidade. Além dos pardmetros de teste, e das
caracteristicas da fibra de refor¢o, a geometria do reforco, o nimero de camadas do reforco, a
sequéncia de empilhamento das camadas e as propriedades da matriz estdo entre os principais
parametros que afetam o seu comportamento em impacto. A espessura do compaosito também
afeta significativamente, pois quanto mais espesso for o composito, menor sera a area
danificada, considerando uma velocidade de impacto especifica (JABBAR et al., 2014).

Varios estudos de desenvolvimento de materiais compdsitos para aplicagdes balisticas
em veiculos militares sdo encontrados na literatura. Pagnoncelli et al. (2017) desenvolveram
um compdsito & base de resina éster-vinilica e aramida Kevlar® 29 pelo processo de
moldagem por transferéncia de resina (RTM), onde o composito de melhor desempenho com
teor de fibras de 25,1 a 67,8% em volume, teor de vazios de 4,26 a 7,03% em volume,

apresentou desempenho balistico nivel I. Nesse estudo, foram encontrados problemas
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referentes a falta de adeséo entre fibras e matriz, provocando a delaminagdo quando aplicado
tenséo e heterogeneidade do compésito produzido pelo processamento por RTM.

Sorrentino et al. (2015) estudaram um modelo de compdsito balistico a base de resina
termorrigida reforcado por aramida Kevlar® 29. As placas foram fabricadas por disposicdo
manual dos tecidos e cura em autoclave. O compdsito apresentou cerca de 75% de fibras e
limite de velocidade balistico (Vso) de 338 a 418 m.s™. Apés os testes balisticos, todas as
placas apresentaram formacdo de cones nas faces traseiras dos alvos, delaminacdo e
fissuracdo da matriz na area laminada atingida.

Jabbar et al. (2014) compararam o desempenho mecénico e balistico de laminados
reforcados com tecidos de aramida Kevlar® 29 interligados por camada Gnica e por camada
dupla e matriz de resina epdxi. Os compositos foram produzidos usando um método de
montagem manual, seguido por moldagem por compressdo. Foi concluido que, nos
compésitos reforcados com tecidos interligados por camada dupla, foram encontradas
melhores absorcOes de energia de impacto e falhas mecénicas, quando comparados com
aqueles contendo tecidos de camada Unica.

Bresciani et al. (2016) desenvolveram um compésito reforcado por aramida Kevlar®
29 e matriz termorrigida de resina epoOxi. Foi constatado que as primeiras camadas do
compdsito a serem atingidas pelos projéteis estdo sujeitas a altas tensbes de cisalhamento e
que os fios das camadas opostas sofrem tensdes severas no plano. Assim, em todos os testes
de balistica foi observada a delaminagdo do composito.

Bandaru, Vetiyatil e Ahmad (2015) estudaram o efeito da hibridizacdo em compositos
de aplicacdes balisticas. Compésitos hibridos reforcados por fibras de aramida Kevlar®, fibras
de vidro e fibras de carbono foram desenvolvidos. Foi observado que o desempenho balistico
relativo do composito hibrido foi melhorando com a hibridizacdo, e os parametros de
desempenho balistico, tais como a velocidade residual, absorcdo de energia e limite balistico
variam com a sequéncia de empilhamento das camadas hibridizadas. Desta forma, dispondo a
camada de aramida no lado posterior, a camada de fibras de vidro na parte central e a camada
de fibras de carbono na frontal, o composito hibrido ofereceu resisténcia ao impacto balistico.
O laminado hibridizado de aramida Kevlar® com camada de fibras de carbono apresentou
resisténcia balistica superior.

Yahaya et al. (2016) desenvolveram compésitos de aramida Kevlar® 129 e resina
epoxi hibridizados com fibras de kenaf por processo de moldagem por compressdo. A

absorcdo de energia em desempenho balistico foi avaliada e constatou-se que a hibridizagdo
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do tecido de aramida Kevlar® por fibras de kenaf resultou em menor absorcdo de energia

especifica nos compésitos em comparacéo com compésitos Kevlar® ndo-hibridos.

3.1.2 Matriz termorrigida

Em compositos reforcados por fibras continuas, a fase matriz possui a funcdo de
preencher as fibras e de promover a distribuicdo da tensdo sobre elas, separando as mesmas
uma das outras, e assim evitando a propagacao de trincas frageis e de falhas, além de proteger
as fibras de agentes quimicos ou mecénicos presentes no ambiente que possam danifica-las
(KAW, 2005, MALLICK, 2007).

Os polimeros termorrigidos sdo insoltveis e infusiveis apds a cura e no processo de
reticulacdo, as suas cadeias sdo unidas por fortes ligacGes covalentes (KAW, 2005).
Usualmente, as matrizes termorrigidas apresentam conformacGes amorfas, devido a
reticulagdo das cadeias do polimero, que impedem a ordenacdo da estrutura, e
consequentemente afetam as propriedades vitreas, de forma que sua temperatura de transicao
vitrea se torna maior que a temperatura de uso (PASCAULT et al., 2002).

Os comp0sitos poliméricos apresentam caracteristicas de leveza, devido a baixa massa
especifica do refor¢o e da matriz termorrigida, elevada resisténcia quimica, permitindo sua
utilizacdo em ambientes quimicamente agressivos, alta durabilidade em virtude da
composicdo e da reticulacdo das cadeias poliméricas. Além disso, apresenta excelente
resisténcia mecanica, boa resisténcia as intempeéries, facilidade de manutencéo e flexibilidade
de formas em consequéncia de ser facilmente adaptavel por meio dos moldes (LEAO, 2008;
SIMSIRIWONG et al., 2015).

Nos compositos reforcados por fibras, a resina éster-vinilica é uma das mais
empregadas dentre as matrizes termorrigidas devido as suas excelentes propriedades
mecanicas, quimicas e térmicas, proximas da resina epoxi, combinadas as propriedades de
cura rapida (resultando em ciclos de processo mais curtos) das resinas poliésteres. Desta
forma, no processamento de compdsitos reforcados por fibras de aramida de alto desempenho,
a resina ester-vinilica possui vantagens em relacdo a epoxi, pois possui boa processabilidade,
aderéncia e cura rapida (FONTOURA, 2009; CAN et al.,, 2015; GARAY et al., 2015;
MALLICK, 2007; SIMSIRIWONG et al., 2015; SULTANIA et al., 2010).

Uma resina ep6xi reage com Bisfenol A ou Bisfenol F para promover o aumento da

cadeia e em seguida reage com um &cido carboxilico insaturado, como o metacrilico ou acido
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acrilico, assim originando a resina éster-vinilica, como mostra a Figura 1. A resina é

dissolvida em solvente estireno para a diminuigéo da viscosidade. A partir da polimerizagéo,

isto é, da reacdo com o estireno que inicia nas extremidades da cadeia da resina, as ligacdes

cruzadas ocorrem, iniciando a reticulacéo e cura dos termorrigidos, conforme Figura 2 (CAN

et al., 2015; GARAY et

al., 2015; MALLICK, 2007; OLIVEIRA, 2013). O aumento na

concentragdo de estireno diminui a viscosidade mas aumenta o calor da reacdo, interferindo

nas propriedades mecanicas, visto que qualquer monémero residual apos a cura ou pds-cura

pode gerar alteracdes dimensionais na peca acabada (MALLICK, 2007).
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Figura 1. Reacédo de formacao da resina éster-vinilica a partir da resina epoxi (OLIVEIRA, 2013).



22

- o
i H
./Estlreno f OH
oI M Cadeia 1
H
on Estireno
\
OH OH Estireno
T/-_L_’_,_T / %~ Cadeia2
Estireno
OH
Cadeia 3
OH OH
Estireno

Figura 2. Formac&o das ligacGes cruzadas durante a cura da resina éster-vinilica. Adaptada de Mallick (2007).

Os agentes de cura atuam no processo de reticulacdo alterando a cinética da reacéo,
grau e ciclo de reticulacdo, taxa de reacao e tempo de gel (que delimita a processabilidade do
material) (EVANS et al., 2016; SILVA, 2009). A cura das resinas termorrigidas ocorre por
um processo exotérmico de reticulacdo, onde as principais varidveis sdo a temperatura e o
tempo (LEVY NETO & PARDINI, 2006). Devido ao menor nimero de ligagOes cruzadas em
relagdo as resinas poliésteres, as éster-vinilicas apresentam maior flexibilidade e resisténcia a
ruptura (CAN et al., 2015; MALLICK, 2007; OLIVEIRA, 2013; SULTANIA et al., 2010;
YAN et al., 2013).

A Tabela 1 apresenta algumas propriedades fisicas da resina éster-vinilica indicadas
pelo fabricante Ashland Inc.

Tabela 1. Propriedades da resina éster-vinilica (ASHALAND, 2016).

Propriedades Valor
Viscosidade (a 25 °C) 310 - 430 cP
Tempo de gel (a 25 °C)* 9,5-13,5mim
Resisténcia a tracdo 86 MPa
Maodulo de tragdo 3200 MPa
Alongamento méaximo em tracéo 5-6%
Resisténcia a flexao 150 MPa
Mddulo de flexdo 3400 MPa
Temperatura de transigéo vitrea (Tg) 120°C
Densidade 1,036 - 1,058 g.cm?

(*) 100 g resina + 1,94 g Brasnox EV925H + 0,46 g octalato de cobalto 6%.
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3.1.3 Reforco

A poli(para-fenileno-tereftalamida), conhecida por aramida, é constituida por
aromaticos de cadeia longa e aproximadamente 85% de grupamentos amida ligados
diretamente aos anéis aromaticos. E um polimero organico sintético de coloragdo amarelo
ouro (LEVI NETO E PARDINI, 2006; BENCOMO-CISNEROS et al. 2011). A Kevlar® é
uma fibra orgéanica da familia das aramidas, foi desenvolvida em 1965 pela DuPont™ no
Reino Unido e testada na Suica, e apresenta combinacGes de propriedades de elevada
resisténcia térmica, leveza e resisténcia ao impacto, resultando em elevado desempenho
balistico (FIBRAS DE KEVLAR®, 2016).

As fibras de aramidas sdo diferenciadas de acordo com as suas propriedades
mecanicas e de acordo com a suas funcionalidades. Em comparacdo as outras fibras, as
aramidas Kevlar® apresentam notaveis propriedades de tenacidade, estabilidade mecénica e
térmica, resisténcia a tracdo, a fratura, ao impacto e a fadiga, flexibilidade e ductilidade, alta
molhabilidade, baixa densidade, alta resisténcia especifica, com elevado grau de dureza e boa
resisténcia ao impacto em desempenho balistico (BENCOMO-CISNEROS et al., 2012;
JABBAR et al., 2014; MUKHERJEE et al., 2006; QIAN et al., 2016; REIS et al., 2012; XIE
et al.,, 2017; ZHANG et al, 2010). Desta forma, permite aplicacbes balisticas, militares,
aeroespaciais, no setor automobilistico e em artigos esportivos (GAO et al., 2013; XIE et al.,
2017).

De acordo com o desempenho e com as propriedades mecanicas, ha uma classificacao
para os diferentes tipos de aramidas Kevlar®, associados & diferentes aplicacdes. Aramidas de
elevada resisténcia estrutural séo aplicadas na constru¢do civil, em artigos esportivo,
automobilisticos e aeroespaciais, enquanto que as aramidas de elevada resisténcia térmica sdo
usadas no desenvolvimento de materiais antichamas ou de protecdo a altas temperaturas.
Desta forma, as aramidas com elevada resisténcia ao impacto associadas a elevada resisténcia
térmica, como por exemplo, a Kevlar® S745GR, apresentam propriedades de desempenho
para protecdo balistica, assim como outros tipos de fibras de aramida: Kevlar® 29, Kevlar®
KM2 e Kevlar® KM2 Plus (FIBRAS DE KEVLAR®, 2016). A Tabela 2 apresenta algumas
propriedades da aramida Kevlar® S745GR.
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Tabela 2. Propriedades da aramida Kevlar® S745GR (DUPONT, 2013; MANERO et al., 2015).
Propriedade Descricao Especificacao
Quantidade de fios por

Densidade de fios (urdume e trama) . . 16 - 18
polegada linear (epi)
Gramatura Massa por area (g.m?2) 413 - 465
Espessura (mm) 0,60-0,71
Temperatura de transigdo vitrea (T) (°C) 95 -100
Temperatura de fusdo (Tp,) (°C) 270 - 280

A aramida é uma fibra de alto desempenho, mas é necessario tomar certas precaucoes
para se obter o méximo desempenho no processamento de compositos. Um fator importante a
se considerar é a degradacdo da aramida que ocorre por hidrolise, em que 0s grupos amida
(CO-NH) atraem a agua e sofrem cisdo da ligacdo (C-N), formando &cido carboxilico e
amina. Assim, a degradacao das fibras de aramida é influenciada pela presenca de umidade ou
exposicdo continua a raios ultravioleta (BITTENCOUT, 2011). A Figura 3 mostra o

mecanismo de degradacdo da aramida por hidrdlise.

o H 0
|| H,0 V4
C—N —_— C + n NH;
\
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n
Figura 3. Hidro6lise da poliaramida (BITTENCOUT, 2011).

A aramida é um polimero que apresenta cristalinidade devido ao elevado
empacotamento das suas cadeias, € quanto maior a cristalinidade, menor serd a absorcdo de
4gua. A aramida Kevlar® absorve de 1% a 7% de 4gua em massa, dependendo da estrutura
solida cristalina da fibra (LEWIN, 2007).

O entrelagcamento dos fios de fibra origina os tecidos a base de fibras, que tornam o
reforco mais resistente. O urdume esté relacionado a direcdo do comprimento do tecido e a
trama € relativa a direcdo transversal do urdume. Nos tecidos basicos, um fio do urdume é
passado sobre um fio da trama e seguidamente sobre o fio seguinte da trama, apresentando
uma maior estabilidade. Enquanto nas sarjas, um ou mais fios do urdume sédo passados sobre
dois ou mais fios da trama. Ja nos cetins, um fio do urdume é passado sobre trés ou mais fios
da trama e novamente sobre um fio da trama, retratando a maior eficiéncia estrutural
(AMORIM JUNIOR, 2007; FONTOURA, 2009). As diferencas entre os tecidos sdo

apresentadas na Figura 4.
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---------

3.1.4 Processo de moldagem por compressao

Na literatura, sdo encontrados estudos de desenvolvimento de materiais compdsitos de
aplicacdes balisticas por processos de moldagem por transferéncia de resina (RTM),
moldagem por transferéncia de resina assistida por vacuo (VARTM), moldagem por infuséo
de resina assistida por vacuo (VARIM), processo manual seguido por cura em autoclave ou
por moldagem por compressdo (SORRENTINO et al., 2015).

Na moldagem por compressdo, sdo utilizados moldes com membros macho e fémea,
conforme mostra a Figura 5, e dentro do molde a matriz é distribuida entre os tecidos de
fibras. Na sequéncia, o molde é fechado e calor e pressdo sdo aplicados, de modo que a
viscosidade do material aumenta até que a peca obtenha as formas do molde. O desmoldante é
utilizado para facilitar o processo de retirada da peca do molde (DE PAOLI, 2008). A peca
pode passar por um processo de pos-cura, com a finalidade de adquirir o maximo de
propriedades (AMORIM JUNIOR, 2007).
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Figura 5. Diagrama das etapas envolvidas durante o processamento de moldagem por compressao,
adaptado (LEVY NETO & PARDINI, 2006).

As principais vantagens do processo de moldagem por compressao estdo associadas a
capacidade de produzir pegas de geometrias complexas, incluindo cantos, variagdes de
espessura, nervuras ou orificios, em periodos de tempo curtos e com baixos custos, reducao
do encolhimento lateral e da deformacao residual de forma significativa. Assim, o processo de
moldagem por compressdo € adequado para a producdo de compdsitos em larga escala
industrial (EVANS et al.,, 2016; GUAN; HUANG, 2012; LEVY; HUBERT, 2015;
MALLICK, 2007; PICHER-MARTEL; LEVY; HUBERT, 2016).

Para placas finas, o0 aumento da temperatura é praticamente uniforme em toda a
espessura da peca e a temperatura do material raramente excede a temperatura de
processamento do molde. A temperatura de gel da resina é atingida primeiramente na
superficie do material, deste modo a cura inicia na superficie e avanca para o interior da peca,
sendo a cura acelerada em temperaturas mais elevadas. No entanto, temperaturas muito
elevadas podem causar degradacdo e perda de propriedade mecéanicas do material
(MALLICK, 2007).

Um dos fatores mais importantes no processo de conformacdo de compositos de
matriz termorrigida reforcados por fibras é a permeabilidade da resina no tecido fibroso.
Portanto, a escolha da resina deve ser feita de acordo com as propriedades e com a

viscosidade da mesma, considerando que uma viscosidade baixa da resina durante a deposigéo
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da matriz nas fibras garante uma maior impregnacdo. Porém, a resina deve apresentar uma
viscosidade ideal para que ndo ocorram perdas no processo de moldagem (AMORIM
JUNIOR; CAN et al., 2015; EVANS et al., 2016; FONTOURA, 2009; SULTANIA et al.,
2010; YAN et al., 2013).

Outro fator controldvel de grande importancia, € a pressdao de moldagem. Altas
pressbes favorecem a producdo de compositos de alta cobertura, por outro lado, a moldagem
com pressao reduzida incentiva o fluxo de carga (menor cobertura de carga), o qual permite
que o ar residual possa escapar (EVANS et al., 2016; PICHER-MARTEL,; LEVY; HUBERT,
2016). Baixas pressdes de moldagem também reduzem ondulagfes nas fibras, obtendo
propriedades de tracdo mais elevadas (EVANS et al., 2016). Para a obtencdo de compdsitos
com baixo teor de vazios, é primordial que o ar residual presente no meio fibroso e na matriz
seja totalmente eliminado e que a resina complete todos os espacos do composito, inclusive
entre as fibras (LUZ, 2011). Para aplicagdes em aeronaves, o ideal é que se obtenha uma
concentracdo de teor de vazios menor que 1%, para que 0 desempenho mecéanico ndo seja
prejudicado (LEVY; HUBERT, 2015; LEVI NETO E PARDINI, 2006).

Outros fatores que afetam o processo de moldagem por compressao sdo a temperatura
de reticulacdo das ligagdes cruzadas, a pressao de compressao, o tempo de compresséo e a
velocidade de compressao (GUAN; HUANG, 2012; KANDAR; AKIL; 2016; LEVY;
HUBERT, 2015). Em temperaturas mais elevadas a viscosidade da resina é reduzida e,
portanto, ajudam a melhorar a impregnacéo das fibras, aumentando o modulo elastico. Porém,
em funcéo das altas temperaturas do molde pode ocorrer deterioracdo das fibras ocasionando
diminuicédo da resisténcia a tragdo (MENON; NAKAI, 2013). A elevagdo da temperatura e do
tempo no processo de moldagem por compressdo resulta na melhoria das propriedades
mecanicas de resisténcia a tracdo e a flexdo dos compdsitos, possivelmente associado ao
aumento da adesdo entre o reforco e a matriz e, resultando em diminuicdo da tenacidade e
resisténcia ao impacto, hipoteticamente relacionado a degradacdo do compésito (PAN et al.,
2016).

3.2 ADESAO SUPERFICIAL DA FIBRA DE ARAMIDA
A interface € definida como sendo a superficie microscopica de adeséo entre a matriz e

o reforco, por meio da interface ocorre a transferéncia de cargas entre a resina e a fibra. A

interfase € a regido subsequente a interface que se estende até a matriz. E a adesdo esta
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vinculada ao contato existente entre a matriz e o reforgco (FONTOURA, 2009; SANTOS,
2006; VAUTARD; OZCAN; MEYER, 2012; WANG et al., 2017). A adesao e a interface
entre reforco e matriz podem ser melhoradas com o auxilio de agentes de acoplamento ou
promotores de adesdo (FONTOURA, 2009). As variacOes na interface e na adesdo entre fibra-
matriz interferem nos resultados de algumas propriedades mecanicas, tais como resisténcia a
tracdo, a flexdo, a fadiga e ao impacto nos compdsitos (FONTOURA, 2009; LEAO, 2008).

As interacdes entre os componentes da regido interfacial dependem do grau de contato
(molhabilidade) da superficie na interface e da adesdo na regido, dependendo da energia
superficial e da area superficial de contato (SANTOS, 2006; VAUTARD; OZCAN; MEYER,
2012). A adesdo pode ser classificada como: interdifusdo (4&tomos e moléculas dos
componentes podem difundir na interface promovendo adesdo); eletrostatica (adesdo dada
pela diferenca de cargas); quimica (confere ligacGes ibnicas, covalentes ou metélicas);
mecanica (decorrente de uma forca aplicada, fornece intertravamento ou chaveamento
mecanico das duas superficies) (SANTOS, 2006).

As propriedades mecénicas ndo dependem somente da resina e das fibras, mas também
da forma com que a carga aplicada é transmitida da matriz para as fibras mediante a interface
entre os componentes (KAW, 2005; MUKHERJEE et al., 2006). A interface é constituida por
uma fina camada que estabelece uma interacdo quimica entre as fibras e a resina. Assim,
quanto maior a adesdo e melhor interface, maior sera a transferéncia de cargas entre matriz e
reforco (KAW, 2005; WANG et al., 2017).

A adesdo entre os materiais esta associada a energia interfacial de cada material. O
arranjo na superficie dos atomos é diferenciado em relacéo ao volume interno, ocasionando a
elevacdo do nivel de energia livre na superficie, favorecendo a adsorcdo de &tomos e
moléculas desconhecidas. Assim, quanto maior a energia da superficie, maior sera a tendéncia
para reacdo destas superficies. Modificacdes na composicao da superficie original podem
favorecer a adesdo entre fibras e matriz. Essas modificacbes podem ser quimicas (interacdo
quimica e melhoria das propriedades mecanicas) ou fisicas (modifica as propriedades da
superficie da fibra) (CHENG et al., 2016; GAO, et al., 2013; SANTOS, 2006).

3.2.1 Tratamento gasoso da superficie da fibra por flior

As fibras de aramida apresentam uma superficie quimica inerte e lisa o que dificulta a

interacdo com a resina, criando assim uma fraca adeséo interfacial entre as fibras de aramida e
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a matriz polimérica (CHENG et al., 2016; COFFEY et al., 2007; GAO, et al., 2013; LEAL et
al., 2009; LUO et al., 2016; WANG et al., 2017; XIE et al., 2017). Os tratamentos
superficiais das aramidas podem variar entre métodos quimicos, com plasma, radiacbes por
raios X e ultrassom (CHENG et al., 2016; GAO et al., 2013; XIE et al., 2017). Por meio de
tratamentos superficiais por difusdo gasosa de fluor, sdo formados sulcos e estrias na
superficie das fibras de forma a aumentar a reatividade da superficie, fazendo com que a
adesdo interfacial entre fibras e matriz aumente (CHENG et al., 2016; GAO, et al., 2013;
JEONG et al., 2012; KHARITONOV, 2007; LUO et al., 2016; MUKHERJEE et al., 2006;
TRESSAUD et al., 2007).

Gao et al. (2013) realizaram trés métodos de tratamento, secagem a vacuo, fluoretacéo
(gasosa a temperatura de 50 °C e pressdo de 5 KPa) e plasma de oxigénio, e 0s compasitos
foram produzidos utilizando resina epoxi. No primeiro teste, amostras de aramida foram secas
a vacuo, fluoretadas e expostas ao plasma de oxigénio. As amostras do segundo teste foram
secas a vacuo e fluoretadas. E na terceira amostragem, os tecidos de aramida foram somente
fluoretados e expostos ao plasma de oxigénio. A resisténcia ao cisalhamento interlaminar das
amostras de aramida tratadas foram 31,2% superiores as ndo tratadas, e foram visualizados
nas fibras fluoretadas sulcos e estrias (presenca de grupos polares). Os melhores resultados de
adesdo entre fibras e matriz foram encontrados nos compdsitos provenientes das amostras do
primeiro teste, seguido pelas amostras do segundo teste. O tratamento superficial das fibras de
aramida também pode gerar o rompimento das ligac6es amida, diminuindo a interacdo entre
fibras e matriz.

Jeong et al. (2012) estudaram a fluoretagcdo da superficie de aramida em diferentes
temperaturas (30, 90 e 150 °C) em busca de uma maior molhabilidade e melhor adeséo entre
fibras e matriz. A fluoretacdo consistiu na exposicao dos tecidos de aramida a pressdo de 1 bar
por 30 min em uma solucdo gasosa de fluor (10%) e nitrogénio (90%). Foi observada a
presenca de ligacOes covalentes entre os &tomos de fllior e os 4&tomos de carbono da aramida
em quantidades maiores nas aramidas tratadas em temperaturas superiores, proporcionando
uma maior adesdo entre fibras e matriz (resina fendlica) nessas condigdes.

Mukherjee et al. (2006) avaliaram a adesdo entre fibra e matriz em compdsitos a base
de resina poliestireno e aramida Kevlar®. As fibras foram tratadas por fluoretacdo da
superficie, consistindo na exposicao das aramidas em ambiente gasoso composto por 95% de
hélio e 5% de fluor, a presséo de 0,4 bar por uma hora e oxi-fluoretacdo com 90% de hélio,

5% de fldor e 5% de ar, em pressdo de 0,8 bar por 30 min. A adesdo entre fibras e matriz foi
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melhorada com os tratamentos superficiais, assim diminuindo a dissipagdo de energia no
compdsito e melhorando as propriedades mecénicas.

Luo et al. (2016) desenvolveram um tratamento superficial nas fibras de aramida
Kevlar® com solugdo gasosa contendo 10% de flior e 90% de nitrogénio (Fo/N), em
diferentes pressdes (2 - 32 kPa). Foi constatado que a resisténcia a tracdo e o alongamento
diminuiram com o aumento no nivel de fluoretacdo, devido a presenca de imperfeicdes e
microvazios formados na superficie das fibras, que dificultam a transferéncia de carga e
diminuem a resisténcia a tracdo. Cheng et al. (2016) desenvolveram um tratamento superficial
na fibra por ligacdo covalente de fltor (gés F»/N;) e funcionalizacdo por silanizacdo da resina
epoxi e obtiveram aumento na resisténcia ao cisalhamento de 40 a 46,7% e consequentemente
na adesdo interfacial entre fibra e matriz.

Embora os tratamentos superficiais das fibras de aramida por métodos quimicos sejam
eficientes e resultem no aumento da reatividade das fibras, com consequente melhora na
adesdo e interacdo entre fibra e matriz, pode ocorrer a degradacao da superficie das fibras e a

diminuicdo da sua resisténcia mecanica (XIE et al., 2017).

3.3 BLINDAGEM BALISTICA

O material empregado na blindagem deve desempenhar caracteristicas que permitam a
absorcdo de impacto (BITTENCOURT, 2011; PINTO, 2009; SORRENTINO et al., 2015).
Materiais com caracteristicas de alta energia de absorcdo geralmente apresentam baixa
densidade, alta resisténcia ao impacto e tenséo de ruptura (BHATNAGAR, 2006).

A blindagem é entendida como uma protecdo por meio de um dispositivo que
impossibilita a entrada de projéteis, estilhacos ou agentes que causem dano em um alvo. A
blindagem pode ser classificada em: pessoal, coletiva, blindagem leve (em veiculos e
aeronaves) e blindagem pesada (em tanques) (LIU et al., 2015; SORRENTINO et al., 2015).

Quando uma fibra é atingida por um projétil, & gerada uma deformacéo longitudinal no
ponto de impacto, que é deslocada sobre o material até atingir a velocidade méxima. A fibra é
estirada no ponto de impacto ocorrendo uma deflexdo transversal, desenvolvendo tensdes de
tracdo na fibra. O grau de deflex&o do tecido aumenta e um componente de tracdo na direcéo
de impacto presente no tecido da fibra desacelera o projétil. Assim, o tecido que antecede a
onda é tencionado e absorve a energia de impacto, sendo que boa parte dele pode ser
deformado (BITTENCOURT, 2011; JABBAR et al., 2014).
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Os testes balisticos sdo desenvolvidos em laboratério e podem reproduzir situages
reais de energia remanescente de impacto ou dissipacédo de energia de impacto, em condicgdes
controladas de energia de impacto e de colisdo do projétil no material blindado (PINTO,
2009). Podem ser deterministicos (dedugdes conforme as leis de conservacdo de energia, de
massa e movimento para determinacdo da velocidade critica de impacto) ou probabilisticos
(métodos estatisticos que utilizam modelos com testes reias de impacto balistico, que
analisam o indice de perfuracdo ou ndao) (BITTENCOURT, 2011).

O Limite de velocidade balistico (Vso) € determinado como sendo a velocidade em que
um material tem 50% de probabilidade de resistir ao impacto de um determinado projétil.
Esse valor é especulado como sendo a velocidade em que 50% dos impactos se sucedem em
penetracdo completa (caracterizada pela observacao de passagem de luz no orificio produzido,
conforme designacdo do Exeército, ou quando o projeétil ou a maior parte dele passa pelo alvo,
de acordo com a Marinha) e 50% em penetracdo parcial (MIL STD 662, DOD, 1997;
SIKARWAR et al.,2014; SILVA, 2014; YAHAYA et al., 2016).

O limite balistico também pode ser definido como a maxima velocidade em que um
determinado projétil ndo consegue penetrar a armadura de espessura dada e propriedades
fisicas, em um angulo de obliquidade especificado. Em virtude das despesas de testes de
disparo e a impossibilidade de controlar a velocidade de ataque precisamente, além da
existéncia de uma zona de resultados mistos em que um projétil pode penetrar completamente
ou apenas penetrar parcialmente em condi¢fes aparentemente idénticas, estatisticas de
abordagens sdo necessarias, com base em demissdes limitadas. Outros métodos tentam se
aproximar ao ponto Vy, ou seja, a velocidade méxima a qual ocorrera nenhuma penetragéo
completa. Enquanto outros métodos tentam se aproximar da velocidade Vigo, OU Seja, a
velocidade minima em que todos os projéteis tem penetracdo completa (MIL STD 662, DOD,
1997).

A resisténcia balistica é determinada como sendo uma medida da capacidade de um
material ou componente para parar ou reduzir a velocidade de impacto e a massa de um
projétil ou fragmento impactante. A penetracdo completa ocorre quando o projétil
impactando ou qualquer fragmento, perfura a placa de teste, resultando em uma fenda ou furo
que permite a passagem da luz quando uma lampada de 110 volts de 60 watts é colocada
proxima a placa da testemunha. A penetragdo incompleta é igualmente susceptivel de ocorrer
(MIL STD 662, DOD, 1997).
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Para caracterizacdo do nivel de protecdo, a Norma ABNT 15.000 estipula a realizagdo
de 5 impactos em cada placa de teste com aplicagdes balisticas, as placas devem ter
dimensbes de 500 mm x 500 mm. Para determinacdo do nivel de protecdo ser considerada
aceitavel, além de 50% dos impactos ndo alcancarem a penetracao total, dentro dos limites de
tolerdncia da velocidade minima e municdo estipuladas para cada nivel de protecdo, 0s
impactos devem obter angulo de incidéncia inferior a 5°, e distancia minima de 50 mm dos
impactos antecedentes ou da extremidade da placa (ABNT 15.000: 2005).

Os niveis de blindagem balistica sdo prescritos por normas internacionais, tais como a
STANAG 4569/2012 da Organizacgao do Atlantico Norte (OTAN), e a NIJ Standard 0108.01,
e nacionais, tais como a ABNT 15.000: 2005, que foi desenvolvida de acordo com a norma
NIJ supracitada. Na Tabela 3, sdo descritos os Niveis do sistema de blindagem e as municoes,
massas de projétil e velocidades que caracterizam cada Nivel de Protecdo, conforme norma
ABNT 15.000: 2005.

Tabela 3. Nivel de protecdo do sistema de blindagem quanto ao impacto balistico, adaptado de ABNT (2005).

Nivel Munic¢ao Massa do projétil vV, NUmero de
(9) (m.s™h Impactos
I .22 LRHV Chumbo 26+0,1 320+ 10 5
.38 Special RN Chumbo 10,2+0,1 254 £ 15 5
I-A 9 mm FMJ 8,0+0,1 332+12 5
.357 Magnum JSP 10,2+0,1 381 +12 S)
I 9 mm FMJ 80+0,1 358 + 15 5
.357 Magnum JSP 10,2+0,1 425+ 15 5
I-A 9 mm FMJ 80+0,1 426 + 15 5
.44 Magnum SWC GC 156 +0,1 426 + 15 5
" 7.62 x 51 FMJ 9,7+0,1 838 + 15 5
(.308 - Winchester)

[\ .30 - 06 AP 10,8 +0,1 868 + 15 1

Nos ensaios balisticos, as tensbes e deformacbes provenientes do impacto séo
iniciadas no local e no momento do impacto e percorrem todo o corpo da amostra alvo na
forma de ondas. Os danos gerados no alvo sdo resultantes das ondas de choque geradas no
impacto do projétil. Assim, a dindmica do impacto é proveniente da propagacgédo de ondas de
tensdo elasticas, plasticas ou de choque e de variaveis que interferem nas tensdes e
deformac0es, tais como, geometria, densidade, resisténcia, tenacidade, encruamento, efeitos
térmicos e de friccdo, nucleacdo e velocidade de propagagédo das trincas (PANDYA et al.,
2013).



33

O teste de barra de Hopkinson é uma técnica que utiliza impulsdo eletromagnética
para ensaios de balistica e caracteriza mecanicamente materiais a elevadas taxas de
deformacdo. E constituido por duas barras longas e cilindricas de didmetros iguais,
denominadas de barra incidente e barra transmissora, e uma barra de menor comprimento
nomeada de barra de impacto ou projétil. Deste modo, a barra de impacto é empurrada por
pressdo de ar comprimido sobre a barra incidente, o que acaba gerando uma onda de presséo

elastica (onda de deformagéo incidente, g (t)), que se propaga ao longo da barra incidente ate
colidir com a amostra, deformando-a. Parcela da onda de pressdo elastica é propagada para a
barra transmissora (& (t)) e refletida para a barra incidente (&, (t)), a propagacao das ondas de

pressao eléstica € monitorada por extensémetros ligados a células de carga, possibilitando a
obtengéo da pressdo de impacto gerada (MIAO et al., 2016; NEVES, 2013; PINTO, 2009;
PRABOWO, KARIEM, GUNAWAN, 2017; RICHTER, KOPPE, DAUM, 2016; SANTOS,

2012). O esquema de funcionamento da barra de Hopkinson é apresentado na Figura 6.

Sistema Barra Incidente Amostra Barra Dissipad(?r
propulsor l l Transmissora de Energia

Ewm—liﬂ? =
1PN 4 + A

Estrutura

Figura 6. Barra de Hopkinson, adaptada de Pinto (2009).

Por meio dos resultados gerados, pode-se obter da tensao dinamica (o (t)), deformagao

dindmica (g) e taxa de deformagdo da amostra (%) (NEVES, 2013). E necessério que se

tenha informacdes referentes aos projéteis utilizados nos ensaios balisticos, como massas,
dimensGes e velocidades. Projéteis de calibres maiores (como 9 mm) s&o destinados a causar
danos maiores a curtas distancias, por apresentar um efeito de maior impacto. Enquanto
calibres menores (como 5.56 mm) séo destinados a capacidade elevada de penetragdo e maior
alcance (PINTO, 2009).

Conforme ABNT 15000, para se considerar os resultados de Barra Hopkinson, sete
condigdes de ensaio sdo determinadas pelo setup do experimento e/ou pela geometria das
amostras. Na condicdo 1, é avaliada se a propagacao de ondas mecanicas na barra incidente e

na barra de transmissao ocorre de forma unidimensional. Enquanto na condicéo 2, é analisado
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se ocorre 0 contato pleno entre amostras e barras, assim as interfaces entre a barra incidente e
amostra e entre amostra e barra de transmissdo séo perfeitamente planas. Para condicdo 3, a
impedancia mecénica (Z) (Equacdo) entre os materiais da amostra e das barras devem ser
proximas, onde (p) é a densidade, e (E) o modulo de elasticidade. Na condicdo 4, o material
da amostra ndo pode ser compressivel, ou seja, a densidade do material ndo pode variar com o
impacto. Ja na condi¢do 5, a amostra deve possuir geometria que minimize friccdo interfacial
e efeitos de inércia. Para condicdo 6, 0 ensaio deve ocorrer em equilibrio de tensdes.
Enguanto na condicdo 7, a taxa de deformacdo a qual cada amostra é submetida ndo pode

variar durante a deformacao da amostra.

z=\JEp (1)
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Os materiais, reagentes e equipamentos utilizados para o tratamento superficial das
fibras de aramida e a moldagem dos compdsitos estdo listados a seguir:
- resina éster-vinilica Derakane 411-350 Ashland com viscosidade entre 310 a 430 cP, tempo
de gel entre 9,5 e 13,5 min e massa especifica de 1,036 a 1,058 g.cm™, fornecida pela Disfibra
Industria e Comércio de Fiberglass LTDA,
- tecidos de trama basica de fibras de aramida Kevlar® S745GR, sem tratamento, com massa
especifica de 1,29 g.cm™, espessura entre 0,60 e 0,71 mm, fornecidos pela Dupont®, cortados
em tamanho de 168 mm x168 mm;
- octalato de cobalto 6% fornecido pela Disfibra Industria e Comércio de Fiberglass LTDA,
utilizado como iniciador da resina;
- agente de cura Perdxido Butanox M-50, fornecido pela Disfibra Industria e Comércio de
Fiberglass LTDA, atua como precursor das unidades reticulantes e reduz o tempo de gel,
indicado quando adicionado octalato de cobalto;
- agente desmoldante semipermanente Chemlease® PMR-90 Chem Trend, fornecido pela
Agrale S.A., aplicado ao molde para facilitar a remocao do compdsito apds a moldagem;
- acido fluoridrico 40% (em massa) p.a. Sigma-Aldrich comercial fornecido pela Servylab
Equipamentos, Reagentes e Moveis para Laboratérios, para o tratamento superficial da fibra;
- molde composto por membros macho e fémea, com dimensdes de 170 mm x170 mm e
espessura de 5 mm;

- Prensa marca Schulz modelo PHS 15 t.
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4.2 METODOS

A metodologia utilizada no desenvolvimento do trabalho esta representada na Figura
7. Ela consiste no tratamento superficial nas fibras de aramida Kevlar® com ligacdo C-F e
posterior caracterizacdo das fibras por Microscopia Eletrdnica de Varredura, seguido da
moldagem por compressdo do composito, pds-cura em estufa, verificacdo por Calorimetria
Explanatoria Diferencial (DSC), e finalmente a caracterizacdo das propriedades fisicas,
mecanicas e de prote¢do balistica dos compositos, como densidade, teor real de fibras, teor de
vazios, resisténcia a tracdo, resisténcia ao impacto, resisténcia a flexdo, resisténcia ao
cisalhamento interlaminar, anélise dindmico-mecénica, energia de impacto balistico (Barra

Hopkinson) e limite de velocidade balistico (\VV50).

Tratamento da
superficie da Fluoretacao
fibra de aramida

Caracterizacao
das mudancas
superficiais

Secagemda
fibra de aramida

Moldagem por Resina éster- Pés-curaem
Compressao vinilica estufa

Caracterizacao Pr?P r_ledades Protecao
isicas e

do compaosito o balistica
quimicas

Figura 7. Diagrama da metodologia do trabalho.

4.2.1 Tratamento superficial da aramida

Os tecidos de fibras de aramida foram colocados em acetona por 2 h em temperatura
ambiente (22 + 2 °C), para remocao de possiveis sujidades e impurezas presentes nas fibras e

secos em estufa a 105 £ 2 °C por 4 h para eliminacdo de acetona e &gua residual. Apds, 0s
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tecidos foram dispostos em recipiente em contato com solucdo de acido fluoridrico 40%
(massa) p.a. comercial por 30 min em temperatura ambiente 22 + 2 °C), e posteriormente

secos em estufa a 105 + 2 °C por 4 h.

4.2.1.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As fibras tratadas e ndo tratadas superficialmente foram mantidas em estufa com
circulacdo de ar durante 4 h a 105 °C para remocdo da umidade, e armazenadas em
dessecador a vacuo até a analise. As amostras foram fixadas em stubs com fita adesiva
condutora dupla face de carbono, onde foi depositada uma fina camada de ouro, com o intuito
de tornar a amostra condutiva para a analise. As andalises foram realizadas no Laboratério
Central de Microscopia (LCMIC), em um microscépio eletrénico de varredura com dispersao
de energia por raios-X, Shimadzu SSX-550. A dispersdo de energia por raios-X (EDS) foi
utilizada para avaliar a composi¢do quimica das fibras, analisando a presenca do fluor

depositado nas fibras tratadas.

4.2.2 Formulacéo e condicGes de cura da resina

Foram testadas formulacdes de resina, com variacdo de 0,5 a 2% de iniciador (octalato
de cobalto 6%) e acelerador (perdxido de butanox M-50) buscando condi¢des mais adequadas
ao processo, como viscosidade e tempo de gel apropriado. Foi selecionada a combinacgéo de
1% (m/m) de octalato de cobalto 6% e 1% (m/m) de peréxido de butanox M-50, com uma
menor viscosidade aparente e um tempo de gel mais apropriado ao processo (30 + 10 min).

Apbs a adicdo de iniciador e agente de cura, a resina foi mantida em capela de
exaustdo por 10 min até a eliminacdo das bolhas. Sequencialmente, foi moldada por
compressdo uma placa contendo somente resina. Apo6s, essa placa foi pds-curada, a primeira
amostra utilizada para analise de DSC foi proveniente da cura in situ no molde a temperatura
de 80 £ 5 °C por 15 min, a segunda amostra da pds-cura em temperatura de 80 =5 °C por 4 h
e a terceira amostra de uma pés-cura complementar a 120 + 5 °C por 2 h.

Amostras da placa de resina pura apos a cura e apés a pos-cura foram analisadas pela
técnica de DSC em triplicata, de acordo com a norma ASTM D3418-15, com o intuito de
obter as melhores combinagfes de resina, iniciador e agente de cura, bem como as

temperaturas e tempos de cura e pos-cura. As andlises de DSC foram realizadas no
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Laboratdrio de Polimeros (LPOL), em equipamento DSC — 60 Shimadzu, em atmosfera de
nitrogénio com fluxo de 50 ml.min™, na faixa de temperatura de 20 a 190 °C, com taxa de

aquecimento de 10 °C.min™. A massa de amostra utilizada foi de ~10 g.

4.2.3 Processo de moldagem por compressao

Os tecidos de aramida foram mantidos durante 4 h em estufa de secagem a
temperatura de 105 = 5 °C com o intuito de eliminar a umidade. Sequencialmente, o0 processo
de moldagem por compresséo foi realizado em equipamento marca Schulz modelo PHS 15 t,
por 15 min a 80 + 5 °C e pressao de 4 bar, em um molde de dimensdes de 170 x 170 x 5 mm,
no qual foi aplicado um desmoldante semipermanente Chemlease® PMR-90 Chem Trend.

Na preparacdo da resina foi adicionado 1% (m/m) de octalato de cobalto 6% e 1%
(m/m) de peroxido de butanox M-50, foram misturados e a mistura foi mantido em capela de
exaustdo durante 10 min, até a eliminacdo das bolhas. A preparacdo da resina ocorreu a
temperatura ambiente (22 £ 2 °C).

No molde fémea, foram introduzidas 8 camadas de reforco (com trama de tecidos
basicos bidimensionais de aramida cortados no mesmo sentido do urdume) com dimensdes de
~ 168 x 168 mm, com orientacdo de 90°, com objetivo de alcancar um teor de fibras de ~ 70%
(em volume), e impregnados com resina éster-vinilica, disposto no molde seguindo a mesma
orientacdo. A impregnacdo dos tecidos aconteceu com o espalhamento de ~ 16 g de resina na
base de cada tecido com auxilio de um pincel, isto €, cada tecido foi impregnado com uma
camada de resina, conforme esquema indicado na Figura 8. Apds a moldagem por compressao
durante 15 min a 80 + 5 °C e pressdo de 4 bar, o compésito foi retirado do molde e pds-curado
em estufa a 80 + 5 °C durante 4 h seguido de 120 + 5 °C por 2 h.
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Camadas
de resina Camadas

ester-vinilica N de fibras
N de aramida

Figura 8. Modelo de impregnacéo e disposi¢do dos tecidos de aramida entre camadas de resina éster-vinilica.

4.2.4 Caracterizacgdo das propriedades do compdsito

Diante das dificuldades de corte do compdsito, pela sua rigidez e pelo desfiamento das
fibras, os corpos de provas para os testes de caracterizacdo do composito foram realizados por
meio de cortes no sentido do urdume (0°) utilizando jato d'dgua nos compositos moldados e
curados. Conforme Bittencourt (2011), os corpos de prova devem ser cortados no sentido do
urdume devido a poliaramida apresentar ligacdo covalente na direcdo longitudinal e ligacédo

de hidrogénio na direcdo transversal.
4.2.4.1 Massa especifica, volume de fibras real, teor de vazios

A determinacdo de massa especifica foi realizado conforme a Norma ASTM D792-13,
em agua. A massa especifica (p) foi calculada pela formula de Arquimedes apresentada na
Equacdo 2, em que d é a massa especifica do fluido de imersdo (massa especifica da agua =
0,9946 g.cm™, & temperatura de 22,9 °C) m, é a massa da amostra seca e mga massa da
amostra submersa (LAVORATTI; SCIENZA; ZATTERA, 2016). A meédia foi calculada a

partir da determinacéo da massa especifica em 8 corpos de prova para cada amostra.

d.md

=4 2
i y—— (2)

O volume teorico e real de fibras foi calculado usando a regra das misturas

apresentada na Equacédo 3 (QIAN et al., 2016), onde W, € o teor de fibras, W, € o teor de
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resina, py € a massa especifica do reforgo, p, € a massa especifica teérica do composito, V é

o0 volume de fibras e V. € o volume do compdsito.

O/W:%:(prf)
TTW, T (e

3)

O teor de vazios (W,) foi calculado de acordo com a Equacdo 4, pelas massas
especificas real (p) e teorica (p.) (QIAN et al., 2016).

Pc— P
W, = 4
v Pe “

4.2.4.2 Cisalhamento interlaminar (ILSS)

Ensaios de resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS), conhecido como Short
Beam, foram realizados no Laboratério de Polimeros (LPOL), em equipamento EMIC DL-
3000, com célula de carga de 200 kg e velocidade de ensaio de 1,0 mm.mim™, de acordo com
a norma ASTM D2344/D2344M-2000. Os testes foram realizados em 5 corpos de prova com
dimens@es de 30 x 10 x 5 mm (largura igual a 2 vezes a espessura e comprimento de 6 vezes
a espessura, como estipulado pela referida norma).

A resisténcia Short Beam (F°2%) pode ser calculada a partir da Equacdo 5, onde Py, é a
forca méaxima no ensaio (N), b é a largura da amostra (mm) e h é a espessura da amostra

(mm).
FS8S = 0,75.P. (b.h)? (5)
4.2.4.3 Resisténcia a tracao

Os ensaios de resisténcia a tracdo foram realizados no Laboratério de Ensaios
Mecanicos (LAMEC), em maquina universal de ensaio EMIC DL com capacidade de 200 kN,
com velocidade de 5 mm.min™, em 6 corpos de prova de dimensdes 150 x 25 x 5 mm, de
acordo com a Norma ASTM D3039-14 com adaptacdo da Norma ASTM A370 para aco. Isto

ocorreu porgue 0s corpos de prova dos compdsitos ndo puderam ser testados no Laboratério
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de Polimeros (LPOL) pela baixa capacidade do equipamento de tracdo. As medicbes de

modulo fora determinadas a partir de extensémetros.
4.2.4.4 Resisténcia ao impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto 1zod sem entalhe foram realizados no Laboratério
de Ensaios Mecanicos (LAMEC), em equipamento de impacto Veb Werkstoffpriifmaschinen
Leipzig, utilizando a maxima energia de péndulo de 294 J. Os testes foram realizados em 6
corpos de prova com dimensfes de 63,5 x 12,7 x 5 mm, conforme a Norma ASTM D256-10
com adaptagdo da Norma ASTM E23-12C. Isso ocorreu pois 0s corpos de prova dos
compositos ndo puderam ser testados no Laboratério de Polimeros (LPOL) pela baixa energia

méaxima de péndulo do equipamento de impacto.
4.2.4.5 Resisténcia a flexao

Os ensaios de resisténcia a flexdo foram realizados no Laboratério de Polimeros
(LPOL), em uma méaquina universal de ensaios mecanicos EMIC DL-3000. Os testes foram
executados utilizando célula de carga de 200 kg com velocidade de 1,8 mm.min™, em 5
corpos de prova com dimensdes de 127 x 12,7 x 5 mm, segundo a norma ASTM D7264M-15.

As medicdes de mddulo fora determinadas a partir de extensdémetros.
4.2.4.6 Analise de variancia

Os resultados de resisténcia ao impacto, resisténcia a tracdo e resisténcia a flexao
foram avaliados a partir da analise de variancia (ANOVA), que avalia a significancia dos
diversos fatores e interacdes. A analise foi realizada no software Microsoft Excel, utilizando
teste ANOVA one way, com uma variavel resposta e um fator controlavel a varios niveis, com
confiabilidade de 95%.

4.2.4.7 Andlise dindmico-mecanica (DMA)

As propriedades viscoelasticas do composito (médulo de armazenamento (E”), modulo

de perda (E”) e fator de amortecimento (tan delta) foram determinadas por analise dindmico-
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mecanica (DMA) conduzidas no Laboratério de Polimeros (LPOL) em equipamento Q800 -
TA Instrument. As analises foram realizadas em triplicata com corpos de prova de dimensdes
de 60 x 10 x 5 mm, as amostras foram fixadas ao equipamento com clamp de viga dupla
(dual cantilever), conforme Figura 9, e os testes foram realizados em método nao isotérmico,
na faixa de temperatura entre 30 e 160 °C com taxa de aquecimento de 3 °C.mim™, frequéncia
de 1 Hz e amplitude de deformacéo de 0,1%.

Figura 9. Clamp de viga dupla (dual cantilever).

Para a determinacdo do coeficiente de efetividade do reforco (C) foi utilizada a
Equacéo 6, aplicando os valores obtidos na curva de modulo de armazenamento, onde E,’ e
E.’ sdo os valores para 0 modulo de armazenamento na regido vitrea (40 °C) e elastomérica
(150 °C), respectivamente (ROMANZINI et al., 2013).

_E',/E'. (compésito)
~ E',/E',(resina)

(6)

O fator de adesé@o (A) foi calculado em funcdo do amortecimento mecénico relativo
entre 0 composito e a matriz (tan §c/ tan §p) e da fragdo volumétrica do reforgo (®f), em

funcdo da temperatura de transicdo vitrea, pela Equacdo 7 (ROMANZINI et al., 2013):
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1 tandc

A= : —1
1— ®f tandp

(7)

4.2.5 Propriedades balisticas

4.2.5.1 Ensaio na Barra Hopkinson

O ensaio de compressdo dindmica na Barra Hopkinson foi realizado no Laboratorio de
Materiais do Centro Tecnoldgico do Exército (CTEX) no Rio de Janeiro. As taxas iniciais de
tensdo foram determinadas a partir dos resultados mecanicos de médulo de Young e massa
especifica. Foram avaliadas as mudancas no comportamento mecanico dos compdsitos em
trés diferentes taxas de deformacéo (&), sob esforcos de compressdo. A deformacéo e a taxa
de deformacdo sdo calculadas a partir das EquacBes 8 e 9, onde Cp» € a velocidade de
propagacao de ondas mecénicas na barra, A, e Aq S80 as areas das se¢des transversais da barra

e da amostra, L. é a espessura da amostra, e E;» € 0 modulo de Young do material da barra.

a(t) = 22 (e7) ®

de 2Cph
—_ =t
dt L, R) (9)

O equipamento de Barra Hopkinson foi fabricado pela empresa Rel Inc, é equipado
com um osciloscopio, PicoScope Series 5000, da marca Pico Technology (pais origem Reino
Unido), e um sistema de amplificacdo de sinal 2300 System® da Vishay Micro-
Measurements. Foram utilizadas barras incidentes e de transmissdo com 200 mm de
comprimento e impactador com 203,2 mm de comprimento e diametro de 19,05 mm, ambos
de liga de aluminio 7075-T6. Foram utilizados modeladores de pulso (pulse shapers), discos de
cobre eletrolitico, com dimensGes e propriedades mecanicas conhecidas, posicionados entre o
impactador e a barra incidente, com o intuito de minimizar a dispersédo de sinais dos strain gages,
facilitando, assim, a escolha das areas dos pulsos refletido e transmitido.

Os corpos de prova de secdo transversal circular foram confeccionados por meio de

corte por jato d’agua com didmetro de ~ 10 mm, mantendo espessura original de ~ 5 mm,
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respeitando a razéo de didmetro de 2 vezes o tamanho da espessura. A Figura 10 apresenta as

amostras utilizadas.

I cm

Figura 10. Amostras para ensaio em Barra Hopkinson: a) compdsito de aramida sem tratamento; b) compésito
de aramida com tratamento.

Os modeladores de pulso sdo discos de cobre eletrolitico, posicionados entre o impactador
e a barra incidente, utilizados para minimizar a disperséo de sinais dos strain gages, para facilitar
a escolha das areas dos pulsos refletido e transmitido. Assim, cada condi¢do de ensaio (Tabela 4),
foi estabelecida por meio tentativa e erro, buscando garantir menores oscilagdes no sinais e pulsos
captados. Os parametros utilizados para o desenvolvimento do ensaio estdo descritos na
Tabela 4. Nesta, vsg € a velocidade de impacto, € é a taxa de deformacéo, D é o diametro, E é
a espessura dos modeladores de pulso, L é a espessura do corpo de prova e Da 0 didmetro do

corpo de prova.

Tabela 4. Pardmetros de ensaio para Barra Hopkinson.

Modeladores de pulso Amostras
vsg (M.s™) £(sh E D La Da
(mm.mm™®) | (mm.mm?) | (mm.mm?) | (mm.mm?)
S 481+0,53 | 36950 13,00 £ 0,05
em
9,90+2,23 | 718+58 16,00+ 0,05 | 5,24+0,16 | 10,08 +0,16
Tratamento
14,00 £0,29 | 1431 +81 18,00 £ 0,05
1,20 £ 0,05
c 8,23+1,19 | 369+50 13,00 £ 0,05
om
12,26 £0,11 | 718 +58 16,00+0,05 | 5,69+0,24 | 9,97+0,12
Tratamento
17,36 £ 0,54 | 1431 +81 18,00 + 0,05

As amostras cilindricas foram dispostas entre a barra incidente e a barra de
transmissdo, um impactador, impulsionado pelo ar liberado do compressor, atingiu a barra

incidente, produzindo um pulso incidente que se propagou até amostra. Ao atingir a amostra,
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parte do pulso incidente foi refletido e parte foi transmitido, onde foram medidas as variagoes
nas amplitudes dos pulsos incidente (¢l), refletido (eR) e transmitido (¢T) como fun¢do do

tempo. Assim, foi possivel obter a tensdo, a deformacéo e a taxa de deformacéo da amostra.

4.2.5.2 Determinacdo do Nivel de Protecédo Balistico e Limite de Velocidade Balistico (Vs,)

O ensaio de impacto balistico foi realizado para determinar o nivel de protecdo
balistico e o limite de velocidade balistico (Vsp). Em um tunel de tiro, com condicGes
controladas de temperatura e pressao, foram realizados testes balisticos na Linha de Tiro 1V
do Centro de Avaliacdes Exército (CAEX). Os ensaios balisticos foram realizados a partir do
disparo dos projéteis por um provete, onde a velocidade dos projéteis foi medida por meio de
um conjunto de barreiras Gticas ligadas a um cronografo, e as placas foram fixadas a um

suporte ao fundo no tunel de tiro (Figura 11).

B
2m — Placa-
testemunho
I'm g =~ Suporte
/\ Corpo de prova
2 Linha de trajeto do
M projétil

R—.. Barreira
Otica
Barreira

Otica

Provete
Cronografo

Figura 11. Esquema do dispositivo de ensaio balistico, adaptado Vivas (2013) .

Considerando o tamanho reduzido (~ 150 x 150 mm), e a espessura das placas
balisticas (~ 5 mm), a munigdo definida foi a de calibre .38, correspondente ao Nivel | de
Protecdo Balistica. Assim, as amostras dos compositos de resina éster-vinilica refor¢ados por

aramida Kevlar® tratada com &cido fluoridrico e os compdsitos de fibras de aramida ndo
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tratada, de tamanho ~ 150 x 150 x 5 mm foram atingidas por projéteis com tamanho, forma e
velocidade controlados de acordo com a norma ABNT 15000 adaptada.

Foram adaptados variaveis como numeros de impactos em cada placa, velocidade de
impacto, variacdo de velocidade entre os impactos e quantidades de polvora utilizada no
impacto, associados as dimensdes das placas dos compdsitos serem menores ao tamanho
determinado na ABNT 15000, e de acordo com as penetracdes resultantes.

O limite de velocidade balistico foi calculado a partir do valor médio das velocidades
dos projéteis que perfuraram parcialmente ou totalmente da blindagem, conforme a norma
MIL STD 662 (DOD, 1997), com adaptacdes. A norma MIL STD 662 (DOD, 1997),
considera que a perfuracdo (ou penetracdo completa) ocorre quando uma luz incandescente de
60 W ¢ visivel atraves do alvo teste. A norma MIL STD 662, estabelece que no calculo do Vs
com a utilizacdo valores de apenas 4 disparos, para que os resultados sejam validos, a
diferenca entre o impacto com penetracdo completa de maior velocidade e o impacto sem
penetracdo de menor velocidade, devem apresentar variagcdo de no méximo 18,29 m.s™. Para
calculo do Limite de Velocidade Balistico para cada tipo de compdsito, foram selecionados
dois impactos com penetracdo ndo completa com as maiores velocidades e dois impactos de
penetracdo completa de menor velocidade. O Limite de Velocidade balistico foi calculado
pela média das velocidades mais altas de penetracdo parcial e as velocidades mais baixas de
penetracdo completa de um projétil especifico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 AVALIACAO DA CURA DA RESINA POR DSC

Para a moldagem dos compositos, foi necessario encontrar uma viscose apropriada,
assim a resina deve apresentar uma viscose relativamente baixa para permear os tecidos de
aramida e um gel time suficiente para que a resina ser distribuida entre os tecidos de fibras e,
uma viscosidade alta o suficiente afim de que ndo escora do molde. Apds variagdes nas
concentragOes de iniciador e agente de cura entre 0,5 e 2% (m/m) adicionados a resina éster-
vinilica, foi observado uma menor viscosidade aparente e um tempo de gel mais apropriado
ao processo, gel time de 30 £ 10 min, para a combinacdo 1% (m/m) de octalato de cobalto 6%
e 1% (m/m) de peroxido de butanox M-50. Para as combinac@es contendo quantidades de 0,5
e 0,75% (m/m) de iniciador e agente de cura, foi observado um tempo de gel de ~ 1 h,
considerado maior que o necessario para eliminagdo das bolhas, montagem no molde e
impregnacdo das fibras. Enquanto que, nas concentracdes de 1,5 e 2% em massa de octalato
de cobalto 6% e perdxido de butanox M-50, foram observados tempos de gel entre 5 e 15 min,
insuficientes para a preparacdo do compdsito no molde, além de apresentarem alta
viscosidade, dificultando seu espalhamento sobre as fibras.

A primeira amostra foi proveniente da cura in situ no molde com compressdo a
temperatura de 80 + 5 °C por 15 min e pressdo de 4 bar, a segunda amostra da pds-cura a
temperatura de 80 £ 5 °C por 4 h em estufa de secagem e a terceira amostra de uma pds-cura
complementar a 120 + 5 °C por 2 h em estufa de secagem. A partir das curvas de DSC,
Figura 12 e Tabela 5, foi possivel observar que a amostra da saida do molde apresentou um
pico exotérmico em ~ 96 °C, com variacdo de fluxo de calor (AH) de 124,43 J.g*,
caracterizando uma resina ndo curada totalmente. Na amostra p6s-curada a 80 °C por 4 h, foi
observado um pico exotérmico em ~ 97 °C, com AH de 15,06 J.g™, evidenciando ainda cura
residual. No entanto, na resina pds-curada a 120 °C por 2 h ndo foi verificada a presenca do

pico exotérmico, comprovando a total reticulagdo da resina.
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Figura 12. DSC das diferentes etapas de cura da resina éster-vinilica.

Tabela 5. Fluxo de calor e temperatura de pico exotérmico nas etapas de cura da resina de acordo com DSC.

Amostra Fluxo de calor (J.g™) Temperatura de pico
exotérmico (°C)
Cura in situ no molde 124,43 96
Pos cura4 h 80 °C 15,06 97
Pés cura 2h 120 °C - -

Conforme Can et al., 2015, os picos exotérmicos presentes na curva DSC de uma
resina éster-vinilica em processo de cura sdo decorrentes de unidades reticulantes que ainda
ndo sofreram polimerizacdo do mondmero de estireno, caracterizando que ndo ocorreu a
reticulacdo total do polimero. Assim, quanto menor o fluxo de calor no pico exotérmico,
maior o grau de reticulacdo e cura da resina.

Foram observadas alteracdes de linha de base referentes a temperatura de transicao
vitrea, na primeira corrida de aquecimento em ~ 100 °C e na segunda corrida de aguecimento
em ~ 119 °C. Na primeira corrida foram encontradas interferéncias decorrentes do processo,
enquanto na segunda corrida foram identificadas as caracteristicas do material, eliminando o

historico termico de processamento (NEVES et al., 2013).
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5.2 CARACTERIZAGAO DO TRATAMENTO SUPERFICIAL

5.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A partir das micrografias do MEV, foi possivel observar as mudangas ocasionadas na
superficie da fibra ap6s o tratamento com o acido fluoridrico, Figura 13. As fibras tratadas
superficialmente com &cido fluoridrico apresentaram uma superficie mais irregular, com areas
mais escuras (possiveis areas com formacéo da ligacdo C-F, conforme a Figura 13b) e pontos
de maior ancoragem (Figura 13c). Enquanto, na Figura 13a pode-se visualizar as fibras sem

tratamento, mais lisas e uniformes.

Figura 13. Microscopia com aumento 2000 vezes: a) fibra de aramida sem tratamento; b) e c) fibras de aramida
tratadas.

Com a difusdo do F, presente no &cido fluoridrico faz ligagdo com 0s grupos
remanecentes e forma ligagdo C-F, assim sdo formados sulcos e estrias na superficie das
fibras, provenientes do grupo polar C-F de forma a aumentar a reatividade da superficie,
fazendo com que a adesdo interfacial entre fibras e matriz aumente (CHENG et al., 2016;
GAO et al., 2013; JEONG et al., 2012; MUKHERJEE et al., 2006). Com a anélise qualitativa
por MEV-EDS, foi possivel encontrar a presenga das ligagdes C-F na superficie das fibras
tratadas, foram realizadas vérias leituras pontuais em diversas regides do tecido de fibras
tratado para se chegar a medida qualitativa da concentracdo de ~ 2,5% de flGor na superficie
da fibra, de acordo com Figura 14. As regides mais escuras representam as areas onde ocorreu
a ligacdo C-F na superficie das fibras, assim evidenciando a presenca de ligagdes C-F.
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Figura 14. MEV-EDS da superficie da fibra tratada, mostrando a liga¢do C-F nas regides escuras.

A visualizacdo dos corpos de prova dos compositos de aramida tratada, em relacéo aos
compositos de fibras ndo tratadas, conforme Figura 15.

Figura 15. Comp0sito de aramida com resina éster-vinilica: a) com fibra sem t}étamento; b) com fibra tratada.

5.3 PROPRIEDADES DO COMPOSITO
5.3.1 Massa especifica, volume real de fibras, teor de vazios
Observou-se um teor de fibras real superior ao teorico, considerando que o valor

esperado para o teor de fibras é de ~ 70%. Enquanto que nos compdsitos contendo fibras ndo
tratadas os valores de massa especifica real foram inferiores aos valores teéricos, o qual
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ocorre pela presenca de espacos vazios, ar, umidade e outros volateis no composito durante o
processo de conformagéo e pelo ndo preenchimento total das fibras pela matriz. O mesmo néo
ocorre nos compasitos contendo fibras tratadas superficialmente com acido fluoridrico, onde é
evidenciada uma pequena variacdo no valor teorico e real da massa especifica. Assim, a
relacdo entre a massa especifica real e a massa especifica tedrica do compdsito foi
diretamente relacionada ao seu teor de vazios. Os resultados para as analises de massa

especifica por método de imersdo em fluido, teor de fibras e teor de vazios estdo apresentados

na Tabela 6.
Tabela 6. Teor de fibras, massa especifica e teor de vazios dos compositos.
Compdsito de aramida Compdsito de
ndo tratada aramida tratada
Teor de fibras tedrico (%) 68,75 + 2,45 64,22 + 1,25
Teor de fibras real (%) 71,65+ 2,33 67,33 +£1,19
Massa especifica das fibras (g.cm™) 1,29 1,29
Massa especifica da resina (g.cm™) 1,13 1,13
Massa especifica tedrica do compésito (g.cm™) 1,242 + 0,004 1,236 + 0,006
Massa especifica real do composito (g.cm™) 1,184 £ 0,017 1,235 + 0,002
Teor de vazios (%) 467 +1,14 0,33 +£0,36

Os compdsitos derivados de fibras tratadas apresentaram um teor menor de fibras em
relacdo aos compositos de fibras ndo tradas e, consequentemente obtiveram maiores valores
de massa especifica. Por outro lado, os comp6sitos modificados alcangaram um teor de vazios
préximo a 0,33 + 0,36%, enquanto os compdsitos de fibra virgem alcangcaram valor similar a
4,67 = 1,14%. Estudos anteriores de compositos éster-vinilica/aramida moldados por RTM,
com teor de fibras entre 25,1 e 67,87%, resultaram em um teor de vazios entre 4,26 e 7,03%
(PAGNONCELLI et al., 2017). Assim, o teor de vazios foi inferior para o composito
conformado a partir do processo de compressao em relagdo ao compdsito elaborado por RTM.
Jabbar et al. (2014) desenvolveram compdsitos de aramida Kevlar® 29 e resina ep6xi por
processo de moldagem por compressao, com teor de fibras entre 54,05 e 65,13%, e obtiveram
massa especifica entre 1,238 e 1,391 g.cm™.

Os vazios sdo a principal causa de reducdo das propriedades mecénicas do composito,
além de serem responsaveis pela falha precoce de compositos poliméricos termofixos. A
formacdo de vazios em termorrigidos é associada a liberagcdo de volateis no processo de
reticulacdo (BODAGHI et al., 2016; LO et al., 2016). Compositos que apresentam teor de
vazios de 5% tendem a diminuir em 20% a resisténcia ao cisalhamento interlaminar

comparado a um composito livre de vazios, além de diminuir outras propriedades mecanicas,
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estudos comprovam que compoOsitos que possuam até 2% de vazios também sofrem
diminuicdo das suas propriedades mecanicas (YANG et al., 2015).

5.3.2 Cisalhamento interlaminar (ILSS)

De acordo com a norma utilizada ASTM D2344 (2013), néo foi possivel determinar a
resisténcia ao cisalhamento interlaminar nos compositos de aramida sem tratamento, por ter
havido falhas do tipo flexdo. Isso ocorre porque o ponto de incisdo da tensdao na amostra
promove tensdes compressivas e cisalhantes na regido de aplicacdo da tensdo, visualizadas no
corpo de prova ap6s o ensaio (Figura 16). com a presenca de varios picos na curva de forca
por deslocamento (Figura 17), como descrito em Romanzini et al. (2013). O mesmo
comportamento ndo ocorre no composito de aramida tratada, onde foi visualizado um Unico

pico de forca em funcdo da deformacdo (Figura 18).

Figura 16. Corpo de prova dos compositos de aramida e resina éster-vinilica apds ensaio de ILSS.
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Figura 17. Comportamento da curva obtida nos ensaios de ILSS nos compdsitos de aramida néo tratada.
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Figura 18. Comportamento das curvas obtidas em ensaios de ILSS nos compésitos de aramida tratada.
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Porém, para os compositos de aramida tratada superficialmente com acido fluoridrico,
foi possivel quantificar a média das resisténcias Short Beam, que foi de 12,50 + 2,17 MPa. De

qualquer maneira, ndo foi possivel realizar um comparativo da resisténcia ao cisalhamento
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interlaminar entre os compdsitos de aramida tratada e ndo tratada, mas fica evidente a maior
resisténcia a delaminacdo dos compositos de aramida tratada.

A partir do comportamento diferenciado do composito de aramida tratada, o qual
gerou um unico pico de forca em funcao da deformacéo, pode-se inferir que ocorre devido um
comportamento mais fragil, ocasionado pelo aumento de adeséo e melhoria da interface entre

fibras e matriz.

5.3.3 Resisténcia a tracao

A resisténcia a tracdo média do compdsito de resina éster-vinilica reforcado por
aramida Kevlar® S745GR n3o tratada superficialmente foi de 363,7 + 54,1 MPa, enquanto
que para 0s compésitos de resina éster-vinilica reforcados por aramida Kevlar® S745GR
tratada superficialmente, a resisténcia a tracdo foi de 115,0 + 25,40 MPa (Figura 19). Com
esses resultados, foi gerada a tabela ANOVA, representada na Tabela 7. Foi possivel observar
que o valor de F ¢ inferior ao valor de Teste F, enquanto o Valor p € menor que 0,05 (valor
utilizado como base para confiabilidade de 95%). Assim, conclui-se que ha diferenca

significativa entre os grupos aramida com e sem tratamento.

Resisténcia a

Com tratamento

I
Sem tratamento
Figura 19. Resisténcia a tracdo dos compositos de resina éster-vinilica e aramida Kevlar®.



55

Tabela 7. Resultados de resisténcia a tracdo em andlise ANOVA.

Soma Grausde Média entre
Fonte Quadrada Liberdade Variancia Teste P Valorp Ftabelado
Entre 131319,03 1,00 131319,03 528 0,044 4.96
grupos
Dentro, /8708.01 10,00 24870.89
grupos
Total 380027.94 11,00

O modulo de Young do composito de resina éster-vinilica reforcado por aramida
Kevlar® S745GR ndo tratada superficialmente foi de 31836 + 10150 MPa e para aramida
tratada superficialmente, de 32541 + 3375 MPa (Figura 20). A partir dos resultados, foi

gerada a ANOVA conforme Tabela 8, e foi possivel observar que o valor de F tabelado é

superior ao valor de Teste F, enquanto o Valor p € maior que 0,05 (valor utilizado como base

para confiabilidade de 95%). Assim, conclui-se que ndo ha diferenca significativa entre os

grupos aramida com e sem tratamento para 0 modulo de Young.
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Figura 20. Médulo de Young dos compésitos de resina éster-vinilica e aramida Kevlar®.

Tabela 8. Tabela ANOVA para resisténcia a tragéo.

Soma Graus de Média entre Teste Valor

Fonte ) e F tabelado
quadrada liberdade variancia F

Entre 14924148 1,00 14924148 003 0875 4,96

grupos

Dentro 529493683.1 10,00 572093688

grupos

Total 573586102,9 11,00
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A diminuicdo nos resultados de resisténcia ao impacto dos compdsitos de aramida
tratada em relacdo aos compdsitos de aramida sem tratamento, sdo indicativos da fragilizacdo
e aumento de adesdo com o tratamento superficial. A visualizacdo dos corpos de provas apos
ensaio mostrou um aumento no carater fragil do composito produzido com fibras tratadas,

conforme Figura 21.

fh . A

Figura 21. Corpos de prova ap6s ensaio de tragéo: a) aramida sem tratamento; b) aramida tratada.

Nos corpos de prova do ensaio de tragdo foram observadas rupturas em diferentes
regides, parte dessas discrepancias sdo associadas ao fato do teste ser realizado em
equipamento para ensaios metélicos, com adaptacdo da norma vigente e, também pelo corte
dos compositos ser dificil e apresentar limitagdes. Assim, mesmo utilizando corte por jato

d'agua, houve dificuldade em produzir amostras homogéneas.
5.3.4 Resisténcia ao impacto

O resultado médio da resisténcia ao impacto para os compdsitos de resina éster-
vinilica reforcado por aramida Kevlar® S745GR néo tratada foi de 649,9 + 147,8 kJ.m™, e por
fibra tratada superficialmente foi de 362,2 + 139,6 kJ.m? (Figura 22). Assim, é evidenciada a
diminuicdo da movimentacdo das cadeias nos compositos de aramida tratada com fluor,

decorrentes do enrijecimento das fibras e/ou aumento de adeséo entre fibras e matriz.
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Figura 22. Resisténcia ao impacto dos compésitos de resina éster-vinilica e aramida Kevlar®.

Os resultados de resisténcias ao impacto foram avaliados por anélise de variancia e foi
gerada a tabela ANOVA representada na Tabela 9. O valor de F € inferior ao valor de Teste F,
enquanto o Valor p € menor que 0,05 (valor utilizado como base para confiabilidade de 95%).

Assim, conclui-se que ha diferenca significativa entre os grupos aramida com e sem

tratamento.
Tabela 9. Tabela ANOVA para resisténcia ao impacto.
Soma Graus de Meédia
Fonte . entre Teste F  Valorp Ftabelado
quadrada liberdade A
variancia
Entre grupos 248313,87 1,00 248313,87 12,02 0,006 4,96
Dentro— 556590,37 10,00 20659,04
grupos
Total 454904,24 11,00

Amostras da fratura dos corpos de prova ap6s ensaio de impacto foram analisadas por
MEV (Figuras 23 e 24). Foi observado o fenémeno de pull-out nos compdsitos de fibras néo
tratadas, onde sdo visualizadas as fibras longas arrancadas da resina (Figura 23a) e a resina
com os sulcos ocasionados pelo arrancamento das fibras (Figura 23b). O mesmo nao é
constatado nos compositos de fibras tratadas superficialmente, onde as fibras sdo rompidas
juntamente a fratura da resina (Figura 24. a) e b)). O pull-out é ocasionado pela falta de
adesdo entre fibras e matriz (CHENG et al., 2016; CHENG et al., 2017; GONZALEZ-CHI et
al., 2017; PALOLA et al., 2017).
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Também é possivel visualizar vazios no composito, dados pela presenca de espagos
vazios, ar, umidade e outros volateis estagnados ao compoésito durante o processo de
conformacdo. Assim, foi possivel constatar 0 aumento de adesdo e interacdo entre fibras e

matriz nos compositos modificados.

dd
15.0kV 25 w
v 5

Os compositos de aramida tratada com flior apresentaram fratura fragil durante o
ensaio de impacto. Enquanto que nos compositos de fibras ndo tratadas nao foi evidenciada

fratura total e foi observado o arrancamento das fibras em relacdo a resina (Figura 25).
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Figura 25. Corpos de prova apos teste de impacto: a) fibras sem tratamento; b) fibras com tratamento.

A partir das micrografias por MEV e imagens dos corpos de prova apds o ensaio de
impacto, € possivel constatar que a adesao entre fibras e matriz € melhorada pela presenca de
flbor na superficie das fibras, resultando no aumento da rigidez e diminui¢do da resisténcia ao

impacto causados pela diminuicdo da mobilidade das cadeias.
5.3.5 Resisténcia a flexao

Os compésitos de resina éster-vinilica reforcados por aramida Kevlar® S745GR néo
tratada apresentaram resultados de resisténcia a flexdo com média de 294,8 + 34,3 MPa e 0s
compositos com aramida tratada superficialmente, apresentaram média de 273,5 £ 22,2 MPa
(Figura 26). Os resultados de resisténcia a flexdo foram avaliados por anélise de variancia, e
foi gerada a tabela ANOVA representada na Tabela 10. Foi possivel observar que o valor de F
tabelado é superior ao valor de Teste F, enquanto o Valor p é maior que 0,05 (valor utilizado
como base para confiabilidade de 95%). Entdo, ndo se observa diferenca significativa entre os

grupos aramida com e sem tratamento.
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Figura 26. Ensaio de resisténcia a flexdo para os compositos de aramida tratada e nao tratada.

Tabela 10. Tabela ANOVA para resultados de flexdo.

Fonte Soma Grausde Meédiaentre TesteF Valorp F tabelado
quadrada Liberdade Variancia
Entre grupos  1005,41 1 1005,41 1,14 0,321 5,59
Dentro 6180,84 7 882,98
grupos
Total 7186,25 8

Os compésitos de resina éster-vinilica reforcados por aramida Kevlar® S745GR néo
tratada apresentaram mddulo de elasticidade com média de 30012 + 2462 MPa e 0s
compositos com aramida tratada apresentaram 37876 + 5510 MPa (Figura 27). A partir da
analise de variancia (ANOVA), foi gerada a tabela representada na Tabela 11. O valor de F
tabelado ¢ inferior ao valor de Teste F, enquanto o Valor p é menor que 0,05 (valor utilizado
como base para confiabilidade de 95%). Assim, ha diferenca significativa entre os grupos
aramida com e sem tratamento.
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Figura 27. Mddulo de elasticidade para os compdsitos de aramida tratada e ndo tratada.

Tabela 11. Tabela ANOVA para resultados de médulo de elasticidade.

Fonte Soma (}raus de Med'."i‘ entre Teste F Valorp F tabelado
guadrada liberdade variancia
Entre grupos  137422526,3 1,00 137422526,3 8,34 0,0233 5,59
Dentro 1953404971 7,00 16477213,9
grupos
Total 252763023,3 8,00

Apesar dos valores de resisténcia a flexdo ndo exibirem uma diferenca significativa,
foi observado um aumento de 20,8% nos mddulo de elasticidade nos compdsitos de fibras
tratadas em relagéo aos de fibras néo tratadas. Assim, verifica-se 0 aumento da rigidez nos
compositos de fibras tratadas, decorrente do aumento de adesdo interfacial entre fibras e

matriz, com conformidade aos resultados obtidos anteriormente.

5.3.6 Analise dindmico-mecéanica

O moédulo de armazenamento (E’) (Figura 28) ou moédulo eléstico é associado a
rigidez do material, e quantifica a energia mecanica armazenada na forma de energia elastica
e potencial (ROMANZINI et al., 2013; SABA et al., 2016). Com o aumento da temperatura
os valores de E’ sofrem diminuigdo, pelo fato de que o aumento na temperatura € responsavel

pelo aumento das movimentacdes dos segmentos de cadeia (PAGNONCELLI et al., 2017).
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Observou-se um aumento no modulo de armazenamento dos compdsitos de aramida
tratada superficialmente por ligacdo C-F em relagdo aos compositos de aramida ndo tratada e
em relacdo a resina pura. Isto esta de acordo com a diminuicdo da resisténcia ao impacto e a
tracdo dos compositos contendo fibras tratadas devido ao aumento na rigidez ocasionado pela
melhora na adesdo fibras/matriz com consequente diminui¢cdo da mobilidade das cadeias

poliméricas (MUKHERJEE et al., 2006).
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Figura 28. M6dulo de armazenamento (E’) dos compdsitos de aramida tratada, ndo tratada e a resina pura.

i

O coeficiente de efetividade do reforco (C) encontrado para o compoésito de resina
éster-vinilica reforcado por aramida Kevlar® S745GR ndo tratada superficialmente foi de
0,102, enquanto para o compésito de fibras tratadas foi de 0,094, levando em consideragdo os
valores para E' na regido vitrea a 40 °C e elastomérica a 150 °C, indicados na Tabela 12.
Assim, quanto menor o valor de C maior a transferéncia de tensdo entre matriz polimérica e
fibras, e maior é a capacidade do material em manter o moédulo com o aumento da
temperatura, assim os compositos de fibras tratadas apresentaram maior efetividade de
reforgo, com menores valores de C (ROMANZINI, 2012).
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Tabela 12. Valores da curva de médulo de armazenamento dos compositos de aramida tratada e ndo tratada.

Amostra E' (MPa) T, (°C) E'a 40 °C (MPa) Coeficiente C
Composito aramida a4 109,7 + 5 5531.9 0,10
nao tratada
Composito aramida  goac 4 119,2 +5 6490,8 0,09
tratada
Resina pura 2207,2 1125+5 21619 -

Pelo método de avaliagdo da Ty pelo ponto médio da curva do moédulo de
armazenamento, foi observado Ty de 109,7 + 5,0 °C para o composito de fibras néo tratadas,
119,2 £ 5,0 °C para o de fibras tratadas e 112,5 £ 5,0 °C para a resina pura. Assim, foi
observada uma maior T4 no composito de fibras tratadas com fltor, comprovando aumento do
modulo de armazenamento e diminuicdo da mobilidade molecular na interface do compdsito,
devido ao aumento na adesdo e rigidez.

Nas curvas de mddulo de perda (Figura 29) observou-se um aumento nos valores de
modulo de perda nos compdsitos de aramida tratada superficialmente em relacdo aos
compositos de aramida nao tratada, sendo ambos maiores que para a resina pura. Dessa forma,
justifica-se a diminuicdo nos valores de resisténcia ao impacto nos compdsitos de fibras
modificadas. Nas curvas de mddulo de perda (Figura 29) também é possivel observar uma
oscilacdo entre 80 e 100 °C para a resina pura, esse evento é decorrente do histérico do

material, referente ao processo de compressao e cura.
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Figura 29. Mddulo de perda (E") para os compdsitos de aramida tratada, ndo tratada e da resina pura.

O moddulo de perda (E”) estd associado a capacidade do material dissipar energia, €
quanto maior a temperatura no material, maior € a dissipagdo de energia, associada a elevacao
da mobilidade das cadeias, e maior 0 médulo de perda. Portanto, 0 aumento do mddulo de
perda € alusivo a um maior teor de fibras e efetividade superior na transferéncia de tensdes
entre matriz e fibras (MENARD, 2008; PAGNONCELLI et al., 2017; ROMANZINI et al.,
2013).

Os valores de altura do pico, largura do pico em meia altura, area e temperatura de
transicdo vitrea de acordo com o mddulo de perda, encontrados para os compositos de fibras
tratadas e ndo tratadas e para a resina pura estdo indicados na Tabela 13. Foi observado um
pico de maior area associado a uma maior largura no composito de fibras ndo tratadas,
resultante de heterogeneidade do composito e dificuldade em dissipar energia, relacionado ao
alto teor de vazios. Enquanto o composito de fibras tratadas apresentou maior temperatura em
relacdo & altura do pico e menor largura do pico na metade da altura, proveniente de maior
homogeneidade do composito e adesdo melhorada. De acordo com Vennerberg, Rueger e
Kessler (2014), uma menor largura do pico denota uma distribuicdo mais homogénea de
relaxamento dos segmentos de cadeia em compdsitos poliméricos, assim compdsitos com

menor largura de pico sdo decorrentes de maior homogeneidade.
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Tabela 13. Valores da curva de médulo de perda dos compositos de aramida tratada e ndo tratada.

Amostra Altu_ra do Largura do pico na Area T, (°C)
pico metade da altura
Composito
aramida ndo 644,8 26,96 26633,6 111,85
tratada
Composito 882,2 18,01 28715,5 1204 5
aramida tratada
Resina pura 200,44 45,90 10310,0 11395

Com a variacdo de temperatura de um polimero termorrigido, processos de relaxagéo
da movimentacdo dos segmentos de cadeia sdo evidenciados de forma a ocorrer variagdes no
seu comportamento viscoelastico. As temperaturas de transi¢do vitrea (Ty) podem ser
observadas no ponto médio da curva do médulo de perda, no ponto maximo da curva de
modulo de perda, ou no pico da curva de tan delta (MENARD, 2008; SABA et al., 2016).
Pelo pico da curva de E", encontrou-se 111,8 + 5 °C para o composito de fibras nao tratadas,
120,4 + 5 °C para o de fibras tratadas e 113,9 £ 5 °C para a resina pura, resultados proximos
aos encontrado pela curva do médulo de armazenamento. O aumento da adesdo e interacdo
entre fibras e matriz resultam na diminuicdo da mobilidade molecular na interface do
composito, resultando na atenuacdo dos valores de tan delta. Portanto, foi observada uma
maior Ty no composito de fibras tratadas com flGor, comprovando aumento na adesdo e
rigidez. Em Pagnoncelli et al. (2017), a Ty para o compdsito de resina éster-vinilica reforgado
por fibras de aramida foi de 121,5 + 5 °C.

O fator de amortecimento (ou tan delta) é definido pela relacdo entre 0 modulo de
armazenamento € o modulo de perda (E”/E’), e define o comportamento elastico do material.
O aumento de adesd@o entre fibras e matriz ocasiona a diminuicdo da movimentacfes dos
segmentos de cadeia e a reducédo do tan delta (SABA et al., 2016; ROMANZINI et al., 2013).
A partir das curvas de fator de amortecimento (Figura 30), foi observado menor altura do pico
e menor area na curva para os compodsitos de aramida Kevlar® tratada em relacdo aos
compositos de fibra ndo tratada, associados a um menor fator de amortecimento. Enquanto

para a resina pura, constatou-se valores de pico e area superiores em relagcdo aos compositos.
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Figura 30. Fator de amortecimento (tan delta) para os compositos de aramida tratada, ndo tratada e da resina

pura.

Os valores de altura do pico, largura do pico em meia altura, area e fator de adesao,

calculados a partir da curva do fator de amortecimento, encontrados em para 0s compositos de

fibras tratadas e ndo tratadas e, para a resina pura estdo indicados na Tabela 14.

Tabela 14. Valores da curva de fator de amortecimento dos compdsitos de aramida tratada e ndo tratada.

Amostra Altura do Largura do pico na Area Fator de
pico metade da altura adesdo (A)
Composito aramida 0,52 18,34 14,10 0,75
néo tratada
Composito aramida 0,375 19,50 11,77 0,09
tratada
Resina pura 1,05 19,93 27,82 -

O fator de adesdao (A) é uma variavel que avalia o amortecimento relativo do

compdsito por meio dos picos de tan delta e da fragdo de refor¢o do compésito. De modo que,

compositos com maior adesdo entre fibras e matriz apresentam valores de A menores
(ROMANZINI et al., 2013). O fator de adesdo (A) encontrado para o composito de resina

éster-vinilica reforcado por aramida ndo tratada foi de 0,75, e para o compdsito de fibras

tratadas foi de 0,091, ou seja, foi observado um aumento na adesédo entre fibras e matriz com

o tratamento com acido fluoridrico.
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5.4 PROPRIEDADES BALISTICAS

5.4.1 Ensaio na Barra Hopkinson

A partir do ensaio de Barra Hopkinson, foram determinados os pulsos incidentes,
refletidos e transmitidos caracteristicos em funcdo do tempo para cada taxa de deformacao
aplicada (Figura 31) para as amostras de compdsitos (Equacbes 7 e 8). A partir do uso de
modeladores de pulso, os sinais incidentes e refletidos apresentam geralmente uma geometria
semelhante a triangular (CHEN; SONG, 2011). Como a amplitude do pulso é dependente do
comprimento do impactador, a intensidade dos pulsos incidentes aumenta conforme a
intensificacdo da velocidade de impacto (vsg). Em compdsitos, a medida que os pulsos
incidentes sdo intensificados, sédo gerados maiores pulsos refletidos e transmitidos (HOSUR et
al., 2001).
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Figura 31. Pulsos incidentes, refletidos e transmitidos obtidos no ensaio de Barra Hopkinson para compositos de: a) aramida sem tratamento; b) aramida com
tratamento.
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Sete condi¢Oes de ensaio sdo determinadas pelo setup do experimento e/ou pela
geometria das amostras. A condi¢do do equilibrio de tensbes € identificada por meio de
gréficos de forca em funcdo do tempo, considerando a forca nas interfaces, FI (forca incidente
medida na interface barra incidente/amostra) e FT (forca transmitida medida na interface
amostra/barra de transmissdo) (MIAO et al., 2016; PRABOWO, KARIEM, GUNAWAN,
2017). Na Figura 32, sdo apresentadas as rela¢fes forca em funcdo do tempo médio para 0s

dois tipos de compositos testados para cada taxa de deformacéo aplicada.
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Figura 32. Forga incidente em funcdo do tempo para os compositos de aramida: a) sem tratamento; b) com
tratamento.

Para se constatar a deformacdo uniforme entre amostras, em condi¢fes ideais, as
curvas de forca em funcdo do tempo, devem se sobrepor identificando a similaridade nas
interfaces. Porém, na pratica existem pequenas diferencas quanto ao material das barras que
causam variacOes, assim, € considerado que as amostras apresentam equilibrio de tensdes,
quando as curvas de for¢a em fungéo do tempo convergem para a mesma dire¢cdo (HOSUR et
al., 2001; MIAO et al., 2016). Na Figura 32, € possivel observar que as forgas nas interfaces,

Fl e FT convergem para uma mesma direcdo, ou seja, pode-se considerar que 0 ensaio nos
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dois compdsitos, para todas as taxas de deformacéo testadas, foi realizado em uma situagdo de
equilibrio de tensoes.

A condicdo de estabilidade na taxa de deformacdo pode ser avaliada através dos
gréficos de taxa de deformacdo em funcdo da deformacdo, como apresentado na Figura 33.
Pode-se considerar que as amostras foram submetidas a taxas de deformacdo constantes
quando o grafico assume a forma de platd apds um pico inicial (PAN, CHEN e SONG, 2005;
ZAERA, 2011), similar ao apresentado nas curvas da Figura 33 para 0s compositos de

aramida tratada e ndo tratada.
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Figura 33. Taxa de deformacdo em funcdo da deformacdo média dos compositos de aramida: a) sem tratamento;
b) com tratamento.

A Figura 34 apresenta os graficos de tensdo em funcdo da deformacdo dinamica, e a
Tabela 15 mostra os resultados médios e desvios padrao de propriedades dindmicas avaliadas
no ensaio de Barra Hopkinson. No ensaio de compressdo dinamica na Barra Hopkinson, foi
evidenciado que o aumento da taxa de deformacdo (£) promove o aumento na deformagéo
total (ecotar), Na deformagdo na tensdo maxima (emax), Na tensdo maxima (omax) € Na
tenacidade (Umax). NOs compositos poliméricos refor¢ados por fibras continuas é comum que
as taxas de deformacédo apresentem variacGes e ndo se mantenham constantes (VAIDYA,
2011). Entretanto, as amostras de compdsitos de aramida sem tratamento sofrem variacdes
menos bruscas em relacdo aos compodsitos de aramida tratada, devido ao aumento da

fragilidade do material.
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Foi observado que as amostras de compadsito reforcado por aramida tratada apresentam
maior resisténcia mecéanica para qualquer condi¢do de ensaio em relacdo aos compdsitos de
aramida ndo tratada. Contudo, os compositos de aramida tratada tornaram-se mais frageis a
medida que a taxa de deformacgdo (¢) foi aumentada. Em compositos balisticos, o
comportamento fragil pode estar associado a elevadas forcas interfaciais entre matriz e fibra
e/ou quando a porcentagem de matriz termorrigida é alta (MUKHERJEE et al., 2006). O
comportamento fragil das amostras do composito de aramida tratada diminuiu a absorcéo de
energia com deformacdo, por isso, ambos materiais apresentam valores de Umax Muito

proximos.
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Figura 34. Tensdo em funcéo da deformacéo para compdsitos de aramida: a) sem tratamento; b) com
tratamento.



72

Tabela 15. Resultados das propriedades dindmicas avaliadas no ensaio de Barra Hopkinson.

3 Etotal Umax Omax Emax
(s (mm.mm™) J.m?) (MPa) (mm.mm™)
Sem &1 0,03+0,01 15+£04 58,2+8)9 0,02 £ 0,00
tratamento & 0,08 +0,01 71+13 1255+129 0,07+£0,01
&3 0,12+ 0,01 17,3+£2,0 2149+17,0 0,1+0,01
Com & 0,04 £ 0,02 42+11 1335+27,1 0,04+0,01
tratamento & 0,05+ 0,01 6,9%0,7 208,1+£12,2 0,05+0,00
&3 0,14 £ 0,02 19,2+1,0 2408+11,1 0,08+0,01

5.4.2 Nivel de Protecdo Balistica

A Tabela 16 apresenta os resultados dos testes de tiro para os compdsitos reforcados
por aramida tratada superficialmente. Os primeiros tiros foram realizados com velocidade
consideradas inferiores ao limite minimo para prote¢do balistica de Nivel I, mesmo assim, 0s
disparos apresentaram perfuracdo completa. Dessa forma, esse tipo de compdsito ndo obvete
Nivel | de protecdo balistica, ndo impedindo a perfuracdo do projétil 0.38 mm com velocidade
minima, conforme norma NBR 15000: 2005.

Tabela 16. Resultados do ensaio balistico do compésito de resina éster-vinilica e aramida S745G tratada.

Placa Tiro Velocidade (m.s™) Resultado*
1 174,35 PC
! 2 208,51 PC
3 110,12 NP
2 4 176,83 PC
5 195,72 PC
3 6 112,76 NP

*: PC - penetracdo completa; NP - penetracdo ndo completa.

Posteriormente, a quantidade de polvora foi reduzida a fim de diminuir a velocidade
dos 4 disparos remanescentes e assim, verificar em quais velocidades a blindagem seria capaz
de impedir a passagem do projétil e obter resultados passiveis a determinacdo da Velocidade

Balistico (Vs). Apenas os disparos 3 e 6 ndo obtiveram penetracdo completa. Porem, em
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velocidades abaixo de 150 m.s™, o controle de velocidade do ensaio se torna instavel, e assim,
n&do foram realizados novos impactos. A Figura 35 mostra as placas de compdsitos de aramida

tratada apds os impactos.

e da) I
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Figura 35. Composito de resina éster-vinilica e aramida S745G tratada apds impacto balistico.

Devido ao desempenho do compésito de fibras tratadas, as velocidades de tiro para as
fibras tratadas foram aumentadas gradativamente. Os resultados para 0s compositos
reforcados por aramida sem tratamento estdo dispostos na Tabela 17. Os impactos com
velocidade superior ao limite minimo, conforme a Norma ABNT 15.000: 2005 para o Nivel |
de protecdo balistica, isto é, considerados aceitaveis, sao aqueles a partir do impacto nimero
7. O composito ndo obteve penetragdo nos impactos 7, 8 e 10, considerando que os tiros
numero 7 e 10 alcancaram velocidade na faixa prevista para Nivel | e o tiro 8 alcangou
velocidade superior ao indicado no Nivel I. A Figura 36 mostra as placas de compdsitos de

aramida sem tratamento apds os impactos balisticos.
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Tabela 17. Resultados do ensaio balistico do compdsito com aramida S745G sem tratamento.

Placa Tiro Velocidade (m.s™) Resultado*
1 64,77 NP
. 2 120,23 NP
3 148,38 NP
: 4 184,84 NP
5 219,18 NP
° 6 204,94 NP
7 243,59 NP
) 8 304,54 NP
9 363,46 PC
> 10 333,06 NP
6 11 401,71 PC

*: PC - penetracdo completa; NP - penetracdo ndo completa.

Assim, pode-se considerar que o compésito de resina éster-vinilica e aramida Kevlar®
S745GR sem tratamento obteve protecdo balistica superior ao Nivel I. Os mecanismos de
fratura sdo dependentes da geometria e velocidade do projétil, além das propriedades da
matriz, das fibras e da adeséo entre fibra/matriz. Assim, quanto maiores as velocidades de
impacto e quanto mais pontiagudos os projéteis, hd maior tendéncia a falha dos tecidos, isto é,
ao rompimento das fibras antes que ocorra a dissipacdo da energia no composito. Portanto, a
velocidade critica é uma velocidade suficientemente alta capaz de romper imediatamente as
fibras. Enquanto que impactos de baixa velocidade tendem a n&o romper as fibras no estresse
inicial devido a deflexdo transversal do tecido se propagar para as bordas do compdsito,
permitindo que o tecido absorva mais energia (CHEESEMAN E BOGETT]I, 2003).

Para Cheeseman e Bogetti (2003), os compositos balisticos sdo favorecidos pela fraca
adesdo entre fibras e matriz, a qual resulta na deflexdo transversal maior, que permite que as
fibras obtenham maiores alongamentos a tracdo e deflexdo longitudinal, até se estender a
falha. Contudo, dependendo da aplicagdo, um certo grau de rigidez estrutural pode ser
necessario no composito, o qual € promovido aumentando-se a adesdo fibra-matriz. Enquanto
para Rao et al. (2009), a medida que a rigidez é aumentada nos compdsitos balisticos, o
desempenho balistico é relativamente melhorado. Os tratamentos superficiais das fibras de

aramida por métodos quimicos, embora sejam eficientes e resultem no aumento da reatividade
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das fibras, podem ocasionar a degradacdo da superficie das fibras e consequente diminuicao
da sua resisténcia em termos de propriedades mecénicas (XIE et al., 2017).

& b < 3 ‘,:'-
Figura 36. Compésito de resina éster-vinilica e aramida S745G tratada ap6s impacto balistico.

5.4.3 Limite de Velocidade Balistico (Vsgq)

A partir dos resultados obtidos nos ensaios de impactos realizados para verificacdo do
Nivel de Protecdo Balistica, foram calculados os Limites de Velocidade Balisticos (Vsp). O
Limite de Velocidade balistico foi calculado pela média das velocidades mais altas de
penetragcdo parcial e as velocidades mais baixas de penetracdo completa de um projétil
especifico. A Tabela 18 indica os impactos utilizados para os calculos, as velocidades de
impacto e os valores finais para 0 Vsy.
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Tabela 18. Limites de Velocidade Balisticos (Vsg) para os diferentes tipos de compositos.

Material Tiro Comportamento  Velocidade (m.s®) Vs (m.s™)

Compdsitos de 3 NP 110,12
resina éster- 6 112,76

vinilica e aramida 1 174,85 143,64
S745GR tratada 4 Pe 176,83
Compdsitos de 8 304,54
resina éster- 10 NP 333,06

vinilica e aramida 9 363,46 350,69

S745GR néo- PC

11 401,71

tratada

*: PC - penetracdo completa; NP - penetracdo ndo completa.

Para 0 compésito de resina éster-vinilica e aramida Kevlar® S745GR tratada
superficialmente com &cido fluoridrico a diferencga entre o impacto com maior velocidade e o
com menor velocidade, considerados no célculo para determinacdo do Vs, foi de 66,71 m.st
e, para o compésito de resina éster-vinilica e aramida Kevlar® S745GR sem tratamento, essa
diferenca foi de 97,17 m.s™. Como a norma MIL STD 662, estabelece valores maximos de
diferenca de velocidades de 18,29 m.s™, em ambos os compésitos as diferencas de velocidade
foram superiores ao valores definidos pela norma. Assim, deve-se considerar que os valores
sdo apenas comparativos e ndo obedecem todos os padrdes definidos na norma.

Em estudos anteriores por Pagnoncelli et al. (2016), foram desenvolvidas placas de
material compdsito de aramida Kevlar® 29 e resina éster-vinilica por RTM que apresentaram
Limite de Velocidade Balistico de 254 + 15 m.s™ e Nivel | de protecdo balistica.

O limite balistico € muitas vezes definido como a velocidade de impacto minima que
resultara em completo perfuracdo com velocidade de saida do projétil igual a zero. No limite
balistico, o alvo absorve a energia de impacto total do projétil e, como resultado, a energia do
alvo é exatamente igual a energia cinética inicial do projétil (PANDYA et al., 2013;
RAHMAN et al., 2013; SORRENTINO et al., 2015; YAHAYA et al., 2016).
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos e discutidos, pode-se concluir que a cura total da resina
éster-vinilica ocorreu apds permanecer a temperatura de 120 °C por 2 h em estufa. Quanto ao
tratamento das fibras, as ligagdes C-F na superficie da aramida originou sulcos e estrias
capazes de aumentar a reatividade das fibras. Com o contato direto das fibras com o acido
fluoridrico por 30 min, ocorreu a presenca de ~ 2,5% de fluor (em massa, valor observado em
ensaio qualitativo).

Assim, 0s compositos & base de aramida tratada superficialmente apresentaram valores
maiores de massa especifica (1,25 + 0,005 g.cm™ para compdsitos de fibras tratadas e 1,18 +
0,02 g.cm™ para fibras n3o tratadas), decorrentes de uma melhor interacéo entre fibras e
matriz, além de exibirem um menor teor de vazios de 0,33 £ 0,36%, enquanto nos compadsitos
de fibras néo tratadas o valor foi de 4,67 + 1,14%.

Em relagdo as propriedades mecénicas, observaram-se valores de resisténcia a tracdo
(115,0 MPa) e resisténcia ao impacto (362,2 kJ.m™) inferiores nos compésitos de aramida
tratada, e modulo de elasticidade em flex@o superior (37876 MPa) em relacdo ao compaosito
de fibra sem tratamento (363,7 MPa, 649,9 147,8 ki.m? e 30012 MPa respectivamente),
decorrentes do aumento da rigidez dado pela modificacdo das fibras e pelo melhoria na
adesdo entre fibras e matriz. Ja nos resultados de resisténcia a flexdo e médulo de Young (a
partir do teste de resisténcia a tracdo) ndo foram observadas variacGes significativas. Assim,
observou-se um aumento no médulo de armazenamento e no moédulo de perda dos compdsitos
de aramida tratada superficialmente por tratamento com é&cido fluoridrico em relacdo aos
compdsitos de aramida ndo tratada devido a diminui¢do na movimentacdo dos segmentos de
cadeia, e consequente aumento da rigidez pertinente ao aumento de adesdo entre fibras e
matriz.

O fator de adeséo encontrado para o composito de resina éster-vinilica reforcado por
aramida Kevlar® S745GR tratada superficialmente com flGor foi de 0,091 e para 0 compésito
de fibras ndo modificadas foi de 0,75, observando um aumento de ~ 87,8% da ades&do em
relacdo ao composito de fibras sem tratamento, ou seja, 0 composito de fibras tratadas com
acido fluoridrico apresentou melhor adesdo. Também foi observado um maior e mais
uniforme valor de altura do pico na curva de modulo de perda para 0 composito de aramida

tratada e menor valor de altura de pico nas curvas de fator de amortecimento para as fibras
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modificadas, devido & maior homogeneidade, maior facilidade em dissipar energia e melhor
adesdo entre fibras e matriz.

Quanto a temperatura de transicdo vitrea, o valor para a resina pura foi entre 112,5 -
113,9 °C, enquanto o compdsito de fibras sem tratamento foi de 109,7 - 111,8 °C e do
compésito de fibras de aramida tratadas superficialmente com é&cido fluoridrico foi entre
119,2 - 120,5 °C. Evidenciando o aumento da Ty do composito de fibras de aramida tratadas
em relacdo a resina pura e ao compasito de fibras nao tratadas.

Para o teste de Barra Hopkinson, foi observado que os compositos de aramida tratada
tornaram-se mais frageis a medida que a taxa de deformacdo (&) foi aumentada, o que
diminuiu a absorcdo de energia com o aumento da deformacdo. Assim, os compositos de
aramida tratada e ndo tratada apresentaram valores de Umax muito proximos. A fragilidade do
compdésito de aramida tratada € relacionada ao aumento de rigidez pela melhor adesdo entre
fibras e matriz.

Foram realizadas adaptac6es na norma ABNT 15000 e na norma MIL STD 662 para
gue os ensaios balisticos pudessem ser realizados. O composito de resina éster-vinilica e
aramida Kevlar® S745GR sem tratamento obteve velocidades superiores ao Nivel | de
protecdo balistica com Vs de 350,69 m.s?, enquanto o compdsito com aramida Kevlar®
S745GR tratada superficialmente com acido fluoridrico obteve velocidades inferiores ao
Nivel | de protecdo balistica com Vs, de 143,64 m.s. Diante disso, confirma-se que o
tratamento superficial da fibras de aramida por &cido fluoridrico aumenta a rigidez do
composito e diminui sua resisténcia ao impacto balistico.

Conclui-se, que o composito de fibras tratadas apresenta maior adesdo entre fibras e
matriz, resultando em menor teor de vazios, maior rigidez no composito, maior dissipacdo de
energia, menor movimentacdo nos segmentos de cadeia e temperatura de transi¢do vitrea
superior. Porém, apresentou resultados balisticos inferiores em relacdo aos compdsitos com

fibras ndo tratadas.



7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Ensaios apos impacto;

- Andlise microgréfica dos compositos onde ndonhouve penetragdo completa;
- Realizacao de outros ensaios mecanicos como DCB, ENF e modo misto;

- Modificacdo ou funcionalizacdo da resina éster-vinilica ou epoxi;

- Conformagcéo de placas mais espessas, com dimensdes maiores;

- Moldagem por compressao a maiores pressoes;

- Avaliacdo do compdsito com adicéo de camada ceramica ou metalica;

- Ensaios de envelhecimento acelerado;

- Implementacé@o da moldagem nas diversas pecas de composic¢ao de um carro.
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