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RESUMO

O desenvolvimento de placas do nanocompésito de UHMWPE/LLDPE/CNT tem como objetivo a obtengdo
de um material para aplicacdo em blindagem balistica hibrida de alto impacto em forma de multicamadas de
ceramica/polimero. O compdsito polimérico € utilizado na base da blindagem com a funcdo de absorver a
energia cinética residual do projétil e dos estilhacos da cerdmica apds o impacto. Para atender a estes requisi-
tos 0 compdsito polimérico precisa ter alta tenacidade a fratura, alta resisténcia mecanica e deformagdo con-
trolada. Uma deformagcdo exagerada da placa polimérica pode causar lesdes aos usuérios de coletes balisticos
de protecdo pessoal, por exemplo. Neste trabalho foi realizada a mistura de polietileno linear de baixa densi-
dade (LLDPE) com polietileno de ultra alta massa molecular (UHMWPE) utilizando um homogeneizador de
alta rotacdo com posterior prensagem a quente com a finalidade de melhorar a mistura dos componentes fun-
didos e facilitar o processo de fabricacdo das placas poliméricas. Para compensar as perdas de propriedades
mecanicas das blendas em relagdo ao UHMWPE puro foram produzidos compdsitos com adicdo de 0,5; 1,0 e
2,0 % em massa de nanotubos de carbono funcionalizados com acido nitrico. Os valores das propriedades
mecanicas e térmicas dos compositos foram comparados com as blendas poliméricas sem adi¢do de nanotu-
bos de carbono. As blendas poliméricas e nanocompositos foram submetidos aos ensaios mecanicos de dure-
za Shore D e ensaio de tracdo uniaxial. Para avaliagdo da estabilidade térmica foram realizadas andlises de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e analise termogravimétrica (TGA), e para a avaliacdo morfolo-
gica dos nanocompositos foi utilizado microscopia eletronica de varredura (FEG-MEV).

Palavras-chave: Polietileno de ultra alta massa molecular, blendas poliméricas, nanotubos de carbono, na-
nocomposito, blindagem balistica.

ABSTRACT

The purpose of developing UHMWPE/ LLDPE/ CNT nanocomposite plates is to obtain a material that can
be applied in laminated ceramic/polymer structures for high-impact ballistic protection. The polymer nano-
composite is used in the backing plate of the armor structure to absorb the residual kinetic energy of the pro-
jectile and shards from the ceramic material after impact. The polymer nanocomposite must have high frac-
ture toughness, high mechanical strength and controlled deformation, in order to comply with these require-
ments. For instance, extreme deformations of the backing plate may cause injury to users of ballistic protec-
tive vests. In this work, a blend of linear low-density polyethylene (LLDPE) and ultra-high molecular weight
polyethylene (UHMWPE) was prepared, using a high-rotation homogenizer with subsequent hot pressing, in
order to facilitate the manufacturing process of the polymer nanocomposite plates. Furthermore, carbon
nanotubes (0.5, 1.0 and 2.0 wt%), functionalized with nitric acid, were added to the polymer blend, in order
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to improve the mechanical properties of the resulting material. The mechanical and thermal properties of the
polymer blend and the polymer nanocomposite were compared with each other. The polymer blends and pol-
ymer nanocomposites were submitted to mechanical tests such as Shore D hardness and uniaxial tensile tests.
Differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA) were performed to evaluate
thermal stability of the various compositions. Finally, scanning electron microscopy (SEM-FEG) was per-
formed to evaluate the morphology of the nanocomposites.

Keywords: Ultra high molecular weight polyethylene, polymer blends, carbon nanotubes, nanocomposite,
ballistic protection.

1. INTRODUCAO

A blindagem hibrida consiste na utilizagdo de dois ou mais materiais formando um “sanduiche”, com objeti-
vo de utilizar as propriedades diferentes e complementares dos materiais. Comumente a blindagem hibrida é
composta por um material rigido e de alta dureza e outro que € um material ddctil e de grande alongamento.

A camada que recebe o impacto inicial é normalmente uma placa ceramica, de extrema dureza e alto
mdbdulo de elasticidade, capaz de fraturar a ponta do projétil e dissipar a maior parte de sua energia cinética
[1]. A outra camada deve ser formada por um material ductil, capaz de se deformar sem se romper, e deve ser
capaz de absorver a energia residual dos fragmentos do projétil e da cerdmica estilhacada, através da trans-
formacdo de energia cinética em energia de deformacdo plastica. A segunda camada, também chamada de
base além da absorcdo da energia residual do sistema, deve possuir resisténcia suficiente para suportar as
cargas subsequentes ao impacto, ndo podendo falhar nestes estagios iniciais [1].

Para o projeto de protecdo balistica devem ser observados alguns aspectos, tais como: o nivel balistico
da protecdo, os métodos e processos de fabricacdo da protecdo e as propriedades dos materiais empregados.
Outros detalhes que precisam ser observados sdo a resisténcia da blindagem ap6s determinado nimero de
impactos (andlise estatistica de impactos), condi¢bes ambientais como calor, frio, chuva, limitagdo de espaco,
custo, peso e ergonomia da blindagem e danos colaterais ap6s o impacto [2,3].

Um material muito utilizado em protecdes balisticas pessoais ¢ UHMWPE na forma de fibras. As fi-
bras de UHMWPE foram desenvolvidas na década de 1980, normalmente sdo fabricadas pelo método de fia-
¢do gel ou fiacdo do fundido. A estrutura de cadeias especiais e a técnica de processamento dotam a fibra
com excelentes propriedades fisicas e quimicas, tais como alta resisténcia e modulo de elasticidade, de baixa
densidade, resisténcia a corrosdo, resisténcia ao impacto, excelente resisténcia ao stress crack, excelente re-
sisténcia ao impacto, baixo coeficiente de atrito e capacidade de auto lubrificacdo. Estas protecBes sdo de-
senvolvidas na forma de mantas confeccionadas a partir de fibras comerciais como a “Spectra” da Honeywell
e “Dyneema” da DSM [4].

O polietileno de ultra alta massa molecular ¢ um polimero sintético composto de cadeias saturadas,
lineares ou ramificadas, cuja massa molar média é igual ou superior a 2,5 x 10° g.mol™ e por possuir cadeias
muito longas, 0 nimero de entrelagamentos entre cadeias € muito mais elevado em comparacao a outros tipos
de polietileno e a temperatura de fusdo cristalina (Tm) é pouco mais elevada e situa-se na faixa de 130 °C e
136 °C [5].

Suas moléculas de cadeias longas, de facil deslizamento e estruturas semicristalinas garantem a gran-
de resisténcia ao desgaste deste polimero [6]. Além disso, 0 UHMWPE apresenta cadeias até 10 vezes maio-
res do que o polietileno de alta densidade (HDPE) e uma combinacdo de propriedades Unicas, como alta re-
sisténcia ao impacto e a abrasdo e baixo coeficiente de atrito [7]. A excelente resisténcia ao impacto do UH-
MWPE esta relacionada com a sua elevada ductilidade; possui ainda um grande alongamento na ruptura
(muito superior a 100%) e, como resultado, uma grande capacidade de absorver energia antes da ruptura,
propriedade fundamental para aplicacdo balistica [8]. Uma vez que o peso molecular elevado do UHMWPE
exibe uma viscosidade muito elevada no fundido, ndo € possivel processa-lo por meio de técnicas convencio-
nais tais como injecdo, moldagem ou extrusdo. Técnicas de fabricacdo especiais, como moldagem por com-
pressao, extrusdo por pistdo hidraulico (RAM) ou sinterizagdo sdo utilizadas [9].

Uma alternativa para diminuir a viscosidade do fundido pode ser a adicdo de uma segunda fase, com
mesma estrutura quimica e com baixa viscosidade do fundido, como o polietileno linear de baixa densidade
(LLDPE). Os polietilenos lineares de baixa densidade tém um comportamento mecénico superior ao polieti-
leno de baixa densidade (LDPE). Embora possuam densidades semelhantes, suas estruturas sdo bastante dife-
rentes, pois os polietilenos lineares de baixa densidade apresentam ramificagdes curtas ao longo de sua cadeia
principal, diferentemente dos polietilenos de baixa densidade [10]. As ramificacBes de cadeias curtas tém
influéncia sobre a morfologia e algumas propriedades fisicas tais como rigidez, densidade, dureza e resistén-
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cia a tragdo, uma vez que a estrutura ramificada de algumas regiGes das moléculas impede o arranjo perfei-
tamente ordenado das cadeias [11, 12].

Blendas poliméricas sao sistemas poliméricos originarios da mistura fisica de dois ou mais polimeros
e/ou copolimeros, sem que haja um elevado grau de reagGes quimicas entre eles. Para ser considerada uma
blenda, os compostos devem ter concentragdo acima de 2 % em massa do segundo componente [11]. As
blendas poliméricas sdo comercialmente viaveis com propriedades especificas a cada aplicagdo e tém se mos-
trado uma excelente alternativa possibilitando a obtencdo de materiais poliméricos para uma ampla gama de
aplicacGes, com boa relagdo custo/desempenho [13].

O uso de UHMWPE tem sido limitado devido ao seu baixo mddulo de Young e baixa tenséo de rup-
tura, quando processado pelos processos convencionais, como moldagem por compressdo e RAM para ob-
tencdo de placas. Neste contexto, muita atencdo tem sido dada no desenvolvimento de compdsitos de UH-
MWPE, a fim de melhorar as suas propriedades mecanicas e triboldgicas [14].

Os nanotubos de carbono (CNT) tém se apresentado como promissores materiais para melhorar as
propriedades de polimeros devido as suas propriedades excepcionais; alta resisténcia mecanica, alto médulo
elastico, além das propriedades eletronicas, entre outras [15]. Os CNT por possuirem grande area superficial
e razdo de aspecto sdo muito propensos a se aglomerarem, por esta razdo, varios métodos para o desenvolvi-
mento de nanocompositos poliméricos tem sido propostos, incluindo diferentes técnicas de processamento e
métodos de funcionalizacdo das nanocargas afim de melhorar a dispersdo e aumentar a adeséo interfacial do
reforco com a matriz polimérica e por conseguinte obter materiais com elevada resisténcia mecénica e ao
desgaste [16-18].

Nesse trabalho foram desenvolvidas blendas poliméricas de UHMWPE/LLDPE com diferentes teores
de LLDPE e nanocompositos de UHMWPE/LLDPE/CNT com diferentes teores de CNT por mistura meca-
nica do fundido utilizando uma rota diferente de processamento através de homogeneizador de alta rotagdo e
as propriedades térmicas, mecanicas e morfologicas foram avaliadas e correlacionadas buscando-se aplicagao
como material para blindagem balistica.

2. MATERIAIS E METODOS
Para o desenvolvimento desse trabalho foram utilizados:

- Polietileno de ultra alta massa molecular (UHMWPE), resina de especificacdo UTEC 6540 produzi-
do pela Braskem com densidade de 0,925 g.cm™ e viscosidade intrinseca de 28 dL.g™* (ASTM D 4020).

- Polietileno linear de baixa densidade (LLDPE), resina de especificagdo I1C 32, fornecida pela Bras-
kem.

Essa resina é um copolimero de buteno, produzida pelo processo de solucdo, com indice de fluidez
de 29 ¢.10

min™ (190 °C/2,16 Kg).

- Nanotubos de carbono de mdaltiplas camadas (CNT), fornecido pela Nanostructured and Amorphous
Materials Inc. com 95% de pureza, didmetro interno menor que 8 nm e comprimento na ordem de 10-30 pum.

2.1 Modificagéo superficial dos nanotubos de carbono

As superficies dos CNT foram modificadas com grupos carboxilas por reacdo de oxidacdo com &cido nitrico.
Para a reacéo de oxidacdo, foram adicionados 4 g de CNT a 500 ml de solugdo de HNO; a 3 mol.L™. Esta
solucéo foi submetida a refluxo durante um periodo de 12 horas a 120 °C. Apds o periodo de oxidacdo, a
solucéo foi centrifugada durante 20 minutos a 20 °C e 4500 rpm, seguida de lavagem com agua destilada e
filtracdo por vacuo até a neutralizacdo do pH da solugdo [19].

2.2 Processamento das blendas e nanocompadsitos poliméricos

As blendas poliméricas de UHMWPE/LLDPE foram preparadas com dois teores de LLDPE (10 e 20 % em
massa) e 0s nanocompositos poliméricos de UHMWPE/LLDPE/CNT foram preparados com 0,5; 1,0 e 2,0 %
em massa de CNT modificados utilizando um homogeneizador rotacional DRAIS, modelo MH-50H da MH
Instrumentos com rotagdo de 3000 rpm. Nesse processo, a fusdo/amolecimento dos componentes ocorreu por
aquecimento viscoso decorrente do atrito. O tempo de mistura foi de aproximadamente 1 minuto.
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Ap0s a mistura mecanica das blendas e nanocompdésitos poliméricos, o material fundido/amolecido foi
prensado a quente por um tempo médio de 4 minutos sob pressdo de 7 bar a 180 °C, utilizando uma prensa
hidro-pneumatica da MH Instrumentos, modelo PR8H. As amostras foram preparadas nas dimensdes de 130
x 130 x 3,2 mm® e 170 x 110 x 3,2 mm? para realizacdo dos ensaios térmicos, mecanicos e estruturais. As
placas mais longas foram cortadas em corpos de provas conforme norma ASTM D638-02a tipo | para os en-
saios de tracdo, utilizando uma estampadeira da CEAST-Instron. A Tabela 1 apresenta a identificacdo dos
materiais estudados, a composicdo C1 é de UHMWPE, C2 é UHMWPE com adicdo de 10% em massa de
LLDPE e C3 ¢ UHMWPE com adicdo de 20% em massa de LLDPE .

Tabela 1: Identificagdo dos compdsitos.

IDENTIFICACAO COMPOSICAO
C1 UHMWPE
C2 UHMWPE/LLDPE (90/10)
C3 UHMWPE / LLDPE (80/20)

Além disso, cada identificacdo é seguida pela quantidade de nanotubos de carbono adicionado (0; 0,5;
1,0 e 2,0 % em massa), assim, por exemplo, a composi¢do C1-0,5 corresponde ao PEAUMM com 0,5 % em
massa de nanotubos de carbono.

2.3 Caracterizagcdo mecanica das blendas e nanocompasitos poliméricos

A caracterizacdo mecénica das amostras de blendas e nanocompdsitos foi feita através de ensaio de tracdo
uniaxial utilizando uma méaquina de Ensaio Universal Instron, modelo 430 com velocidade de subida da tra-
vessa de 50 mm.min™ e utilizando uma célula de carga de 5 kN. Foram testados 5 corpos de prova de cada
composicao.

2.4 Caracterizacao térmica das blendas e nanocompdsitos poliméricos

As blendas e 0s nanocompdsitos poliméricos foram caracterizados através de calorimetria exploratdria dife-
rencial (DSC) utilizando um equipamento da TA Instruments, modelo QS100 com fluxo continuo de 50
ml.min-1 de gas nitrogénio. As amostras foram inicialmente aquecidas da temperatura ambiente até 180 °C a
uma taxa de aguecimento de 10 °C.min™, seguida de isoterma por 3 minutos. A seguir foram resfriadas até
40 °C a uma taxa de 10 °C.min™ para determinacio da temperatura de cristalizacdo (Tc) e novamente foram
aquecidas até 180 °C a uma taxa de 10 °C.min*. A temperatura de fusdo cristalina (Tm) e a entalpia de fus&o
foram obtidas no segundo ciclo de aquecimento. A estabilidade térmica dos materiais desenvolvidos foi ava-
liada através de andlise termogravimétrica (TGA) utilizando um equipamento da Netzsch, modelo 209 F1, a
uma taxa de aquecimento de 20 °C.min™, da temperatura ambiente até 800°C, sob fluxo constante de 20
ml.min de gas nitrogénio.

2.5 Caracterizagcdo morfologica

A caracterizagdo morfologica dos nanocompositos foi realizada utilizando um microscépio eletronico de var-
redura FEG-MEV Mira 3 Tescan operando com 10 kV. As amostras foram congeladas em nitrogénio liquido
e fraturadas, em seguida as superficies receberam uma fina deposicéo de ouro.

2.6 Caracterizagao dos CNT

Os CNT com funcionalizacdo e sem funcionalizagdo foram avaliados por espectroscopia Raman, em um es-
pectrofotdmetro da marca Renishaw Microscopy System modelo 2000 usando uma fonte de excitacdo de
laser com poténcia 2,41 eV e comprimento de onda de 514,5 nm na regi&o de 300 a 2400 cm™ e por ensaio
termogravimétrico em um equipamento da Netzsch, modelo 209 F1 da temperatura ambiente até 1000 °C sob
atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de 100 ml.min™ e em atmosfera oxidante de ar sintético com fluxo
de 20 ml.min.
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3. RESULTADOS

3.1 Caracterizagcdo mecéanica das blendas e nanocompdsitos

A Figura 1 apresenta as curvas obtidas por tragdo uniaxial das blendas poliméricas e dos
estudados.
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Figura 1: Curvas tensdo versus deformacdo obtidas pelo ensaio de tracdo uniaxial dos nanocompdsitos com
os diferentes teores de nanotubos de carbono (a) C1, (b) C2 e (c) C3.

A Tabela 2 apresenta os valores de dureza e das propriedades mecénicas obtidas pelo ensaio de tragdo
uniaxial das blendas e nanocompositos estudados com diferentes teores de LLDPE e CNT estudados, séo
apresentados a média dos valores obtidos e os respectivos desvios padréo.

Tabela 2: Propriedades mecanicas obtidas pelo ensaio de tragdo uniaxial e dureza das composic8es estudadas.

AMOSTRA o. (MPa) o, (MPa) E (MPa) AL (%) J (MJ/m3) Shore(D)
C1-0 8,5+0,4 74+12 352+9 292+38 4815 68+2
C1-0,5 8,9+0,4 70£12 355+8 273+31 5417 73£2
Cl-1 9,9+0,2 63+8 372423 254428 52+4 77+l
C1-2 9,8+0,2 70+4 406+12 24627 46+5 75%2
C2-0 8,2+0,4 58+16 364+7 225+33 38+4 69+5
C2-0,5 9,2+0,4 57+9 350+15 238+25 47+7 71+2
C2-1 9,5+0,2 58+7 360+11 235+21 48+7 7242
C2-2 9,4+0,3 54+4 384+8 227+26 4246 7242
C3-0 8,0+0,1 54+4 344+16 226+24 3214 6812
C3-0,5 9,00,1 52+ 4 35048 212+21 3845 7115
C3-1 9,2+0,2 60+3 370+6 248+10 4445 71+1
C3-2 9,2+0,1 43+3 384+17 183+13 30+4 68+2

Onde: ce: é a tensdo de escoamento, ov: tensdo maxima verdadeira, E: modulo elastico, AL: alonga-

mento na ruptura e J: energia absorvida até a ruptura. A tensdo méxima verdadeira foi obtida através de cél-
culo utilizando a se¢do transversal dos corpos de prova ap6s ruptura.

3.2 Caracterizagao térmica das blendas e nanocompdsitos poliméricos

A Figura 2 apresenta as curvas termogravimétricas dos nanocompositos C1, C2 e C3 com os diferentes teores
de nanotubos de carbono, as temperaturas de inicio de degradagdo térmica destes materiais sdo mostradas na
Tabela 3.
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Figura 2: Curvas obtidas pela analise termogravimétrica dos nanocompdsitos com os diferentes teores de nanotubos de
carbono (a) C1, (b) C2 e (c) C3.

A Figura 3 apresenta os termogramas de DSC dos nanocompdésitos C1 com os diferentes teores de
CNT durante o resfriamento e o segundo ciclo de aquecimento, a Tabela 3 apresenta os parametros térmicos.

(b}

1-2,0
1-1.0

1-0.5
Nﬁ
'
100 120 140

T
60 80 100 120 140 80
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

ENDO

ENDO

60
Figura 3: Termogramas de DSC dos nanocompdsitos C1 com os diferentes teores de nanotubos de carbono (a) durante o
resfriamento (b) durante o aguecimento.

A Figura 4 apresenta os termogramas de DSC dos nanocompdsitos C2 com os diferentes teores de
CNT durante o resfriamento e o segundo ciclo de aquecimento, a Tabela 3 apresenta 0s parametros térmicos.
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Figura 4: Termogramas de DSC dos nanocompositos C2 com os diferentes teores de nanotubos de carbono (a) durante o
resfriamento (b) durante o aquecimento.

A Figura 5 apresenta os termogramas de DSC dos nanocompdsitos C3 com os diferentes teores de
CNT durante o resfriamento e o segundo ciclo de aquecimento, a Tabela 3 apresenta os parametros térmicos.
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Figura 5: Termogramas de DSC dos nanocompésitos C3 com os diferentes teores de nanotubos de carbono (a) durante o
resfriamento (b) durante o aquecimento.

A Tabela 3 apresenta os valores das propriedades térmicas das blendas e nanocompdsitos estudados.

Tabela 3: Propriedades térmicas das blendas e nanocompésitos poliméricos obtidos por TGA e DSC.

AMOSTRA TG-Onset Tc (°C) Tm, (°C) AHmM, (3/g) | Xcz (%)
C1-0 470 118 134 134,1 494
C1-0,5 469 118 134 129,0 47,3
C1-1 461 117 134 124,9 46,0
C1-2 455 118 135 124,0 45,6
C2-0 464 116 133 1439 53,0
C2-0,5 456 115 134 140,4 51,7
C2-1 459 117 133 137,9 50,8
C2-2 460 118 133 129,9 47,8
C3-0 464 116 134 129,4 50,3
C3-0,5 456 113 136 123,0 47,8
C3-1 459 119 135 125,7 48,9
C3-2 454 117 134 133,5 51,9

Onde: TG-Onset: é a temperatura de inicio da degradacdo térmica, Tc: temperatura de cristalizacdo
medida no ciclo de resfriamento, Tm,: temperatura de fusdo cristalina medida no segundo ciclo de aqueci-
mento, AHm,: energia de entalpia de fusdo cristalina medida no segundo ciclo de aquecimento e Xc,: grau de
cristalinidade calculado.

O grau de cristalinidade dos polimeros foi determinado utilizando a equagdo 1:

_ 1)
Xc (%) =%x100 %
m

Onde: Xc é a porcentagem de cristalinidade, AHm ¢ a entalpia de fuséo cristalina da amostra obtida
por DSC, AHc ¢ a entalpia de cristalizagdo ocorrida durante o aquecimento, neste caso o valor € zero, € o
AHm® ¢ a entalpia de fusdo de equilibrio para o material teoricamente 100% cristalino.

O valor de AHm" das blendas foi calculado através da equagéo 2, obtendo 271,6 J/g para 0 nanocom-
posito 2 (90/10) e 257,1 J/g para 0 nanocompdsito 3 (80/20).

Ang. Xg +AHM

0
b %b @)

AHM®blenda =

Onde: o valor de AHm®, (UHMWPE) é de 286,2 J/g e para 0 AHm®, (LLDPE) é de 140,6 J/g [20], x, é
a fracdo em massa do UHMWPE e X, a fragdo em massa do LLDPE.
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3.3 Caracterizagdo morfolégica dos nanocompdsitos poliméricos

A Figura 6 apresenta imagens obtidas por FEG-MEV de diferentes superficies criofraturadas do nanocompo6-
sito C1 com 2% em massa de nanotubos de carbono (C1-2,0).

Figura 6: Micrografias de FEG-MEV do nanocompdsito C1-2,0 (a) com ampliacdo de 200.000 x, (b) e (c) com amplia-
¢ao de 100.000 x

A Figura 7 apresenta imagens de FEG-MEV de diferentes superficies criofraturadas do nanocomposi-
to C2 com 1 % em massa de nanotubos de carbono (C2-1,0).

Figura 7: Micrografias de FEG-MEV do nanocompésito C2-1,0 (a) com ampliagéo de 100.000 x e (b) com ampliagdo de
150.000 x.

A Figura 8 apresenta micrografia de FEG-MEV do nanocompésito C3 com 1 % de nanotubos de car-
bono (C3-1,0).

Figura 8: Micrografias de FEG-MEV do nanocompésito C3-1,0 com ampliacéo de 200.000 x.
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A Figura 9 apresenta as curvas de espectroscopia Raman (a) e em (b) as curvas de analise
termogravimétrica dos CNT submetidos ao tratamento superficial e sem tratamento.
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Figura 9: Avaliacdo dos CNT tratados e sem tratamento, por espectroscopia Raman (a) e analise termogravimétrica (b).

4. DISCUSSAO

Na Figura 6 é possivel observar a presenca de nanotubos de carbono rompidos (efeito ponte) nas imagens (a)
e (b) e a formacdo de entrelacamentos entre nanotubos na imagem (c). Na Figura 7 é possivel observar na
imagem (a) a presenca de um CNT longo solto da matriz polimérica e varios CNT presentes na matriz e na
imagem (b) é possivel observar a formagéo de unido entre nanotubos de carbono com as extremidades fixa-
das na matriz polimérica. Na Figura 8 (a) é possivel observar a presenca de um nanotubo de carbono de mal-
tiplas paredes na superficie da matriz polimérica.

A Figura 9 (a) apresenta as bandas caracteristicas D e G em 1334 cm™ e 1587 cm™ e uma banda de
segunda ordem G’ em 2694 cm™, para os CNT funcionalizados e bandas em 1352 cm™, 1591cm™ e 2699 cm’
! respectivamente para os CNT sem tratamento. O modo de banda G no CNT sem tratamento foi encontrado
em 1591 cm™, enquanto a literatura indica em 1590 cm™. Este modo é o de vibragdo tangencial do carbono
grafitico (grafite). Isso indica que os CNT utilizados apresentam relativo baixo teor de impurezas, o que é
consistente com a especificacdo de pureza do fabricante de 95 % e pelo ensaio de TGA que apresentou ape-
nas 2 % de massa residual em atmosfera oxidante, Figura 9 (b). O desvio das bandas registradas é uma indi-
cagdo de defeitos de rede causados pelo tratamento com acido nitrico [21]. Na Figura 9 (b) pode ser observa-
do que o CNT tratado com &cido nitrico em atmosfera inerte tem uma perda de massa inicial entre 200 e
300°C que corresponde ao grupo carboxilico e uma segunda perda de massa a partir de 450°C que provavel-
mente pertenga ao grupo de anidrido carboxilico [22]. O CNT sem tratamento e em atmosfera inerte é mais
estavel termicamente, comeca a degradacdo a partir de 550 °C. O CNT sem tratamento e sob atmosfera oxi-
dante apresenta grande perda de massa a partir de 400 °C e degradagdo méaxima em 650 °C.

A adicdo de nanotubos de carbono funcionalizados no UHMWPE aumentou o modulo eléstico e a
tensdo de escoamento do nanocompdsito. Quanto maior a quantidade de nanotubos de carbono adicionado,
observou-se maiores valores de médulo eléstico. Como consequéncia do aumento da rigidez das composi¢des
observou-se uma ligeira reducdo na deformacdo até a ruptura. O maior aumento do médulo de Young foi
observado nos nanocompdsitos com 2,0 % em massa de nanotubos de carbono.

A adicdo de 10 % em massa de LLDPE no UHMWPE ocasionou um pequeno aumento no médulo
elastico da blenda polimérica em relagdo ao UHMWPE puro, no entanto, aumentando-se esse teor para 20 %
em massa de LLDPE ocorreu a diminui¢do do modulo elastico, notadamente pela menor resisténcia mecanica
do LLDPE. Em todos os casos, notou-se que a adi¢do dos nanotubos de carbono ocasionaram aumento signi-
ficativo no modulo eléstico. Nas micrografias € possivel observar a presenca dos nanotubos de carbono atu-
ando como refor¢o na matriz polimérica. Vale ressaltar que a adi¢do da segunda fase (LLDPE) é fundamental
para obtencdo do material fundido/amolecido pela técnica de processamento utilizada. Por essa técnica, ocor-
re fusdo/amolecimento do material decorrente do aquecimento viscoso ocasionado pelo atrito. O homogenei-
zador do tipo DRAIS com rotor possui velocidade de 3000 rpm, ocorrendo aumento da temperatura da massa
processada decorrente do atrito gerado entre particulas e entre particula-rotor. O LLDPE auxilia no processo
de mistura, uma vez que possui viscosidade do fundido relativamente baixa (possui indice de fluidez de 29
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.10 min™ (190 °C/2,16 Kg)) e proporciona melhor mistura com o0 UHMWPE, contribuindo para diminuic&o
da viscosidade do fundido da mistura polimérica e facilitando esse processo.

Neste estudo é proposto um novo método de mistura para obtencdo das placas poliméricas para uso
balistico, visando a utilizacdo de equipamentos que proporcione uma maior quantidade de material produzido.
A adiclo de 20 % em massa de LLDPE na composi¢do C3 possui a maior facilidade de mistura, sendo me-
Ihor misturados e homogeneizados e o tempo de mistura reduzido, no entanto, o aumento de LLDPE nha com-
posicdo ocasionou reducdo do médulo elastico comparado ao UHMWPE puro. A alternativa de adigdo de
nanotubos de carbono na composi¢do para compensar a perda de modulo elastico decorrente da adigdo da
segunda fase (LLDPE) mostrou-se bastante satisfatoria obtendo-se valores superiores ao UHMWPE puro
quando adicionado 1,0 % em massa de CNT na composicdo das blendas UHMWPE/LLDPE (90/10 e 80/20).

O maior médulo elastico das composicdes pode estar relacionado com a maior rigidez das composi-
¢des, para todas as composicdes desenvolvidas observou-se um aumento na dureza com a adicdo dos nanotu-
bos de carbono e, aumentando-se a quantidade de CNT nas composicdes, ocorre um subsequente aumento na
dureza (Tabela 2). Zoo et al. [23] também observou aumento da dureza (microdureza Vickers) nos nhanocom-
positos de UHMWPE com o aumento do teor de CNT (0,1; 0,2 e 0,5 % em massa), corroborando com 0s
resultados obtidos nesse trabalho.

As principais propriedades do material polimérico para uso balistico é a capacidade de absorcéo de
energia e resisténcia mecénica. Na absor¢do de energia 0 nanocomposito C2-1,0 atingiu 0 mesmo valor do
UHMWPE puro (48 MJ/m?3) e na tensdo de escoamento foi 11,7% superior ao UHMWPE puro (Tabela 2). A
absorcdo de energia ou tenacidade pode ser estimada através da medida da rea abaixo da curva tensdo versus
deformacdo até a fratura do material. Utilizando-se dessa teoria, observou-se que a adi¢do de 0,5e 1,0 % em
massa de CNT melhorou esta propriedade para todos os nanocompositos estudados.

Khan et al. [24] em seus estudos de absorcdo de energia de filamentos obteve o valor de 41 MJ/m3
para UHMWPE puro e de 48 MJ/m? para UHMWPE com 2 % em massa de nanotubos de carbono com pare-
de Unica, valores similares aos encontrados nesse trabalho, mostrando que o processo de mistura adotado nédo
prejudica as propriedades dos nanocompdsitos desenvolvidos.

Assim como neste trabalho, outros pesquisadores dispersaram com sucesso nanotubos de carbono em
polimeros termoplasticos e demonstraram que a tenséo e o0 médulo de elasticidade poderiam ser melhorados,
entretanto, essas melhorias sdo obtidas com uma diminuicdo significativa da deformacdo na ruptura, que
eventualmente diminuiu a capacidade de absor¢do de energia. Khan et al. [24,25] observaram que a adi¢éo
de LDPE como segunda fase polimérica pode melhorar a deformacdo na ruptura e a tenacidade a fratura do
nanocomposito de UHMWPE/CNT.

No que concerne as propriedades térmicas, notou-se que a adigdo da segunda fase polimérica e dos
nanotubos de carbono apresentaram pouca influéncia nas temperaturas de fusdo cristalina e temperaturas de
cristalizacdo das blendas poliméricas e nanocompositos. Nota-se, no entanto, que apenas uma temperatura de
fusdo cristalina e uma temperatura de cristalizagdo foi observada para as blendas poliméricas com 10 e 20 %
em massa de LLDPE e para seus respectivos nanocompdsitos. Esse fato € um indicativo da miscibilidade
dessa blenda polimérica e sugere que esteja ocorrendo co-cristalizagdo do UHMWPE com o LLDPE. Na co-
cristalizacdo, os dois polimeros formam cristais isomorficos, ou seja, as cadeias de ambos os polimeros parti-
cipam na formacdo do cristalito. A possibilidade de formacéo de blendas de polietileno que apresentam co-
cristalizacdo depende principalmente do ndmero e do tamanho das ramificagfes. Segundo Choi [26] a sepa-
racdo de fases pode ocorrer quando a quantidade de ramificacGes for igual ou superior a 40 ramificacGes por
1000 atomos de carbono. Nesse caso, ambos polimeros sdo lineares e com baixo teor de ramificagdo, fortale-
cendo a hip6tese de ocorréncia de co-cristalizagéo.

Analisando os valores de grau de cristalinidade das composic¢des, observa-se que a adi¢cdo de nanotu-
bos de carbono diminui o grau de cristalinidade dos nanocompositos. A dificuldade da ordenagdo das cadeias
poliméricas com adicdo dos nanotubos de carbono pode estar relacionado com o elevado comprimento dos
CNT utilizados.

Zoo et al. [23] observaram uma leve diminuicéo no grau de cristalinidade e aumento do médulo elésti-
co dos nanocompdsitos de UHMWPE com o aumento do teor de nanotubos de carbono, até 0,5 % em massa
(didmetro de 10-50 nm e comprimento de 3-5 pm), justificaram que os CNT atuaram como reforgo da ma-
triz polimérica, mas sem afetar a estrutura interna do UHMWPE. Por outro lado, Khan et al. [24] observaram
um aumento no grau de cristalinidade do nanocomposito de UHMWPE com adigdo de 2 % em massa de na-
notubos de carbono de parede Unica (didmetro de 2-10 nm e comprimento de 1-2 pm).

Comparando os valores de grau de cristalinidade das blendas poliméricas com 10 e 20 % em massa de
LLDPE nota-se 0 aumento no grau de cristalinidade em comparacdo ao UHMWPE puro, uma vez que o
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LLDPE possui menor viscosidade do fundido e participa da formacgdo do cristalito (co-cristalizacdo), sua
presenca facilita a ordenacdo das cadeias poliméricas ocasionando aumento no grau de cristalinidade.

A temperatura de inicio da degradagdo térmica irreversivel (TG-onset) foi levemente afetada pela adi-
¢do da segunda fase e das nanocargas, houve uma diminui¢do na temperatura de degradacdo com o aumento
do teor de LLDPE e de CNT. O LLDPE possui menor estabilidade térmica, devido ao menor tamanho de
cadeia polimérica e a presenga desse componente ocasiona diminui¢do nesse parametro. A adi¢do de CNT
diminui o grau de cristalinidade e ordenamento molecular das cadeias de UHMWPE, logo menos energia é
necessaria para que ocorra a degradacdo térmica, ocasionando diminuicdo desse parametro com a adicdo e
aumento do teor de CNT nas composi¢oes.

5. CONCLUSOES

A adicdo de nanotubos de carbono funcionalizados com &cido nitrico até o teor de 1,0 % em massa na blenda
polimérica de UHMWPE/LLDPE obtidos por mistura mecénica em homogeneizador do tipo DRAIS obteve
uma melhora significativa nas propriedades mecanicas dos compoésitos poliméricos. Os hanocompdsitos com
2,0 % em massa de CNT obtiveram os maiores valores de médulo eléstico, entretanto houve queda da defor-
macdo e da absorcdo de energia. Os CNT atuaram fortemente como refor¢o da matriz polimérica, com boa
interface entre nanotubos de carbono e matriz polimérica. A adicdo da segunda fase (LLDPE) na matriz de
UHMWPE foi fundamental para obtencdo do material fundido/amolecido pela técnica de processamento uti-
lizada e junto com a adi¢do de CNT os nanocompdsitos apresentaram propriedades mecénicas e térmicas
semelhantes ao UHMWPE puro, tendo a vantagem da facilidade de processamento.

Com relagdo a estabilidade térmica houve uma sutil redu¢do, fato que ndo afeta o desempenho balisti-
co, visto que a faixa de aplicagdo da blindagem é de até 60 °C, bem inferior & temperatura de inicio da degra-
dacdo térmica apresentada pelos compdsitos (454-470 °C). O grau de cristalinidade dos compdsitos diminuiu
com o aumento do teor de CNT e aumentou com a adi¢do da segunda fase em comparacdo ao UHMWPE
puro. As blendas desenvolvidas sdo misciveis.

O nanocomposito de UHMWPE/LLDPE (80/20) com adicdo de 1,0 % em massa de CNT apresentou-
se como uma solucdo vidvel para producdo de placas poliméricas em larga escala utilizando o processo pro-
posto para fabricacdo de protecdo balistica.
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