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RESUMO

Poli(p-fenileno de tereftalamida) (PPTA), usualmente chamado de aramida, € uma fibra
polimérica de baixa densidade que possui alta rigidez e resisténcia a tragdo, assim como
excelente estabilidade térmica e quimica. Essa fibra é utilizada como reforco em materiais
compositos utilizados nas industrias aeroespacial e automobilistica, em artefatos de
protecdo balistica e de protecao ao corte. No entanto, sua aplicacdo como reforco em
materiais compositos esta limitada por sua baixa afinidade interfacial com matrizes
poliméricas, devido a sua superficie lisa e relativamente inerte. Para superar esta
desvantagem, diversos tratamentos foram desenvolvidos para modificar a superficie da
aramida. Contudo, realizar essa modificagdo sem diminuir a resisténcia mecanica da fibra é
um grande desafio, assim como desenvolver um método industrialmente viavel. Liquidos
ibnicos (LI) apresentam-se como uma alternativa promissora para a compatibilizacdo da
aramida com matrizes poliméricas, devido a possibilidade de ajuste de suas propriedades
com a escolha de anions e cations especificos. Dessa forma, o objetivo deste estudo é
investigar a influéncia de diferentes LI nas propriedades adesivas entre Kevlar e uma resina
epoxidica. Para tanto, as fibras foram submetidas a solu¢gbes de etanol e LI imidazdlicos
(cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazdlio, cloreto de 1-carboximetil-3-metilimidazdlio,
metanossulfonato de 1-trietilenoglicol monometil éter-3-metilimidazélio e metanossulfonato
de 1-n-butil-3-metilimidazélio) e analisadas por espectroscopia do infravermelho, analise
termogravimétrica e microscopia eletrénica de varredura. A resisténcia mecanica das fibras
foi investigada por teste de tracdo e a interface foi caracterizada em termos de
molhabilidade e adesado pelos testes de angulo de contato e pull-out. Os resultados
mostraram um aumento na molhabilidade e na adesao nas fibras tratadas com cloreto de 1-
n-butil-3-metilimidazolico, metanossulfonato de  1-trietilenoglicol monometil éter-3-
metilimidazolio e metanossulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazélio. Dois compdsitos
laminados foram fabricados com os tecidos comercial e tratado com metanossulfonato de 1-
trietilenoglicol monometil éter-3-metilimidazoélio. Suas propriedades mecanicas foram
aferidas por ensaios de tracdo e short beam. O compdsito feito com o tecido tratado

apresentou maior resisténcia mecanica, modulo e tensdo de cisalhamento interlaminar.

Palavras-chave: Fibras de aramida, tratamentos superficiais, liquidos i6nicos,

compatibilizantes.



ABSTRACT

Poly(p-phenylene terephthalamide) (PPTA), known as aramid, is a low density polymeric
fiber that has high rigidity and exceptional tensile strength, as well as excellent thermal and
chemical stability. It is used as reinforcement in composite materials in the aerospace and
automobile industry and in ballistic and stab-resistant articles. However, its inferior interfacial
affinity towards polymeric matrices due to its smooth surface hampers its use in composite
materials, preventing full achievement of its potential as reinforcement. To overcome this
drawback, various treatments have been applied to modify the aramid surface. Nevertheless
it is a great challenge to introduce this modification without diminishing the fiber mechanical
properties and to develop an industrially feasible process. lonic liquids (IL) might be an
alternative as compatibilizer in polymeric matrices reinforced with aramid fibers because of
their unique set of physical-chemical properties that can be finely tuned by their chemical
structures. Hence, the objective of this study is to investigate the influence of different IL on
the adhesive properties between Kevlar and epoxy resin. Kevlar fibers were submitted to
solutions of ethanol and imidazolium IL (1-n-butyl-3-methylimidazolium chloride, 1-
carboxymethyl-3-methylimidazolium chloride, 1-n-hexadecyl-3-methylimidazolium chloride, 1-
triethyleneglycol monomethyl ether-3-methylimidazolium methanesulfonate and 1-n-butyl-3-
methylimidazolium methanesulfonate) and then analyzed by infrared spectroscopy,
thermogravimetric analysis and scanning electron microscopy. The mechanical strength of
the fibers was analyzed by tensile strength tests and the interface was characterized by
contact angle measurements and pull-out tests. There was an increase in wettability and
adhesion of the fibers treated with 1-n-butyl-3-methylimidazolium chloride, 1-triethyleneglycol
monomethyl ether-3-methylimidazolium methanesulfonate and 1-n-butyl-3-
methylimidazolium methanesulfonate. Two laminated composites were manufactured with
commercial and 1-triethyleneglycol monomethyl ether-3-methylimidazolium
methanesulfonate treated fabrics and their mechanical properties were measured with tensile
strength and short beam test. The composite made with treated fabrics presented higher

mechanical resistance, modulus and interfacial shear strength.

Keywords: Aramid fiber, surface treatment, ionic liquids, compatibilizer.
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Moraes, C.

1 INTRODUGAO

Nas ultimas décadas, houve um rapido desenvolvimento de materiais compositos
poliméricos reforcados com fibras e um aumento nas aplicagcbes destes materiais nas
diferentes industrias como aeroespacial, automobilistica e construgao civil. Compdsitos com
fibras de aramida, por exemplo, sdo utilizados no nucleo das estruturas de aviao, nos dutos
de ar, nos compartimentos de bagagem e em estruturas secundarias dos avides. Essas
fibras sdo também utilizadas como reforgo de borrachas, em barcos, em artefatos esportivos

e em diversos outros materiais (Xu et al., 2016; Denchev e Dencheva, 2012).

A vantagem da fibra de aramida em relacido a outras fibras é sua alta performance
em peso reduzido. As fibras de vidro, por exemplo, sdo economicamente mais acessiveis,
mas possuem maior densidade e menores resisténcia a tracdo e modulo. Ja as fibras de
carbono possuem maiores resisténcia a tracdo e moédulo, mas possuem menor deformacéao
na ruptura e maior custo, comparadas a aramida (Denchev e Dencheva, 2012). Por outro
lado, a aplicacédo da fibra de aramida como reforgco de matrizes poliméricas esta limitada
pela baixa forca de adesao entre a fibra e a matriz, devido a sua superficie lisa e inerte, que
dificulta interagdes fisicas e quimicas entre as fases. Diferentes métodos de tratamentos de
superficie foram desenvolvidos, como tratamentos quimicos, por plasma e radiagdo. Estes
tratamentos objetivam o aumento da rugosidade da superficie da fibra, bem como a
introducdo de grupos quimicos, que reduzem a inércia da aramida e permitem uma melhor
interacdo com a matriz. Contudo, as técnicas convencionais, em geral, danificam a fibra,
reduzindo suas propriedades mecanicas. Além disso, diversos tratamentos até entdo
desenvolvidos ndo se mostraram viaveis para aplicagdo industrial, devido a alto custo de

operacgao e baixa produtividade (Cheng et al., 2016b).

Liquidos i6nicos (LI) tém recebido consideravel atengédo nos ultimos anos e sdo uma
classe de sais organicos formada por diferentes combinacdes de cations e anions. Os LI
possuem temperaturas de fusdo de até 100 °C, baixa pressdo de vapor, estabilidade
quimica e térmica e alta condutividade i6nica. A combinacdo de cations e anions de
diferentes naturezas quimicas permite o controle de suas propriedades fisico-quimicas. Por
esse motivo, LI possuem aplicagdes em diversas areas, como em sintese, catalise, ciéncia
dos materiais, eletroquimica e de processos de separagao. Atualmente, os LI estdo sendo
utilizados na ciéncia dos polimeros em processos de polimerizagdo, como componentes de
matrizes poliméricas, eletrélitos, surfactantes, agentes compatibilizantes e plastificantes (Lu
et al., 2009; Livi et al., 2015).
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A simplicidade em modificar estruturalmente os LI baseados no cation imidazélio os
tornam uma importante classe de LI. Este cation pode ser facilmente funcionalizado com a
insercdo de cadeias laterais compostas por diferentes grupos quimicos, como aminas,
amidas, éteres, alcool e acido carboxilico. Assim, é possivel sintetizar um LI com
propriedades especificas para determinada aplicagdo. Por esse motivo, LI funcionalizados
também sao chamados de task-specific ionic liquids, ou seja, liquidos ibnicos de tarefas

especificas.

E possivel que os liquidos idnicos atuem como compatibilizantes em compdsitos de
fibras de aramida e resina epoxidica pela mutua interacdo que seus cations e anions podem
possuir com as duas fases. Assim, o tratamento da fibra com LI pode resultar no aumento
das propriedades adesivas entre a fibra e a matriz, melhorando o desempenho mecéanico do

compdsito.

1.1 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é realizar o tratamento quimico com diferentes LI
imidazolicos em fibras de aramida para a melhoria das propriedades interfaciais entre a fibra
e uma resina epoxidica.

Os objetivos especificos foram analisar a influéncia dos tratamentos quimicos e dos
diferentes LI nas caracteristicas morfologicas, térmicas, quimicas e mecanicas das fibras de
aramida, verificar a influéncia deste tratamento na molhabilidade e adesdo a resina
epoxidica e analisar a influéncia do tratamento nas propriedades mecanicas do compdésito

de matriz epoxidica reforcado com aramida.



Moraes, C.

2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Compésitos Poliméricos

Compdsitos sdo materiais que consistem em dois ou mais componentes, insoluveis
entre si, que sdo combinados para a formagao de um material que possui propriedades que
os materiais constituintes ndo possuem separadamente. Os compdésitos sao constituidos por
uma fase continua, denominada matriz, e por uma fase dispersa, denominada reforco.
Compésitos sao inerentemente ndo-homogéneos em escala microscépica, mesmo podendo
ser considerados homogéneos na escala macroscépica (ASTM D3878-16, Standard

Terminology for Composite Materials, 2016).

A matriz € geralmente a fase mais ductil, que é responsavel por compartilhar a carga
com a fase dispersa, usualmente mais dura e rigida. Assim, o comportamento mecanico dos
compositos é governado pela sinergia entre as duas fases e dependente da eficiéncia da

interagao entre a matriz e o reforgo (Sabu et al, 2012).

Os compositos podem ser classificados pela natureza de sua matriz, isto é, metalica,
ceramica ou polimérica. Eles também podem ser classificados de acordo com o tipo de
reforco, que podem ser fibrosos ou particulados. A Figura 1 exibe a classificacdo dos

materiais compdsitos, segundo (Rawlings e Matthews, 1999).

Compésitos

Refor¢ados com Reforgados com
fibras particulas

: l Dispersas em
Camada (nica Multicamadas Dispersas orientagdo

aleatoriamente
Laminados J~ Hibridos
Fibras continuas Fibras curtas

J‘ Multiaxial l Orientacdo

preferencial
Figura 1 - Classificacdo de materiais compdsitos. Fonte: Rawlings e Matthews, 1999.

preferencial

Unidirecional Aleatdrias
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Os compésitos poliméricos sdo os mais produzidos comercialmente, devido a
simplicidade de sua fabricagdo e ao seu baixo custo. Dentre os polimeros utilizados para
sua produgdo, os mais comuns sao as resinas poliéster, poli(éster vinilinica), epoxidica,

fendlica, poliamida, polieteretercetona (PEEK) e polipropileno (Sabu et al., 2012).

As fibras sintéticas mais utilizadas como reforgcos em materiais compdsitos poliméricos
sdo as fibras de vidro, de carbono e de aramida. A Tabela 1 mostra as principais
propriedades dessas fibras (Nomura e Masuda, 2004; Rawlings e Matthews, 1999). E
possivel notar que a fibra de aramida destaca-se em sua resisténcia a tragdo e sua baixa

densidade, em comparagao as outras fibras.

Tabela 1 - As principais propriedades das fibras de vidro, carbono e aramida. Fonte: Nomura e
Masuda, 2004; Rawlings e Matthews, 1999.

Fibra Modulo de Resisténcia a Densidade Resisténcia
Elasticidade (GPa) Tragao (MPa) (kg/ms) Especifica (kN-m/kg)
Vidro 70 2200 2540 866
Carbono 380 2700 1860 1452
Aramida
(Kevlar®) 130 2900 1450 2000

Uma das vantagens dos compoésitos é a facilidade com que se pode fabricar pecas de
geometrias complexas, o que reduz ou elimina custos e inconveniéncias da usinagem e
minimiza a utilizacdo de materiais. Os diversos métodos para a fabricacado diferem entre si
pelo tipo do molde (aberto ou fechado), pela técnica de impregnacgao da resina (manual, por
spray ou transferida por diferenga de pressao), e por outros fatores. Dentre as técnicas que
utilizam moldes fechados, a moldagem por transferéncia de resina (resin transfer molding —
RTM) e suas variantes sdo muito utilizadas para a fabricacdo de compdsitos de fibra longa.
A moldagem por transferéncia de resina assistida por vacuo (vacuum assisted resin transfer
molding — VARTM), também chamada de infusdo a vacuo, pode produzir um compdsito com
alto volume de fibras e de baixo custo. Neste processo, as fibras sdo distribuidas em um
molde aberto e uma cobertura, que pode ser rigida ou flexivel, é utilizada para a vedagao do
sistema. Assim, a resina é transferida ao molde pela diferenga de pressao resultante da

aplicacao de vacuo (Mazumdar, 2002).



Moraes, C.

2.1.1 Interface de Compdsitos Reforgados por Fibras

A interface de um compdsito € a regido entre a fibra e a matriz. Ela possui
propriedades fisicas e quimicas diferentes tanto da matriz, quanto da fibra. As propriedades
mecanicas de compdsitos reforgados por fibras dependem da eficiéncia das interacbes entre
os materiais da fibra e da matriz, pois a carga é transferida da matriz para a fibra por sua
interface. Quando ha forte interacdo entre a fibra e a matriz, portanto uma forte adesao, a
falha inicia na matriz. Por outro lado, quando ha pouca adeséao entre as duas fases, a falha

inicia na interface (Kalantar and Drzal, 1990).

A adesdo entre as duas fases depende tanto das propriedades morfolégicas do
reforco, como da constituicdo quimica dos constituintes e envolve uma combinagédo de
interacbes quimicas e fisicas entre os constituintes, como intertravamento mecanico,
atracbes eletrostaticas, interdifusdo, reagdes quimicas e interagdes quimicas entre as duas
fases (Kim e Mai, 1998).

O intertravamento mecanico é resultado da interpenetracao de irregularidades de duas
superficies, atuando como “ancoras” e aumentando a adesao entre as duas fases. Atragdes
eletrostaticas podem ser criadas pela transferéncia de elétrons através da interface, criando
cargas positivas e negativas que se atraem. A interdifusdo geralmente ocorre na interface
entre polimeros, quando suas moléculas difundem-se através da interface. Reacgoes
quimicas envolvem a formagdo de um novo composto na regido da interface e geralmente
ocorrem em compositos de matriz metalica. As interagdes quimicas ocorrem entre grupos
quimicos das duas fases, que podem ligar-se quimicamente por ligagdes covalentes ou
atrair-se por interagdes secundarias mais fracas, como ligagées de van der Waals, dipolo-

dipolo e ligacdes hidrogénio (Kalantar e Drzal, 1990; Kim e Mai, 1998).

A molhabilidade é outro aspecto importante no estudo da interagdo entre a matriz e a
fibra. Uma boa molhabilidade da fibra pela resina revela uma eficiente interagao entre as
fases, o que contribui para a adesao entre as mesmas. O dngulo de contato entre o liquido e
a superficie sélida € uma grandeza que representa a habilidade do liquido em molhar a
superficie. Liquidos que formam um angulo de contato maior que 90° com a superficie sdo
considerados nao molhantes, enquanto liquidos que formam um angulo menor que 90° sédo
considerados molhantes. Assim, quando uma gota de um liquido esta sob uma superficie
solida, esta se espalha na superficie e um equilibrio termodindmico é atingido. A forma

como a gota se espalha em uma superficie lisa depende da energia superficial das
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interfaces envolvidas, como mostra a Figura 2 e pode ser expressa segundo a equagao de
Young-Dupre (Kim and Mai, 1998):

Ysv = VsL + Vv cos 6 (1)

onde ygy, Ys. € Yy S840 as energias superficiais das interfaces soélido-vapor, sélido-

liquido e liquido-vapor, respectivamente, e 6 é o dngulo de contato.

YLV o Va por

Liquido

Ysi "."
%

Sdlido

Figura 2 - Angulo de contato de uma gota de liquido em uma superficie sélida.

A energia superficial do sdlido, ys, deve ser superior a do liquido, y;,, para ocorrer
um molhamento eficaz. A energia superficial total de um material é usualmente dividida em
dois constituintes: dispersivo (interagcdes de dispersdo, de London e de van der Waals) e
especifico (interacdes polares e acido-base) e pode ser descrita pela Equacao 2 (Mader et
al., 2016).

VST = Vsab + Vsd (2)

O componente dispersivo, descrito como y¢, expressa o potencial de um sélido sofrer
as interagdes de London, de van der Waals ou de dispersdo e estas interagdes ocorrerdo
independentemente do tipo de material que esta em contato com o sélido. O componente
especifico, expresso como y#?, descreve o potencial de interacdes especificas que poderdo

ocorrer na superficie do material (Papirer et al., 1999).

O angulo de contato também é afetado pela topografia da superficie soélida. A
rugosidade intensifica 0 comportamento da molhabilidade do liquido. Se o liquido é capaz de
molhar a superficie, formando um angulo de contato inferior a 90°, o aumento da rugosidade
diminui o angulo de contato. Caso o liquido nao molhe, portanto forme um angulo de contato
superior a 90°, a maior rugosidade aumenta o angulo de contato (Wenzel, 1936). Assim, o
angulo de contato se torna um equilibrio entre a composigdo quimica e a rugosidade da

superficie (Della Volpe et al., 2000).
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2.2 Resina epoxidica

A resina epoxidica abrange uma ampla classe de estruturas moleculares que possuem
pelo menos dois grupos oxiranos atuando como grupos funcionais epoxidicos na cadeia
polimérica. O grupo epéxido € um composto ciclico reativo, formado por um oxigénio e dois
carbonos (Figura 3a). Os monémeros mais comercialmente utilizados sdo derivados da
reacdo de 4,4-dihidroxi-2,2-difenilpropano (bisfenol A) e 1-cloro-2,3-epoxipropano

(epicloridrina), formando o diglicidil éter de bisfenol-A (DGEBA), como mostra a Figura 3b.

a b

N/ G o
OH C OH +2 7 CHCl W—CH20©—C
@) 1" g d &

[¢]
H;

Figura 3 - Grupo oxirano/epéxido (a) e reacao de formagdo do mondmero DGEBA (b).

Esta resina possui melhores propriedades mecénicas em comparagao as resinas
poliéster e poli(éster vinilica), podendo atingir 80 MPa de resisténcia a tragcdo e 160 MPa de
resisténcia a compressao (Gilbert, 2016). A resina epoxidica é o termofixo mais utilizado

como matriz na industria aeroespacial para a fabricacdo de compdsitos.

A resina epoxidica é formada por ligagbes reticuladas por um mecanismo de
condensacdo, que consiste nas etapas de iniciagdo, propagacido e terminacdo. A reacao
ocorre a partir da adicdo de diversos tipos de endurecedores, como aminas, amidas,
imidazol, complexos de trifluorborato, fendis, 6xidos metalicos e mercaptanas. Os
endurecedores mais empregados derivam de aminas, cuja reagcao se inicia com a abertura
do anel do grupo oxirano pelo grupo amina (Figura 4a). Esta reacao é rapida e resulta na
produ¢do de um aduto, que reagird com outro grupo epdxido, como esta representado na
Figura 4b. A abertura do anel também pode ocorrer com grupos hidroxilas, que podem ser
formados durante a abertura do grupo epdxido ou estar presentes no préprio agente de
cura. Ao reagir com o oxirano (Figura 4c), um novo produto contendo a hidroxila é formado e

pode reagir com outros oxiranos Figura 4d).
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Figura 4 - Reacao de reticulagédo da resina epoxidica. Fonte: Gilbert, 2016.

A polimerizacédo pode ser terminada pela reac&o entre o ion provido da amina com o
ion alcoxido, formando uma ligacdo éter e regenerando a amina, como esquematiza a
Figura 5. A resina epoxidica curada exibe uma estrutura molecular tridimensional, possui
alta estabilidade térmica, alta temperatura de transigdo vitrea (Ty) e apresenta

comportamento inerentemente fragil (Ray, 2013).

OH OH
R—éH—CHz—&R'3 R—CliH—CHz—O—X
+ = +
X—0 R'3N:

R n

Figura 5 - Reacao de terminacgéo da polimerizagdo da resina epoxidica. Fonte: McCoy et al,
2016.

2.3 Fibras de aramida

Em 1965, Stephane Louise Kwolek desenvolveu o primeiro polimero em forma de
cristal liquido, que forneceu a base para a criagdo da primeira poliamida aromatica
(poliaramida), a poli(p-fenileno de tereftalamida), surgindo sob o nome comercial Kevlar em
1971. Atualmente, Kevlar ainda lidera o mercado da fibra de aramida, no entanto ha varios
fabricantes da fibra, cujas marcas mais conhecidas sdo Twaron, Spectra e Technora
(Hollaway, 1994).

A aramida se destaca como uma fibra de alta performance e é utilizada em pneus,
mangueiras, produtos para protecdo balistica e térmica, equipamentos esportivos e nas

industrias aeroespacial e de construgdo. Além das excelentes propriedades mecanicas, este
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polimero possui 6tima estabilidade térmica (sua temperatura de extingdo excede 500 °C) e

baixo coeficiente de expansao térmica (Zhang et al., 2010).

Ha diferentes tipos de poliamidas aromaticas e ha quatro tipos ja comercializadas:
poli(m-fenileno de isoftalamida) (MPDI), poli(p-fenileno de tereftalamida) (PPTA), copoli(p-
fenileno-3,4-difenil  éter  tereftalamida) (ODA-PPTA), poli[5-amino-2-(p-aminofenil)
benzimidazol tereftalamida] (SVM), poli[2,6-diimidazo[4,5-b:4’,5’]piridileno-(2,5-
dihidroxi)fenileno] (PIPD-M5) e poli(p-fenileno-2,6-benzobisoxazol) (Zylon). As estruturas

das poliamidas aromaticas estao representadas na Figura 6 (Denchev e Dencheva, 2012).
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Figura 6 — Estruturas quimicas dos tipos de poliamidas aromaticas comercializadas.

Fonte: Denchev e Dencheva, 2012.

A fibra de aramida mais comum é a PPTA e é sintetizada pela policondensagao de
uma diamina aromatica, p-fenilenodiamina (PPD) e o cloreto de diacido aromatico, cloreto
de tereftaloila (TCL). As estruturas estao representadas na Figura 7 (Ahmed et al., 2014). A

reacao resulta na formacao de PPTA e de HCI, conforme exibido na Figura 8.

a b O
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Figura 7 — Estruturas moleculares da p-fenilenodiamina (a) e do cloreto de tereftaloila (b).
Fonte: Ahmed et al., 2014.
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Figura 8 — Reacgéao de policondensacao entre PPD e TCL para produzir o PPTA. Fonte: Zhang
etal., 2010.

O polimero de PPTA, entado, é dissolvido em acido sulfurico concentrado, formando
uma solugdo lisotrépica (liquido cristalino), que entéo é fiada por um processo chamado de
dry jet-wet spinning (Figura 9). Neste processo, a solugdo é extrudada por uma fieira, em
seguida é alongada e submetida a um banho de coagulagdo. Posteriormente, os filamentos
formados sado lavados, neutralizados e secos. A fibra resultante é altamente orientada e

possui alta cristalinidade, resultando em alto médulo e resisténcia mecanica.
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Figura 9 - Processo de fiagdo da aramida. Fonte: Ahmed et al., 2014.

As ligagdes intermoleculares entre os grupos C=0 e N-H da amida formam uma
estrutura de laminas, ligadas entre si, no plano, por ligacdes de hidrogénio. Estas laminas se
empilhnam e se organizam em um arranjo radial, por interacbes van der Waals, formando a
estrutura fibrilar, como mostra a Figura 10 (Rao et al., 2001).

10



Moraes, C.

Lamina ligada por ligacdes Laminas empilhadas
hidrogénio
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Figura 10 - Estrutura radial formada por laminas de PTTA. Fonte: DuPont.

A aramida possui um modo de falha compressivo ductil, o que lhe confere a
resisténcia ao impacto. Ao ser atingida por um projétil, parte da energia cinética € absorvida
pela falha das fibras. Ao receber uma carga compressiva, a molécula gira entre a ligacao de
nitrogénio e carbono, criando uma conformacao frans. Esta mudanca de conformacao

permite que o material comprima sem romper ligagées quimicas (Yilmaz, 2015).

2.4 Interface Fibra de Aramida/ Resina Epoxidica e Tratamentos Superficiais

A baixa densidade e a alta tenacidade, médulo e resisténcia especifica da fibra de
aramida a torna um reforco ideal para compdsitos de alta performance. No entanto, a
estrutura altamente cristalina da aramida e sua superficie inerte e lisa dificultam o
intertravamento mecanico e a formacao de interagdes quimicas entre a fibra e a matriz,

resultando em uma baixa adeséo interfacial (Xie et al., 2017).

Diversas técnicas para a modificagdo da superficie da aramida foram desenvolvidas
envolvendo tratamentos quimicos (Cheng et al., 2016a, 2016b; Day et al., 2002; Li et al.,
2015; Li and Xia, 2010; Lin et al., 2000; Park et al., 2002; Sa et al., 2014; Xie et al., 2017,
Yuan et al.,, 2016; Yue and Padmanabhan, 1999), tratamentos por plasma (Chen et al.,
2009; Gu et al., 2012; Jia et al., 2012, 2016, Li et al., 2014, 2014; Su et al., 2011; Sun et al.,
2014; Wang et al., 2015, 2008) e tratamentos por radiagcao (Deng et al., 2016; Xie et al.,

2017; Xing et al., 2015). Estas técnicas objetivam tanto o aumento da rugosidade da fibra

11
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como a insercao de grupos na superficie da fibra capazes de realizar ligagbes quimicas com
a matriz. A introducdo desses grupos se torna possivel pela reatividade do grupo N-H da
amida da fibra de aramida. O aumento da rugosidade permite 0 aumento da area de contato
entre as duas fases e aumenta a interagcdo mecanica, além de facilitar os demais
mecanismos de adesdo. Os grupos funcionais podem elevar a adeséo entre a fibra e a
matriz pela formagao de ligagdes covalentes e secundarias entre as moléculas das duas
fases. Estas interagbes quimicas envolvem contato intimo das moléculas das duas fases,
principalmente para as ligagdes covalentes, que s&do mais fortes, resultando em uma

interface mais estavel (Kalantar e Drzal, 1990).

O tratamento por plasma é um método que modifica a morfologia da fibra e insere
grupos funcionais em sua superficie. A Figura 11 mostra a imagem de MEV da superficie da
fibra comercial (a) e da fibra apds tratamento com plasma (b). O aumento da rugosidade &
provocado pelo rompimento de cadeias poliméricas, provocando cortes e deposicbes de
moléculas oriundas da degradacéo, polimerizadas por espécies ativas presentes no plasma.
A natureza quimica dos grupos funcionais inseridos na fibra depende do tipo de gas utilizado
para gerar o plasma. Gases inertes como hélio e argbnio ativam a superficie pela formagao
de radicais livres, oriundos da cisdo das cadeias moleculares, enquanto gases reativos
como oxigénio e amdnia podem incorporar grupos funcionais de oxigénio e nitrogénio a
superficie da fibra. Esses grupos funcionais podem formar ligagbes quimicas com a resina,
resultando no aumento da molhabilidade e da adesado (Li et al. 2014). A introducdo de
defeitos na superficie da fibra pelo tratamento com plasma induz concentragdes de tensao e

reduz as propriedades mecanicas da fibra (Jia et al., 2016).

Figura 11 - Morfologia da fibra de aramida comercial (a) e tratada por plasma (b). Fonte: Li et
al. 2014.

O uso de radiagdes, como raios gama, raios UV ou microondas, viabiliza a formagao

de compostos intermediarios altamente reativos, como radicais livres e ions na superficie da

12
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fibra, que contribuem para a rugosidade e para formacao de ligacbes quimicas com a matriz
(Xing et al., 2015). No entanto, a irradiacdo de ondas também pode causar a deterioragéo
da fibra. O uso de raios UV, por exemplo, causa ruptura das ligagdes intermoleculares das
cadeias de PPTA. Sa et al. (2015) verificaram uma diminuicido de 25% da resisténcia a
tracdo das fibras de aramida com 5 min de exposi¢ao a radiagdo. A Figura 12 mostra a

tensao de ruptura das fibras apds expostas a radiagcdo UV em diferentes duracoes.
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Figura 12 - Influéncia do tempo de irradiacdo de UV na resisténcia mecénica da fibra. Fonte: Sa
et al., 2015.

O tratamento quimico com acido fosférico promove a oxidacao da fibra, resultando no
aparecimento de grupos hidroxila e carbonila. Park et al. (2002) verificaram o aumento da
concentragao de oxigénio na superficie da fibra, que podem levar ao aumento da adesao.
Estes grupos aumentaram a energia superficial da fibra e as propriedades interfaciais entre
a aramida e a resina epoxidica, a partir do estabelecimento de interagdes secundarias com

a resina epoxidica.

Cheng et al. (2016b) compararam o efeito do aumento da rugosidade e a introdugao
de grupos polares na superficie da fibra e verificaram que a formacido de interagdes
quimicas entre os grupos polares introduzidos na fibra com a matriz foi o fator dominante
para o aumento da adesdo. A funcionalizagdo da fibra pela técnica de fluorizagcado foi
responsavel pela quebra das ligagdes de hidrogénio entre as amidas, formando uma ligagao
entre o fluor e a carbonila, que posteriormente se hidrolisa, gerando os grupos COOH na
superficie da fibra. Em estudo posterior, os autores introduziram grupos epoxido e grupos
amina ligados covalentemente com a fibra de aramida, a partir do tratamento por fluorizagcao

seguido da funcionalizagdo com silanos (Cheng et al.,2016a). O tratamento foi realizado em
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trés etapas. Primeiramente, fluorizagao foi realizada nas fibras comerciais (PBIA) para gerar
ligacdes C-F aromaticas, originando a amostra PBIA-F. Na segunda etapa, as fibras foram
tratadas com 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) para a reagao de substituicdo nucleofilica
entre C-F e NH, do APTES, deixando o Si-OCH,CHj3; como grupo terminal na fibra. Apos
uma hidrdlise, este grupo foi transformado em Si-OH, originando a fibra PBIA-A. Na terceira
etapa, a fibra reagiu com APTES e com 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTES) por uma
reacdo de condensacgao entre Si-OH e os siloxanos para se obter, separadamente, fibras
funcionalizadas com grupos amina (PBIA-A-A) e grupos epoxidos (PBIA-A-G). A
molhabilidade das fibras e a adesdo com uma resina epoxidica foram investigadas por teste
de angulo de contato da agua e por ensaio de pull-out do feixe de fibras, de onde se obteve
tensdo de cisalhamento interfacial (IFSS). A Figura 13 compara os resultados de pull-out e
angulo de contato. Os autores justificaram o aumento da resisténcia ao cisalhamento
interfacial das amostras PBIA-F e PBIA-A pela maior molhabilidade das fibras tratadas,
resultante da formagéao de interagdes secundarias de van der Waals ou ligagdes hidrogénio
entre a fibra e a resina. O grupo terminal amina das fibras PBIA-A-A foi responsavel pela
maior diminuicdo do angulo de contato e maior aumento da energia superficial da fibra,
devido sua natureza hidrofilica, enquanto que a natureza hidrofébica dos grupos terminas
epoxido justificaram o maior angulo de contato e maior energia superficial da amostra PBIA-
A-G. Ainda assim, a amostra PBIA-A-G apresentou um alto valor de IFSS e os autores
acreditam que a formacdo de ligagdes covalentes entre a fibra e a resina durante seu
processo de cura foi responsavel por este aumento em adesdo, uma vez que a menor

energia superficial da PBIA-A-G indica menor influéncia das interagbes secundarias.
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Figura 13 - Resultados dos testes de angulo de contato e pull-out obtidos pelo tratamento com

fluorizagao e tratamento com silanos. Fonte: Cheng et al.,2016a.
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Xie et al. (2017) inseriram grupos NH; na fibra de aramida com um tratamento de
irradiagdo com raios gama combinado a um tratamento quimico em solu¢do de amodnia e
etanol. A introdugao dos grupos nitrogenados permitiu um aumento de 41% na adesao da
fibora com a resina epoxidica, resultando em uma maior resisténcia ao cisalhamento
interfacial (de 36,3 para 51,1 MPa). Os autores também justificaram o aumento da adeséao
pela participacdo dos grupos NH; na cura da resina epoxidica. A inser¢do de grupos NH;
também foi observada por Haijuan et al. (2015) no tratamento com diéxido de carbono
supercritico e diisocianato de hexametileno, que reagiu com o grupo C-NH da fibra. Os

autores reportaram um aumento de 25% na resisténcia ao cisalhamento interfacial.

Li et al. (2015) trataram fibras de aramida com cloreto de calcio (CaCl,). O sal interagiu
com o grupo carbonila do polimero pela coordenacdo do cation Ca?* com o oxigénio do
grupo C=0. Assim, formou-se um complexo que rompeu as ligacbes de hidrogénio
intermoleculares que disponibilizou o grupo N-H da aramida. Os danos causados a fibra pela
formagao do complexo e a ruptura das ligagdes intermoleculares aumentou a rugosidade da
fibra, que, juntamente com a maior disponibilidade de grupos N-H, provocou um aumento na
adesdao com a resina epoxidica. No entanto, a fibra perdeu consideravelmente sua

resisténcia mecanica.

Os ensaios mais utilizados para a medida da resisténcia interfacial de cisalhamento
sao o pull-out da fibra unica, pull-out do feixe de fibras e o microdebond. O teste de pull-out
envolve a tragdo da fibra ou do feixe de fibras que esta imerso parcialmente na matriz até
seu descolamento. No teste de microdebond, uma gota de resina é aplicada e curada em
um filamento de fibra, que posteriormente é tracionado. A forca maxima do ensaio bem-
sucedido representa a forga necessaria para o descolamento da fibra ou do feixe da matriz.
Estes ensaios podem ser utilizados para comparacdes de tratamentos superficiais ou para
analise de mecanismos de falha na interface. Ha grandes discrepancias nos valores da
tensao interfacial de cisalhamento para o compdsito de fibra de aramida e resina epoxidica,
como mostra a Tabela 2. As diferentes técnicas utilizadas para a afericdo da IFSS e suas
baixas reprodutibilidades s&o alguns dos fatores responsaveis por essa divergéncia
(Graupner, 2014).
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Tabela 2 - Valores de IFSS reportados na literatura para o compdésito aramida/resina epoxidica.

IFSS maximo

Tratamento L apos Ensaio utilizado Fonte
tratamento
tratamento
(Yue and
Anidrido acético 39 MPa 63,1 MPa Pull-out do feixe Padmanabhan,
1999)
ll\/!lstura _ 39.7 MPa 42.8 MPa PuII-o’ut.da fibra (De Lange et al.,
epoxido/amina unica 2001)
Irradiagao de raios 48 MPa 65 MPa PuII-o’ut.da fibra (Xing et al., 2015)
gama Unica
Acido fosférico 27 MPa 35 MPa Microdebond (Li and Xia, 2010)
Plasma (argbnio) 12,2 MPa 14,5 MPa Microdebond (Gu et al., 2012)
Plasma (aménia) 12,5 MPa 18,0 MPa Microdebond (Li et al., 2014)

Diisocianato de
hexametileno/CO, 9,1 MPa 11,4 MPa Microdebond
supercritico

(Haijuan et al.,
2015)

Polimerizacéo de
acido acrilico 26 MPa 55 MPa Microdebond (Wang et al., 2015)
induzido por plasma

. ) ; (Cheng et al.,
Fluorizagao 57,3 MPa 78,6 MPa Pull-out do feixe 2016b)

Fluorizagdo + 60,0 MPa 86,6 MPa Pull-out do feixe (Cheng etal,
Silanos 2016a)

2.5 Liquidos lIénicos

Liquidos i6nicos (LI) sdo sais organicos de estruturas cristalinas idbnico-covalentes, que
possuem temperatura de fusdo de até 100 ‘C. Sao formados por um cation organico e um
anion organico ou inorganico, o que permite uma ajuste de propriedades de acordo com os
ions escolhidos. LI possuem baixas volatilidade e flamabilidade, além de alta estabilidade

térmica e condutividade iénica (Lu et al., 2009).

As diferentes familias de LI se diferenciam pelos seus cations. Dentre os tipos mais
utilizados estdo os imidazolicos, pirrolidinicos, fosfénicos, piridinicos e sulfénicos. A Figura
14 (a) ilustra os principais cations utilizados e a Figura 14 (b) mostra os dnions mais comuns
presentes nos LI (Seki et al., 2006).
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Figura 14 — Estruturas quimicas dos cations (a) e dos anions (b) mais comuns dos LI. Fonte:
Seki et al., 2006.

Devido a simplicidade de preparo, as baixas viscosidades e aos baixos pontos de
fusdo, os LI da familia do anel imidazélio sdo de grande interesse na pesquisa. Mudancas
especificas em sua estrutura, como o tipo de anion, comprimento da cadeia lateral do anel
ou sua funcionalizagdo resultam em variagbes em suas propriedades fisico-quimicas,
permitindo a sintese de um LI com caracteristicas especificas desejadas para cada

aplicacao (Donato et al., 2015).

A Figura 15 representa a estrutura do anel imidazélico e as posi¢cdes de seus
substituintes. Nas posicdes 1 e 3 pode-se adicionar cadeias alquilas de diferentes tamanhos
e grupos funcionais, como aminas, amidas, éteres, alcoois e acidos carboxilicos. Os LI
imidazdlicos podem degradar-se em carbenos N-heterociclicos, a partir da desprotonacéo
da posicdo 2, razdo pela qual sdo quimicamente instaveis em condi¢des basicas. LI de
anions mais basicos podem se degradar mais facilmente, inclusive sem a presenca de um

meio basico (Sowmiah et al., 2009).

Figura 15 — Posi¢cbes dos protons do cation imidazolico. Fonte: Schrekker ef al.. 2008.

Outra peculiaridade dos LI imidazdlicos é a organizagdo de seus ions em estruturas
supramoleculares. Cada cation imidazolio é envolvido por anions e cada anion é envolvido
17



Moraes, C.

por cations em uma rede extensa de ligagdes hidrogénio formadas entre o anion e os
protons do cation e a intensidade destas interacbes é fortemente dependente do anion
(Schrekker et al., 2008). Além das ligagbes de hidrogénio, o cation e o anion atraem-se por
forcas de Coulomb e, entre os anéis aromaticos, ha a interagdo de tipo empilhamento,

chamada de -stacking (Donato et al., 2015).

A funcionalizagdo do cation imidazolio com diferentes grupos quimicos permite a
sintese dos chamados task-specific ionic liquids (LI com tarefas especificas), cujas
propriedades podem ser finamente controladas para o desempenho de funcbes especificas
em determinadas aplicagdes. O cloreto de 1-carboximetil-3-metilimidazélio, por exemplo,
apresenta uma rede de ligagdes hidrogénio mais intensas entre o cloreto e os atomos de
hidrogénio quando comparado a outros LI de anion cloreto, sendo que as interacdes mais
fortes estao presentes nas ligacdes entre O-H e CI. Estas ligacdes resultam na formacao de
uma estrutura cristalina tridimensional caracteristica deste sal e contribuem para seu alto
ponto de fusdo e de composicao de 204 e 297 °C, respectivamente (Fei et al., 2004; Xuan et
al., 2012).

LI funcionalizados com éter possuem uma menor estabilidade, quando comparados
aos nao funcionalizados, possivelmente devido a uma baixa interagdo entre cation-anion
que disponibiliza os anions para atuarem como nucledfilos. Essa baixa interacdo é causada
pela competicdo das cadeias de éter com o anion na interagdo com o cation resultante da
atuacao dos oxigénios como receptores de hidrogénio (Tang et al., 2012). O LI
metanossulfonato de 1-trietilenoglicol monometil éter-3-metilimidazoélio, por exemplo, possui
uma baixa temperatura de degradacéo (196 °C) resultante de uma alta acidez do préton H?
(Schrekker et al., 2008).

A facil manipulacdo das propriedades dos LI levou a ampla investigagdo de suas
aplicacbes em diversos ramos da ciéncia dos polimeros. Os LI podem ser utilizados como
agentes de conducéo idnica para eletrélitos poliméricos, plastificantes de polimeros, agentes
estruturais de matrizes poliméricas, surfactantes de nanocargas e em materiais com

interfaces bioldgicas (Livi et al., 2015).

Dewilde et al. (2016) verificaram a possibilidade de dissolugao de oligdmeros de PPTA
com diferentes LI. Os LI sdo capazes de interagir com as moléculas de PPTA e podem
romper as ligacdes intermoleculares de hidrogénio das ligacbes da amida do polimero. Os
anions sao capazes de abstrair atomos de hidrogénio da amina e foi observado que,
aqueles com maior basicidade, como metanossulfonato e acetato, possuem uma maior

facilidade de reagir com o hidrogénio da amina, mesmo sendo anions mais volumosos. Para
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a dissolugdo da celulose, por exemplo, anions menores como o cloreto possuem mais
facilidade em quebrar as ligagdes hidrogénio. Esta diferente tendéncia foi atribuida ao largo
espaco entre as ligagbes hidrogénio da molécula de PPTA, resultante da separacdo das
amidas pelos anéis aromaticos, que permite o acesso de anions maiores a ligagdo N-H.
Segundo os autores, a quebra das ligacdes hidrogénio intermoleculares pelo anion e sua
proximidade com o cation causa uma forga de repulsdo entre as cadeias intermoleculares de

PPTA, processo ilustrado na Figura 16.

p

p

2 v {\ ) N "

Figura 16 - Representacéo da interagdo entre PPTA e LI de cation fosfénio. Fonte: Dewilde et
al., 2016.

Os LI também podem ser empregados como agentes de cura de resina epoxidica e os
sistemas epoxidicos resultantes apresentaram melhores propriedades fisicas e térmicas
(Livi et al., 2014; Maka et al., 2012; Maka et al., 2015; Maksym et al., 2017; Nguyen et al.,
2016; Rahmathullah et al., 2009; Silva et al., 2013; Soares et al., 2011; Sonnier et al., 2016;
Throckmorton et al., 2013).

Maka et al. (2012) propuseram o mecanismo de cura da resina epoxidica com LI
imidazdlicos como esta esquematizado na Figura 17. Na primeira etapa, ocorre a
decomposicao do anel imidazodlio, formando um carbeno N-heterociclico e, em seguida, é
formado um alquilimidazol (Figura 17 a). O nitrogénio do imidazol reage, entao, com o grupo
epoxido, formando um aduto e, subsequentemente, inicia-se a polimerizacdo anibnica
(Figura 17 b). A reacdo pode terminar de duas maneiras, ou uma estrutura ciclica da
epoxido é formada como resultado de uma reagdo de N-dealquilagdo e o alquilimidazol é
regenerado, ou ocorre a formacido da estrutura do polimero epoxidico por tautomerizagao
(Figura 17 c).
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Figura 17 - Mecanismo de reacao da reticulagdo da resina epoxidica com liquidos idnicos; (a)
desprotonagéo do anel imidazdlico; (b) reagdo do 1-aqulimidazol com o grupo epoéxido; (c) etapa da

terminacdo. Fonte: Maka et al., 2012.

Além de atuarem como agentes de cura de resinas termofixas, LI podem permitir o
controle das propriedades da interface de compdsitos (Donato et al.,, 2017, 2012, 2011,
2010,).
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Donato et al. (2012, 2011) compararam o efeito do uso dos LI Ci(MImBF, e
C;03sMImMeS no controle da estrutura e da morfologia do compdsito de resina epoxidica
reforcado com silica. O compésito preparado na presenca de C,,MImBF, apresentou uma
morfologia heterogénea, devido a ma dispersdo e a formacdo de aglomerados de silica,
resultante da baixa miscibilidade entre C1(MImBF, e a resina epoxidica. Além disso, este LI
atuou como plastificante e o moédulo de armazenamento diminuiu com o aumento da
concentracdo de LI. No entanto, quando precedido de uma catalise acida, o anion deste LI
pdde interagir com grupos O-H da superficie da silica e sua cadeia alifatica orientou-se
perpendicularmente a superficie da silica, promovendo a formagdo um compdsito com
menor carga. A sua longa cadeia alifatica permitiu a formacao de reticulagcao fisica por
interagao hidrofébica, aumentando a rigidez do compadsito. A aplicagao do LI C;OsMImMeS
resultou em uma boa dispersdo das particulas de silica e um maior modulo de
armazenamento. Este LI atuou como compatibilizante, devido a sua miscibilidade tanto com
as cadeias de poli(oxipropileno) (POP) da resina epoéxidica, como com as espécies siloxano
da superficie da silica. A Figura 18 elucida as interacbes presentes na interface do
composito: ligagdes hidrogénio entre o anion metanossulfonato e grupos OH da silica e
interagdes entre o grupo trietileno glicol da cadeia lateral do LI com as cadeias de

poli(oxipropileno) da resina epoxidica.
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Figura 18 - Atuacéo do LI como compatibilizante. Fonte: Donato et al., 2012.
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3 METODOLOGIA

3.1 Materiais

A fibra de aramida utilizada neste trabalho foi Kevlar 129° (956C), de titulo 1200 den,
fornecida pela DuPont. A resina epoxidica (DGEBA) utilizada foi a AR 260 e o endurecedor
a base de amina foi o AH 260, adquiridos da Barracuda. Os sais utilizados neste trabalho,

cujas estruturas estao representadas na Figura 19, foram:

a) Cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMImCI) da Sigma Aldrich, 99,99% (Figura
19a).

b) Cloreto de 1-carboximetil-3-metilimidazélio (HO,CCH,MImCI), sintetizado pelo

grupo Tecnocat (Figura 19b).

c) Metanossulfonato  de 1-trietilenoglicol  monometil  éter-3-metilimidazdlio

(C;03MImMeS), sintetizado pelo grupo Tecnocat (Figura 19c).

d) Metanossulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazoélio (BMImMeS), sintetizado pelo grupo

Tecnocat (Figura 19d).

a) BMImCI b) H02CCH2MI’_|V"nCI
Cl cr
SN SN OH
N:_‘s\ N /"\ ’; *
COINTNN N
K-y 75
¢) G;O;MImMesS d) BMImMeS
MeS \ MeS
NN > 0 - '\E,:;“\.N/\/\
P

Figura 19 - Estruturas moleculares dos LI utilizados neste trabalho: (a) cloreto de 1-n-butil-3-
metilimidazolio, (b) cloreto de 1-carboximetil-3-metilimidazdlio, (c) metanossulfonato de 1-

trietilenoglicol monometil éter-3-metilimidazdlio, (d) metanossulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio.
Posteriormente, para a fabricagdo do compdsito laminado, utilizou-se 5 camadas de

300 x 300 mm do tecido de Kevlar 29 (S745GR) de orientacédo bidirecional 0/90° e titulo
3000 den.
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3.2 Tratamento das fibras e do tecido com os LI

3.2.1 Remocgéao do agente de encimagem

As fibras de aramida primeiramente passaram por um processo de lavagem para a
remogado do agente de encimagem presente na fibra comercial. A lavagem foi feita a partir
da extracdo com refluxo de n-hexano intermitente em um aparelho Soxhlet, por 24 h, de
acordo com a recomendagao do fabricante (DuPont). O equipamento pode ser visto na
Figura 20 (a). Para tanto, o feixe de fibra foi enrolado em torno de um rolo de papel filtro,
que foi inserido em envelope do mesmo papel este arranjo foi inserido no extrator. Apds a

extragao, as fibras foram secadas na estuda a 110 °C por 12 h.

Para a remoc&o do agente de encinagem presente no tecido, utilizou-se um extrator
Soxhlet de maior volume (Figura 20 b) e a extracdo também foi efetuada por 24 h, com o

solvente n-hexano. Posteriormente, os tecidos foram secados na estufa a 110 °C por 12 h.

Figura 20 - Equipamento Soxhlet utilizado para a extragdo do agente de encimagem.

3.2.2 Tratamento com os LI imidazélicos

Os tratamentos foram realizados primeiramente em uma razdo massica de LI: aramida
de 1:10. Posteriormente, escolheu-se o LI C;O;MImMeS para avaliar a influéncia da
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concentragdo do LI nas propriedades interfaciais da fibra e da resina e as fibras foram

tratadas em uma razado massica de C;0sMImMeS:aramida de 1:100.

Os LI imidazolicos foram diluidos em etanol P.A. (95%) em um tubo de ensaio. De
forma a nao danificar e a manter as fibras alinhadas, um pequeno tubo de vidro foi utilizado
para enrola-las em torno deste e, entdo, inseri-las no tubo de ensaio contendo a solugéo de
etanol e LI (Figura 21 a). O tubo de ensaio foi levado a um banho de ultrassom a 60 °C por
60 min (Figura 21 b). Posteriormente, as fibras foram levadas a estufa para a secagem a
110 °C por 12 h. A metodologia do tratamento foi estudada em trabalhos anteriores dos
grupos TECNOCAT/LAPOL, onde se verificou maior efetividade na adsor¢ao dos LI na fibra

com o uso do banho de ultrassom.

Figura 21 — Feixe imerso na solugéo etanol/LI (a); imers&o do tubo de ensaio no banho de

ultrassom (b).

Para verificar a influéncia do etanol e do banho de ultrassom na morfologia e nas
propriedades mecanicas e interfaciais da fibra, realizou-se 0 mesmo procedimento com as

fibras imersas em etanol. Estas amostras serao referenciadas como “branco”.

O tratamento com C;O;MImMeS na razdo massica de Ll:aramida de 1:100 foi
posteriormente escolhido para ser efetuado no tecido. Para este tratamento, o sal foi diluido
em, aproximadamente, 300 mL de etanol e a solugao foi inserida em um béquer de 500 mL.
O tecido foi tratado separadamente e enrolado de forma a moldar o béquer, conforme
mostra a Figura 22. Em seguida, realizou-se o banho de ultrassom a 60 °C, por 60 min.

Apods o tratamento, o tecido foi posto em uma forma para a secagem de 110 °C por 12 h.
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Figura 22 — Arranjo utilizado para o tratamento dos tecidos.

3.3 Caracterizagao das fibras tratadas

3.3.1 Espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de fourier -
refletancia total atenuada (FTIR-ATR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (Fourier Transformed
Infrared Spectroscopy — Attenuated Total Reflectance) foi utilizada para investigar as
funcionalidades quimicas da superficie das fibras antes e depois dos tratamentos. A analise
foi feita no equipamento modelo Alpha-P (Bruker), disponibilizado pelo Laboratério de
Catalise Molecular (LAMOCA), com prisma de diamante em uma resolugdo espectral de 4

cm™'. Para cada amostra, 24 varreduras foram feitas.

3.3.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi realizada nas amostras para estimar a massa dos sais
adsorvidos na superficie da fibra. Utilizou-se o equipamento TA TGA Q-50, disponibilizado
pelo Laboratério de Materiais Poliméricos (LAPOL), com uma taxa de aquecimento de 10

*C/min, em uma faixa de temperatura de 30 a 750 ‘C e com fluxo de N, de 50 mL/min.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para verificar a influéncia
do tratamento na morfologia das fibras. Foram analisadas as amostras das fibras comercial,
lavada, apods tratamento com etanol e com os demais LI. As fibras foram metalizadas com
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ouro. Utilizou-se o equipamento JEOL JSM 60-60, do LAPOL, em uma tensao de aceleracao
de 15 kV.

3.3.4 Ensaio de tracao do feixe de fibras

O ensaio de tracao dos feixes foi realizado de acordo com a norma ASTM D7269. Foi
utilizado o equipamento INSTRON 3382, do LAPOL. Foram utilizados 10 feixes para cada

grupo de amostra e o ensaio foi realizado a uma velocidade de 250 mm/min.

3.4 Fabricagao do compésito laminado

Dois compdsitos laminados de aramida/resina epoxidica foram fabricados, um com o
tecido comercial e outro com o tecido tratado com LI. Os compésitos foram produzidos pelo
método de infusdo. Utilizou-se 5 camadas de 300 x 300 mm do tecido bidirecional para cada
placa. Uma malha de fluxo foi utilizada para facilitar e uniformizar a impregnacao da resina
pelas camadas. A resina foi misturada com o endurecedor, em uma razdo massica de
resina:endurecedor de 100:26. A mistura foi transferida ao molde, a partir da aplicagdo do
vacuo com uma pressao de 0,9 bar. O tempo que resina demorou para percorrer a extensao
do molde foi de 25 min. Ap6s 30 min do inicio do processo de infusdo, a entrada de resina
foi fechada e manteve-se o vacuo por 24 h para a remocao do excesso de resina. O molde
utilizado na infusdo esta mostrado na Figura 23. Apés 24 h, as placas foram postas em uma

estufa a 80 °C por 6 h para a pds-cura.

Figura 23 — Molde utilizado para a fabricagdo dos compositos
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3.5 Caracterizagao da interface aramida/resina epoxidica

3.5.1  Calculo do &ngulo de contato

O angulo de contato da resina epoxidica em um filamento da fibra de aramida foi
aferido para verificar a molhabilidade das fibras. Um filamento dnico foi preso em uma
moldura metalica e, em sua superficie, aplicou-se goticulas da resina (AR 260) com auxilio
de uma agulha. As goticulas foram entdo observadas em um microscopio 6tico Axio Scope
A1 marca Carl Zeiss, no Laboratdrio de Caracterizagdo de Materiais (LACAR), com uma

lente de ampliagédo de 20x (Figura 24).

Figura 24 — Gotas da resina em filamento preso em moldura metélica sendo visualizadas no

microscoépio.

As micrografias obtidas foram analisadas através do software Image J, no qual se
mediu o comprimento da fibra molhada pela gota, didmetro da gota e raio da fibra, como
mostra a Figura 25. Estas medidas foram utilizadas para o calculo do &4ngulo de contato pelo

método de espalhamento de gotas de liquidos em superficies cilindricas (Wagner, 1990).
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= ey

Didmetro da gota Didmetro do filamento

Comprimento da fibra molhada pela gota

Figura 25 — Medidas geométricas das goticulas utilizadas para o calculo do &ngulo de contato

A referida técnica derivou-se do método proposto por Carroll (Carroll, 1976), a partir da

equacao de Young-Laplace :
Ap =p, —py =ywl (3)

onde Ap é a diferenca de pressao entre o liquido e o vapor, y;, € a energia livre da interface
entre o liquido e o vapor e C é a curvatura total dessa interface. Assumindo equilibrio
termodinamico, a diferenca de pressao é constante e, para todo y;;, constante, C também é
constante. Assim, Carroll desenvolveu uma expressao para o perfil da gota, a partir da qual
o comprimento reduzido da fibra molhada pela gota no cilindro é dado pela seguinte

equacao:
L =2[aF (¢, k) + tE($, k)] (4)

onde [ é a razdo entre o comprimento da fibra molhada pela gota e o raio do cilindroe t é a

divisdo entre o raio da gota e o raio do cilindro. O parametro a é dado por:

_ (tcosf —1) (5)
= t —cosé@

onde F e E s&o integrais elipticas incompletas de Legendre tabeladas de primeiro e segundo

tipos. O argumento ¢ é calculado pela expressao:

o= [() (-]

E o argumento k é obtido por:
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A Equacao (5) pode ser plotada para t em fungdo do comprimento reduzido (I) para

valores de 6 de 0° a 60°, como representado na Figura 26.

ao} ////é//;///}/
pP

L L L " J
Q 20 40 6.0 80 100 120 14.0 6.0

Figura 26 — Gréfico t x | para valores de 6 de 0° a 60°. Fonte: Carroll, 1976.

Wagner (1990) desenvolveu um método numérico baseado no método descrito acima
para o calculo mais preciso do angulo de contato. O autor expressou as integrais de

Legendre, Equacéao (4), na seguinte forma:

_ 1" d§ (8%
fr(ey2) = 2fo JE+0CE+NE+2)

_ 3" dé (8b)
foley2) = 2fo JE+0E+E +2)°

onde x é cos’p ey = 1/

£20 simplificando a Equacgéo (2) para:

1
=2 [sind)(a + t)Rf — §tk25in3¢RD (9)

O angulo de contato pode ser obtido por interpolagdo, onde dois valores podem ser
obtidos pelo grafico de Carroll (Figura 26). Um terceiro valor é obtido por interpolagcao

(Equacao 9) dos primeiros valores, pelo valor de [ calculado pela Equacgao (9) e por [*, valor

29



Moraes, C.

obtido pelas medidas experimentais. Assim, de maneira iterativa sdo obtidos valores para o
angulo de contato sucessivamente (i=4,5...) até que a diferenca entre eles ((6; — 6;,_1)/6;)
seja desprezivel (<0,01%).

_0i =04 I li_p0;q — 1;_16;_, (10)

i =

liig— 1l liig =1l

Para cada amostra, 15 gotas foram analisadas e os testes ANOVA de fator Unico e
teste t em 95% de confianca foram utilizados para verificar a validade das diferengas

estatisticas entre as médias dos adngulos de contato.

3.5.2 Propriedades adesivas entre as fibras de Kevlar e a resina epoxidica

A determinacao das propriedades adesivas entre as fibras de aramida e a resina
epoxidica foi feita pelo teste de pull-out, a partir do qual é possivel estimar a tensado de
cisalhamento interfacial (IFSS — interfacial shear strength). Normalmente, o teste de pull-out
é realizado com o filamento Unico. No entanto, neste trabalho, realizou-se o teste de pull-out
com o feixe de fibras, pois, para fibras de pequenos diametros, sdo necessarios
equipamentos especiais para a efetuacdo do ensaio com filamento Unico. Além da maior
facilidade experimental, o teste feito em feixes se mostra efetivo para a comparacao das
propriedades adesivas em fibras tratadas (Cheng et al., 2016%, 2016b; De Lange et al., 2001;
Yue e Padmanabhan, 1999).

Para a preparagao dos corpos de prova, utilizou-se moldes de silicone com cavidades
de altura de 2,5 mm e 1 mm. Os moldes de silicone foram fabricados com um contramolde,
que foi produzido com placas de resina poliéster de 2,5 mm de altura para o primeiro molde,
e placas de vidro de 1 mm de altura para o segundo molde. Durante a moldagem, os feixes
atravessaram transversalmente o molde e foram alinhados com auxilio de uma estrutura
externa e com a colocagdo de pesos de aproximadamente 5 g na extremidade inferior,
conforme exibe a Figura 27. A resina molhou, por capilaridade, parte do feixe que estava
acima do molde. A utilizagdo de pesos foi importante para propiciar o alinhamento do feixe
perpendicular ao plano. Em configuracbes anteriores, a falta de alinhamento provocou
rompimento de alguns corpos de prova em local indesejado, pois o cobrimento da resina em
parte ndo alinhada do feixe resultou na introducdo de tensbes neste local, causando um

rompimento inadequado dos corpos de prova durante o teste.

O molde com cavidades de altura de 2,5 mm gerou corpos de prova cujos

comprimentos de fibra embebida, que foram medidos com o uso de um paquimetro, foram,
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em média, 2,5 mm. Para as fibras comerciais, esta configuracdo do teste de pull-out foi
efetiva, ou seja, ocorreu o descolamento do feixe da placa de resina. No entanto, para as
fibras tratadas com LI, a for¢ca necessaria para o descolamento ultrapassou a carga maxima
em tracdo do fio. Por este motivo, descartou-se este molde e utilizou-se o molde de

cavidades de altura de 1 mm.

5050/_—/ =
LT L7767

Ef.b-

Figura 27 — Representacao do arranjo empregado para o preparo das amostras de pull-out (a)

e a estrutura utilizada (b).

A resina epoxidica foi submetida a degasagem em vacuo por 10 min para eliminagao
de gases presentes na mesma. Em seguida, adicionou-se o agente de cura, em uma
propor¢gdo massica de 100:26 de resina:endurecedor e colocou-se a mistura nas cavidades.

Apods 24 h, os corpos de prova foram retirados do molde e pés-curados a 80 °C por 6 h.

O ensaio foi realizado em uma maquina de ensaio universal (EMIC-Instron 23-5D), no
LAPOL, a uma velocidade de 2 mm/min. Inicialmente, utilizou-se uma garra que causou
rompimento no feixe de fibras pela introducao de tensdes, causadas pelo pressionamento
do feixe pelas garras (Figura 28 a). Para evitar esta concentragdo de tensdes, trocou-se esta

garra por aquela utilizada no teste de tracédo dos feixes (Figura 28 b).
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Figura 28 — Estruturas utilizadas para o ensaio de pull-out: garra de utilizagdo descontinuada
(a) e arranjo final utilizado (b).

A resisténcia ao cisalhamento interfacial (IFSS) foi calculada pela Equacgao (10).

Foun—out (10)

TiFss = ]
Prle

onde Fy,,;1—ou: € @ forga de descolamento do feixe de fibras do disco de resina epoxidica, pf

€ perimetro do feixe e [, € o comprimento da fibra embebida.

O comprimento da fibra embebida foi obtido a partir da média de trés medidas feitas
por um paquimetro no centro da placa da resina para cada corpo de prova. O perimetro do
feixe foi obtido a partir das imagens do orificio por onde o feixe atravessou a placa de resina.
As imagens foram obtidas por microscopia 6tica das placas de resina de cada corpo de
prova, que tiveram que ser previamente lixadas e polidas. A partir das imagens, o perimetro

do orificio foi medido com o software Image J (Figura 29).
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Figura 29 — Orificio por onde o feixe de fibras sofreu o descolamento (pull-out).

3.6 Caracterizagdo mecanica dos compositos laminados

A resisténcia a tracdo e a resisténcia short beam, ou ao cisalhamento interlaminar
(ILSS - interlaminar shear strength) foram obtidas através dos ensaios de tragdo, com base
na norma ASTM D3039-14 (Standard Test Method for Tensile Properties of Polymer Matrix
Composite Materials) e do ensaio de short beam, segundo a norma ASTM D2344-16
(Standard Test Method for Short-Beam Strength of Polymer Matrix Composite Materials and
Their Laminates), respectivamente. Os testes foram realizados na maquina MTS 647 no
LAPOL. Os corpos de prova foram usinados das placas de compdsitos no Laboratério de
Metalurgia Fisica (LAMEF) por jato d’agua de 1 mm de didmetro em uma presséo de 4000

bar.

Para o ensaio de tragdo, corpos de prova de dimensdes 250 x 25 x 3 mm foram
utilizados e, em suas extremidades, foram colados fabs (placas de resina epoxidica
reforcadas com fibra de vidro de dimensdes 36 x 25 x 1 mm). A velocidade do teste foi de
2 mm/min e o médulo foi obtido com o uso de extensémetro, que foi removido apés 0,5 % da

deformacéo.

Para o ensaio de short beam, utilizou-se 15 corpos de prova de dimensdes 3 x 6 x 18

mm. Calculou-se o ILSS a partir da seguinte expresséo :

3Pmax

Tsps = “4bt (11)

onde 1555 € a resisténcia ao cisalhamento interlaminar, P.x € a forca maxima aplicada, e t

e b sdo a espessura e a largura da amostra, respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Influéncia da lavagem e dos tratamentos nas propriedades fisico-quimicas e
morfolégicas da fibra

A Figura 30 mostra o espectro do FTIR da fibra de aramida comercial (a) e a Tabela 3
resume as bandas caracteristicas da mesma. A Figura 30 (b) mostra o espectro da fibra
apos a lavagem. A banda larga centrada em 3382 cm™ da curva (a) é caracteristica de
estiramentos O-H da agua, indicando a presenca de umidade na fibra comercial. Na fibra
lavada, esta banda esta ausente, indicando a remogao da umidade da fibra no processo de
extragao. Observa-se uma diminuigao de intensidade nos picos presentes em 2918 e 2850
cm™, que podem ser atribuidos a estiramentos C-H de alcanos, possivelmente presentes no
agente de encimagem, bem como no atenuag¢do das bandas presentes em 1735 e 1165 cm’
' atribuidas a estiramentos C=0 e C-O, respectivamente, caracteristicos do composto éster
ou aldeido, também contido no agente de encimagem. Assim, possivelmente a extracdo do

agente de encimagem pelo método de Soxhlet foi efetiva.

B/
1735¢cm’!

[ i
2918 e 2850 cm’!

AN
3309 cm”

*~1633cm

A
®_ 816 cm'™

3070 cm’™

Transmitancia(%)

”

3058 cm""

-1
2954 cm %
1561 cm™’

<“«—1160 cm™’
4000 3000 2000 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 30 - Espectro de infravermelho da fibra comercial (a), apos extracao do agente de

encimagem por Soxhlet (b), da fibra tratada com BMImCI (c) e do LI BMImCI (d).
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Tabela 3 - Atribui¢cdes das bandas presentes no Kevlar 129 comercial (Villar-Rodil et al., 2001).

Nimero de onda (cm™) Atribuicao das bandas
3309 Estiramento N-H de amida secundaria em forma trans
1633 Estiramento C=0 da amida, geralmente designado para grupos

de amida ligados por ligagdes hidrogénio

1537 Deformacgéo N-H e estiramento C-N
1507 C=C de anel aromatico
1015 Vibragcao C-H caracteristica de compostos aromaticos para-

substituidos

816 Vibragdes C-H fora do plano de dois hidrogénios adjacentes do
anel aromatico

862, 719 Deformacbes N-H fora do plano

As curvas (c) e (d) da Figura 30 mostram os espectros de infravermelho da fibra
tratada com BMImCI do LI BMImCI, respectivamente e a Tabela 5 resume as principais
bandas do LI. A banda larga presente entre 3600 e 3200 cm™ na curva (d) é caracteristica
da ligacdo O-H da agua e mostra a natureza higroscépica do LI. Nota-se também a
presenca de umidade na fibra tratada. E possivel observar que o pico caracteristico das
ligagdes de N-H do Kevlar encontra-se deslocado para 3313 cm™, na fibra tratada. A banda
associada a ligagdo C=0 também se deslocou para 1635 cm™, o que pode indicar interacéo

do grupo carbonila com o LI.

O pico 3058 cm™ da curva (d) da Figura 30 é caracteristico de vibracdes de
estiramento C-H interagindo com o anion cloreto. Este pico pode ser visto na fibra tratada
com o sal BMImCI, no entanto deslocado para 3070 cm™. Estes deslocamentos podem
indicar interagao entre o grupo amida da fibra de aramida e o anion cloreto do LI. Entre 2954
e 2867 cm™' encontram-se os picos referentes as vibragdes C-H alifaticos do grupo butila e
do grupo metila associado diretamente ao anel imidazdlio no espectro do LI, assim como no
espectro da fibra tratada com o mesmo. Agua esta presente tanto na fibra tratada quanto no
LI, devido a natureza higroscépica deste sal. Os picos em 1561 e 1160 cm™ do espectro do
BMImCI representam modos de estiramento do anel imidazoélio, sendo que o primeiro esta
ausente no espectro da fibra tratada. A Tabela 4 resume as principais bandas do LI
BMImCI.
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Tabela 4 - Bandas caracteristicas do BMImCI (MacMillan et al., 2014).

Nimero de onda (cm™) Atribuicao das bandas
3356 Estiramento O-H da agua
3200-3000 Estiramentos C-H do anel imidazdlico
3058 Estiramentos C4-H e C2-H do anel com o anion cloreto
3000-2850 Estiramentos C-H alifatico dos grupos CH, e CH; do grupo

butila e do grupo metila ligado ao anel

1562 e 1166 Estiramentos do anel imidazdlio

A Figura 31 exibe os espectros da fibra lavada (a), da fibra tratada com BMImMeS
(b), além do espectro do liquido idnico BMImMeS (c). As bandas em 1115, 1039 e 765 cm”
presentes no espectro do LI sdo caracteristicas do anion metanossulfonato. A banda
associada ao N-H do Kevlar deslocou-se para 3306 cm™, assim como a banda associada a
carbonila se deslocou para 1636 cm™. E possivel identificar alguns picos caracteristicos do
BMImMeS na fibra tratada. Os picos associados as ligagdes dos C-H aromaticos estao
deslocados para 3151 e 3101 cm™. O S-O assimétrico deslocou-se para uma frequéncia
maior (1041 cm™). Além disso, a banda associada & ligacdo C-S se deslocou para 776 cm™.

A Tabela 5 resume as principais bandas do LI BMImMeS.
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Figura 31 - Espectros de infravermelho da fibra lavada (a), da fibra tratada com BMImMeS (b)

e do liquido iénico BMImMeS (c).

Tabela 5 - Resumo dos picos caracteristicos do liquido ibnico BMImMeS (Brandt et al., 2011)

Numero de onda (cm™) Atribuicao das Bandas
3147 e 3094 Estiramentos C-H aromaticos
2961,2933 e 2873 Estiramentos C-H alifatico
1573 e 1184 Estiramentos C-N do anel imidazdlio
1471 Deformacéao C-H alifatico
1115 e 1039 Estiramentos S-O
765 Estiramentos S-C

A Figura 32 exibe os espectros da fibra lavada (a), da fibra tratada com C;O;MImMeS
(b) e do liquido i6nico C;0;MImMeS (c). A fibra tratada com C;O;MImMeS apresentou
deslocamentos das bandas caracteristicas das ligagdes N-H e C=0 da amida para 3306 e

1636 cm™', respectivamente. As trés bandas em 3147, 3096 e 3006 cm™, do espectro do
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C,0:MImMeS (Figura 32 c) sdo caracteristicas das ligagdes C-H aromaticas do anel. No
espectro da fibra, o pico referente a uma das ligagdes C-H do anel é deslocado para 3117
cm™, o que pode indicar que a interagdo entre o anion metanossulfonato e o anel seja
diminuida na presenca da fibra. O deslocamento da banda 1041 para 1044 cm™ também
pode indicar este efeito (Zhang et al., 2013; Donato et al., 2015). A Tabela 6 relne as

principais bandas caracteristicas do LI C;O;MImMeS.

¥+~ 3306 cm’

A
3147 cm™!

3096 cm” f e
3006 cm” 1572 cm”’ \

930 cm”

Transmitancia (%)

765 cm’!
1187 cm™ —» /

-1
1098 cm «— 1041 cm'?

4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 32 - Espectros de FTIR da fibra lavada (a), fibra tratada com C;0;MImMeS (b) e do
liquido ibnico C;0;MImMeS (c).

Tabela 6 - Bandas caracteristicas do C;0;MImMeS (Schrekker et al., 2008 e Donato et al., 2015).

Numero de onda (cm™) Atribuicdo das Bandas
3147, 3096, 3006 Estiramentos de C-H aromatico
1572 e 1187 Estiramentos C-C e C-N do anel
1098 e 1041 Estiramentos SO3’
930 Estiramentos C-O-C
765 Estiramentos C-S
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A Figura 33 exibe os espectros da fibra lavada (a), fibra tratada com HO,CCH,MImCI
(b) e do LI HO,CCH,MImCI (c) e a Tabela 7 resume as principais bandas caracteristicas do
Ll. A banda associada ao estiramento N-H da estrutura do Kevlar presente na amostra
tratada nao apresentou deslocamento, no entanto possui uma significativa menor
intensidade. A banda caracteristica da carbonila da amida também apresentou uma menor
intensidade, além de um deslocamento para 1638 cm™. O pico de forte intensidade em 1717
cm™ presente no espectro do LI é caracteristico da carbonila do grupo acido carboxilico
presente na cadeia lateral deste LI. Esta banda esta presente na fibra tratada, porém
deslocada para 1718 cm™. E possivel notar, também, o aparecimento da bandas da
carboxila do LI, que esta deslocada para 1166 cm™. Estes deslocamentos podem indicar
uma interagcado da cadeia lateral do LI com a fibra. A menor intensidade das bandas N-H e
C=0 da fibra tratada com HO,CCH,MImCI, em comparacido as fibras resultantes dos

demais tratamentos, podem ser resultado de uma maior interagdo deste LI com a fibra.

P AR
1718 cm 1638 cm-"!

3157 cm? -7
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3118 cm’

% Transmitancia

3096 cm™’

1717 cm1 -7
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~ || 1162 cm'™!

4000 3000 2000 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 33 - Espectros de FTIR da fibra lavada (a), fibra tratada com HO,CCH.MImCI (b) e do
liquido ibnico HO,CCH,MImCI (c).
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Tabela 7 — Bandas caracteristicas do HO,CCH,MImCI (Xuan ef al., 2012)

Nimero de onda (cm™) Atribuicdo das bandas
3157, 3118 e 3096 Estiramentos de C-H aromatico
3000-2800 Estiramentos C-H alifatico
1717 Estiramento simétrico da carbonila
1578 e 1195 Estiramentos C=C e C=N do anel imidazdlio
1162 Estiramentos da carboxila

4.1.1 Analise térmica das fibras apds a lavagem e os tratamentos

A partir dos termogramas obtidos na analise de TGA foram obtidas a temperatura
inicial de decomposicdo da fibra (Tonset) € 0 percentual de massa de LI presente nas fibras
tratadas. A temperatura inicial de decomposi¢ao da fibra foi obtida no software Advantage
(TA Instruments), a partir da intersecgao entre as retas tangentes aos pontos inicial e final
da curva de maior perda de massa. O percentual massico de LI presente na fibra tratada foi
estimado pela perda de massa observada na faixa de temperatura em que o LI se
decompds. Nos graficos da derivada da curva massa x temperatura das fibras tratadas, é
possivel verificar a presenca de um pico adicional de perda de massa em comparacgao a
curva da fibra lavada, que é atribuido a decomposicédo do LI. Assim, a faixa de temperatura
de decomposicao do LI foi estimada a partir das temperaturas referentes ao inicio e ao fim

do pico.

A Figura 34 exibe os termogramas da fibra comercial e da fibra lavada. E possivel
notar uma menor perda de massa nas temperaturas até 100 °C na fibra lavada, referente a
retirada de umidade pelo processo de extragdo do agente de encimagem com n-hexano. A
fibra comercial apresentou uma temperatura inicial de decomposigcao de 565,9 ‘C, enquanto

a fibra lavada apresentou uma temperatura de 562,3 °C.
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Figura 34 - Termogramas das fibras comercial e lavada.

A Figura 35 exibe as curvas de TGA das fibras lavada, tratada com BMImCI e com
BMImMeS. Para a amostra BMImCI, entre aproximadamente 196 °C e 430 °C, observou-se
uma perda de massa aproximada em 8%. Da mesma forma, entre 275 °C e 460 °C, observa-
se uma perda de massa de 5% na amostra BMImMeS. Em ambos os tratamentos, a
temperatura inicial de decomposicao da fibra permaneceu aproximadamente igual a da fibra
comercial, no entanto o inicio degradac&o ocorreu em temperatura mais elevada em relagdo

a fibra lavada.
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Figura 35 - Termogramas da fibra tratada com BMImCI (a) e da fibra tratada com BMImMe$S

(b) em comparacéo a fibra lavada.
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Os termogramas das amostras tratadas com C;O;MImMeS e HO,CCH,MImCI em

comparacgao a fibra lavada estao exibidos na Figura 36. Na amostra C;O;MImMeS, observa-

se uma perda de massa de 11% entre 260 ‘C e 450 °C, enquanto que na amostra

HO,CCH,MImCI observa-se uma perda de massa de 11% entre as temperaturas 220 °C e

452 °C. Em ambas amostras tratadas houve um deslocamento da temperatura inicial de

decomposicao para valores superiores ao da fibra comercial, indicando que o tratamento

pode ter aumentado ligeiramente a estabilidade térmica das fibras. A Tabela 8 reune as

informacdes obtidas pela analise de TGA. Os maiores valores de liquido ibnico adsorvido

nas amostras C;O;MImMeS e HO,CCH,;MImCI indicam uma interagao mais forte entre estes

LI e a fibra, possivelmente devido a presenga dos grupos polares da cadeia lateral, que

podem formar interacdes mais fortes a fibra.
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Figura 36 - Termogramas da fibra tratada com C;0sMImMeS (a) e da fibra tratada com

HO,CCH,MImCI (b) em comparacéo a fibra lavada.
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Tabela 8 - Massa adsorvida de LI, temperatura inicial de perda de massa associada ao Kevlar (Tonset)-

Amostra Massa de LI Faixa de temperatura associada a Tonset('C)
(%) perda de massa de LI (°C)

Comercial - - 565,9
Lavada - - 562,6
BMImCI 8 196 - 430 565,7

BMImMeS 5 275 - 460 565,7
OMeS 11 260 - 450 568,5
OOHCI 11 220 - 452 570,7

4.1.2 Efeito da lavagem e dos tratamentos na morfologia da fibra

A Figura 37 mostra as imagens de MEV obtidas das fibras comercial (a), lavada (b) e
tratada com etanol (c). Nota-se que a extragdo do agente de encimagem por Soxhlet nao
alterou a morfologia da fibra. A amostra tratada com etanol apresentou microfibrilas,
indicando uma possivel degradagao das fibras, que pode ter sido causada tanto pelo etanol
como pelo banho de ultrassom. Segundo Liu et al. (2008), o fenbmeno de cavitagdo na
superficie da fibra causada pelo ultrassom pode causar rompimentos de estruturas

moleculares da superficie da fibra, causando a formacgao de sulcos e de microfibrilas.
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Figura 37 - Micrografias da fibra comercial (a), da fibra lavada (b) e da fibra tratada com

etanol/ultrassom (branco).

44



Moraes, C.

Na Figura 38 referente as amostras BMImCI (a) e BMImMeS (b), respectivamente,
pode-se notar que o LI é adsorvido de forma heterogénea na superficie da fibra. O liquido
ibnico BMImMeS aparentemente causou maior dano a fibra, uma vez que é possivel notar a
presenca de diversas microfibrilas geradas pelo rompimento de camadas da estrutura

lamelar da fibra.

Figura 38 — Micrografias das fibras tratadas com BMImCI (a) e com BMImMeS (b).
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A Figura 39 (a) e (b) mostra um efeito ligante provocado pelos liquidos ibnicos
C,;0:MImMeS e HO,CCH.MImCI, respectivamente e estes LI parecem cobrir a superficie da
fibra de forma mais homogénea, tornando a superficie da fibra mais lisa, em comparagao

aos tratamentos com os LI de cation BMIm.

Figura 39 - Micrografia das fibras tratadas com C;O0;MImMeS (a) e com HO,CCH,MImCI (b).
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4.2 Influéncia da lavagem e dos tratamentos na resisténcia mecanica da fibra

A Figura 40 mostra o grafico forga x deformacao obtido no teste de tragao das fibras
comercial, lavada e tratada com etanol/ultrassom (branco) e a Tabela 9 resume a média e o
desvio-padrao dos resultados obtidos. A fibra comercial apresentou uma forga de ruptura de
274,2 N + 2,9, a fibra lavada apresentou uma forca de ruptura de 268,2 N + 6,1 € a amostra
“branco” apresentou um valor de 279,7 N + 4,0. A analise ANOVA nao detectou diferencga
significativa entre as médias (F=1,77, p=0,1894). Curiosamente, a microdesfibrilacdo
causada pelo tratamento com etanol/ultrassom n&o impactou o desempenho mecanico da
fibra e esse comportamento também foi observado por Liu et al. (2008). Além disso, tanto a
fibra lavada como a fibra tratada com etanol apresentaram uma levemente maior
deformacgao até a ruptura (Tabela 10), enquanto o mdédulo da fibra diminuiu apés ambos os
processos. Embora média da tenacidade dos feixes da amostra “branco” foi superior ao da

fibra comercial, este valor ndo apresentou diferenga estatisticamente significativa.
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Figura 40 - Grafico for¢ca x deformagéo tipico obtido do teste de tragcao do feixe para as

amostras comercial, lavada e branco.
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Tabela 9 - Resultados do teste de tragado do feixe de fibras para as amostras comercial, lavada e

etanol.
Forgcade Ruptura . Alongamento Tenacidade
Amostra (N) Moédulo (N/tex) na Ruptura (%) (mN/tex)
Comercial 274,2 (dp = 9,09) ° 83,6 (dp=26)" 249(dp=0,1)% 2547 (dp=1,7)°
Lavada 268,2 (dp = 19,19) ° 75,6 (dp = 3,0) ® 267 (dp=0,2)* 25,39 (dp =3,5)°
Branco 279,7 (dp = 12,05) ® 725(dp=1,8)° 2,82 (dp=0,1) 27,60 (dp=2,4)°

* Médias que nao possuem letras em comum sao estatisticamente diferentes

A Figura 41 exibe as curvas obtidas no teste de tracdo das fibras tratadas com LI em
comparacao a fibra comercial e a Tabela 10 resume os resultados obtidos. Os LI BMImCI e
BMImMeS provocaram uma diminuicdo na resisténcia mecanica da fibra, enquanto que as
médias da forga de ruptura das fibras tratadas com os LI C;O;MImMeS ¢ HO,CCH,MImCI

nao se mostraram significativamente diferentes daquela apresentada pela fibra comercial.
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Figura 41 - Grafico forgca x deformagéo tipico obtido do teste de tracéo do feixe da fibra

comercial e das fibras tratadas.

Esses diferentes comportamentos observados parecem estar ligados a natureza da
cadeia lateral do cation imidazélio. E possivel cadeia lateral apolar alquila de BMImCI e
BMImMeS nao interaja com os grupos polares da fibra, mas seus &nions, cloreto e
metanossulfonato, podem formar ligagdes hidrogénio com a fibra. Assim, as cadeias laterais
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dos LI BMImCI e BMImMeS podem se alinhar perpendicularmente as cadeias de PPTA,
comportamento semelhante ao reportado por Donato et al. (2011) entre um LI de cadeia
lateral alquila e particulas de silica. Como a interacdo entre o anion e o grupo N-H pode
romper as ligagcdes intermoleculares da aramida, a cadeia lateral alquila pode causar uma
repulsdo entre as cadeias do polimero, causando rompimento de camadas da estrutura
lamelar da fibra, diminuindo sua resisténcia mecanica. O aparecimento das microfibrilas
vistas nas imagens de MEV também pode ser consequéncia desse efeito. Diferentemente,
as cadeias laterais polares dos LI C;0;MImMeS e HO,CCH,MImCI podem interagir com a
fibra. Os grupos éter do C;0O3; podem formar ligagdes hidrogénio com o grupo N-H, enquanto
a carbonila e a hidroxila do HO,CCH; podem formar ligagdes hidrogénio com o grupo N-H e
com a carbonila do PPTA. Assim, as cadeias da fibra sdo aproximadas, explicando o efeito
ligante observado nas imagens de MEV e a integridade mecénica das amostras
C;03MImMeS e HO,CCH,;MImCI.

Observa-se, também, a influéncia do anion nas propriedades mecénicas da fibra. A
amostra BMImMeS apresentou menor resisténcia a tragcdo que a BMImCI (teste t, p=0,0062).
Da mesma forma, a forga de ruptura média obtida pela amostra HO,CCH,MImCI foi superior
ao da amostra C;03MImMeS. Esta tendéncia pode se explicada pela maior basicidade do
anion metanossulfonato em comparagao ao cloreto, que permite uma interacdo mais forte
com o N-H, portanto promovendo rompimentos entre as ligagbes de hidrogénio
intermoleculares do PPTA em maior extens&do. Além disso, ainda que a alta variabilidade
entre os resultados dificulte o estabelecimento de uma relagao direta entre o uso do Ll e o
aumento da forca de ruptura, as fibras tratadas com HO,CCH,MImCI apresentaram uma
maior forca de ruptura média em relagao a fibra comercial. Esta amostra também teve uma

maior deformacao até sua ruptura e apresentou maior tenacidade.

Tabela 10 - Resultados do teste de tragao do feixe de fibras

Forgca de Ruptura Alongamento Tenacidade

Amostra (N) Moédulo (N/tex) na Ruptura (%) (mN/tex)

Comercial 2742 (dp=9,09  836(dp=26)" 249 (dp=0,1)7° 2547 (dp=1,7)""
BMImCI 2549 (dp = 23,66)°  76,5(dp=4,8)° 264 (dp=0,2)" 22,14 (dp = 4,8)"

BMImMeS 2297 (dp =22,05° 739 (dp=4,2)" 247 (dp=0,1)% 19,01 (dp=3,2)°

C;0:MImMeS  256,7 (dp = 12,73)° 78,6 (dp = 3,4)™ 2,60 (dp=0,2)* 22,88 (dp = 2,6)°

HO,CCH,MImCl ~ 287,8 (dp = 18,18)° 73,7 (dp=3,4)° 2,88 (dp=0,1)° 27,50 (dp = 2,8)°

* Meédias que nao possuem letras em comum sao estatisticamente diferentes
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A Figura 42 exibe o grafico boxplot dos resultados do teste de resisténcia a tracdo dos
feixes. Os pontos do grafico representam valores considerados atipicos (intervalo de
confiangca de 95%), a linha horizontal representa a mediana, a linha vertical representa a

amplitude, o retangulo representa o primeiro e o terceiro quartil, que contém 50 % dos
valores obtidos.

]
=

L4 .
= 300 ° d < 301 ;‘ _
e = e
: = T|3 =
g £ Eg
2004 ° 3 20 .
g : 2
[0 i
L. 100 = 10
0 N . 0 — N .
. o 3 S N\ . o o) S N\
F & A'bb \é‘o N{ @Q(lb 6\0 F & & \6‘0 N4 @?5:’ (QO
¢ N N S \ ¢ i N N S N
N Q N Q; N Q\é‘ ﬁ S E 52 q, O ®<<‘ o
O N2 o O S Q o> O
(o4} osf (e} o'(»)
s s

Figura 42 - Boxplot dos resultados da forga de ruptura (a) e tenacidade (b).

A Figura 43 esquematiza as interagdes que podem ocorrer entre os LI e as fibras. Os
anions pode formar ligagdes hidrogénio com o grupo N-H (Dewilde et al., 2016), enquanto
ligados com o cation em uma interagao ion-ion (Sowmiah et al., 2009). Os anéis imidazdlios
podem se atrair entre si, a partir da interacado 1 stacking (Donato et al., 2017). Na Figura 43
(a), as cadeia laterais apolares se orientam perpendicularmente a cadeia de PPTA e podem
interagir entre si por forcas de van der Waals. Na Figura 43 (b), os anions e as cadeias

laterais polares formam ligagées hidrogénio com a fibra e entre si.
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== Ligagdes hidrogénio == Interagéo van der Waals

== Interagéo ion-ion == Interagdo -1

Figura 43 — Interacdo entre os LI e as moléculas de PPTA.
4.3 Influéncia da lavagem e dos tratamentos na molhabilidade e adeséo

O perfil das gotas da resina epoxidica obtido apds os diferentes tratamentos das fibras

esta exibido na Figura 44.
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Figura 44 - Micrografias das gotas da resina epoxidica sobre as diferentes amostras.
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A Figura 45 mostra o grafico boxplot dos resultados de angulo de contato (a) dos
resultados do ensaio de pull-out (b) das amostras comercial, lavada e “branco” e a Tabela
11 resume as médias e os desvios-padrao dos resultados obtidos. A analise ANOVA revelou
diferenca significativa entre as médias de angulo de contato (F= 18,23 e p<0,0001) e nao

considerou diferenga estatistica entre as médias de IFSS (F = 1,41 e p= 0,26).
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Figura 45 - Boxplot dos resultados de angulo de contato (a) e do teste de pull-out (b) das

amostras comercial, lavada e branco.

O valor de angulo de contato obtido para a fibra comercial esta entre os valores
encontrados por Milyochin et al. (2016) e Xing et al. (2015) de 31° e 38°, respectivamente.
Nota-se que, entre a fibra comercial e a fibra lavada, hda um aumento do angulo de contato.
E possivel que este aumento seja causado pela remocéo de grupos polares presentes no
agente de encimagem, que podem ser identificados no espectro de FTIR da fibra comercial
(Figura 30). Grupos oxigenados podem aumentar a energia superficial e a reatividade da
fibra, resultando no aumento da molhabilidade (Wang et al., 2015; Xing et al., 2015). A
diminuicdo do angulo de contato observada na fibra tratada com etanol/ultrassom, amostra
“branco”, pode ser decorréncia do rompimento das estruturas moleculares causada pelo
ultrassom. Liu et al. (2008) verificou que este rompimento provocou aumento da
concentragdo de oxigénio na superficie da fibra, assim novos grupos funcionais na
superficie foram gerados, resultando no aumento da energia superficial da fibra,
contribuindo para o aumento da molhabilidade. Além disso, o aumento da rugosidade da
superficie da fibra, evidenciado pelas fibrilas desprendidas dos filamentos da fibra, aumenta
a area de contato entre a fibra e a resina, permitindo maior penetragao liquido na fibra, o

que também pode diminuir o angulo de contato (Gu et al., 2012).

O valor de IFSS encontrado para a fibra comercial estd de acordo com os valores
encontrados por De Lange et al. (2001), de 31,3 MPa e por Li e Xia (2010), de 27 MPa. A
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remocao do agente de encimagem e o tratamento com etanol/ultrassom ndo modificaram a
resisténcia ao cisalhamento interfacial entre a fibra e a matriz. Segundo os resultados
obtidos, o possivel intertravamento mecanico consequente da maior rugosidade da
superficie da amostra tratada com etanol ndo pareceu influenciar a adesao.

Tabela 11 - Resultados de angulo de contato e IFSS para as fibras comercial, lavada e tratada com
etanol

Amostra Angulo de Contato IFSS (MPa)

Comercial 34,92° (dp = 2,58)° 26,78 (dp = 9,39)°
Lavada 38,62° (dp = 3,41)° 28,58 (dp = 5,753)°
Branco 29,65° (dp = 2,69)° 26,69 (dp = 7,93)°

* Médias que nao possuem letras em comum sao estatisticamente diferentes

A Figura 46 exibe o grafico boxplot dos resultados do ensaio de dngulo de contato (a)
e pull-out (b) das fibras tratadas com os LI e da fibra comercial e a Tabela 12 resume as
medias e os desvios-padrao dos resultados.
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Figura 46 - Boxplot dos resultados do teste de &dngulo de contato (a) e pull-out das amostras (b)

das fibras comerciais e tratadas com LI.
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Tabela 12 - Resultados de angulo de contato e IFSS para as fibras comercial e tradas com os LI.

Amostra Angulo de Contato IFSS (MPa)
Comercial 34,92° (dp = 2,58)° 26,78 (dp = 9,39)°
BMImCI 22,70° (dp = 2,33)° 33,86 (dp = 6,12)°
BMImMes 19,54° (dp = 2,14)° 34,91 (dp = 3,66)°
C;03MImMeS 19,57° (dp = 2,80)° 41,53 (dp = 8,55)°
HO,CCH,MImCI 27,56° (dp = 3,36)° 30,74 (dp = 6,64)°

* Médias que nao possuem letras em comum sao estatisticamente diferentes

Os valores de angulo de contato obtidos apds os tratamentos com LI revelam aumento
da molhabilidade das fibras na resina epoxidica. As fibras tratadas BMimMeS ¢ BMImCI
apresentaram uma diminuicdo de 15,5° + 1,2° e 12,2° = 1,0° no angulo de contato,
respectivamente, como também um aumento na resisténcia ao cisalhamento interfacial de
30,3 % £ 11,9% e de 26,5 % = 12,1%, respectivamente. Uma possivel justificativa para o
aumento da molhabilidade e da adesdo é a maior rugosidade da superficie e,
possivelmente, a maior energia superficial provocada pelo aparecimento de novos grupos
quimicos em sua superficie. Xing et al. (2015) também observaram uma diminuigdo de 8" no
angulo de contato e um aumento similar de 35% na IFSS entre aramida e resina epoxidica
com o aumento da rugosidade e da energia superficial da fibra.

A comparacao entre os resultados obtidos das amostras BMImMeS e BMImCI permite
analisar o efeito dos anions na molhabilidade e adesdo da fibra. O teste paramétrico t
mostrou diferenga estatistica entre as médias de angulo de contato entre as duas amostras
(p = 0,0072), enquanto que nao revelou diferenga significativa entre os valores de IFSS (p =
0,6381). O menor angulo de contato obtido pela amostra BMImMeS pode ser decorrente da
maior area de contato com a resina decorrente maior rugosidade da superficie e da
desfibrilagdo, causadas possivelmente pelo rompimento das cadeias intermoleculares da
fibra. Como esclarecido anteriormente, a maior basicidade do &nion metanossulfonato
permite uma interacdo mais forte com a ligagdo N-H da fibra, facilitando este processo de
rompimento das cadeias. No entanto, esta diferenca de morfologia entre estas duas
amostras nao influenciou da mesma forma a adesao das fibras com a resina, uma vez que
nao se observou diferenga significativa entre as médias da resisténcia ao cisalhamento

interfacial.
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A presenca do grupo polar C;Oj3 influenciou significativamente na adesao da fibra com
a resina epoxidica, uma vez que a amostra C;O3MImMeS apresentou o maior aumento da
resisténcia ao cisalhamento interfacial, cujo valor obtido foi 55,1 % * 15,4% maior que o da
fibra comercial. A miscibilidade entre a cadeia C;O; e as cadeias POP da resina epoxidica
(Donato et al., 2011) e as ligagdes hidrogénio entre o &nion MeS e a fibra permitem que o LI
C,O;MImMeS interaja mutuamente com a fibra e a matriz, criando ligacées mais fortes na
interface. Ja a cadeia alquilica ndo possui miscibilidade com a resina epoxidica (Donato et
al., 2012), por isso se observa uma menor resisténcia ao cisalhamento interfacial na amostra
BMImMeS. Uma vez que a amostra C;O;MImMeS apresenta uma superficie lisa, é possivel
concluir que a formacgao de ligagdes secundarias mais fortes na interface tenha uma maior
contribuicdo na forga de adesdo do que o intertravamento mecénico resultante da maior
rugosidade e este efeito foi também verificado por Cheng et al. (2016b). No entanto, os
valores de angulo de contato para essas duas amostras n&o se diferem. Esta similaridade
sugere que, para a molhabilidade, a rugosidade e a formagao de ligagdes secundarias entre
a aramida e a resina epoxidica contribuam em mesma intensidade. Assim, mesmo que a
amostra C;0O:MImMeS apresente uma superficie lisa, sua capacidade de formar interagoes
secundarias com a resina aumenta sua molhabilidade. De forma inversa, a maior rugosidade
da fibra tratada com BMImMeS compensa a auséncia de grupos polares que interagiriam
com a matriz pela penetragdo da resina nas cavidades presentes na superficie da fibra, o
que promove a diminuicdo do angulo de contato. Esta interpretacdo esta de acordo com os
resultados Bénard et al. (2007), que comparou a influéncia da composicdo quimica e da
rugosidade no aumento da molhabilidade e verificou que este aspecto fisico apresentou

maior contribuicdo para amostras que possuiam alta rugosidade.

A amostra HO,CCH,MImCI apresentou o menor valor de angulo de contato e maior
valor de IFSS. Esperava-se que a cadeia lateral funcionalizada com &acido carboxilico
formasse ligagbes hidrogénio com a matriz, criando uma forte interagéo interfacial. Nesse
caso, algumas consideragdes sobre a baixa efetividade do tratamento podem ser feitas. As
imagens de MEV mostraram que a fibra resultante apresentou uma superficie lisa, em
comparacgado com os tratamentos realizados com os LI de cadeia lateral alifatica. Assim, a
contribuicdo da maior area de contato para a molhabilidade e do intertravamento mecénico
na adesdo pode ser desprezivel. Além disso, € possivel que a cadeia lateral interaja
fortemente com a fibra de aramida, a partir de interagcdes hidrogénio entre a carbonila do
PPTA e o grupo hidroxila do LI, entre a a amina do PPTA e carbonila do LI, entre a amina do
PPTA e o anion cloreto do LI, além de ligagbes hidrogénio entre as proprias moléculas do LI.

Dessa forma, os grupos polares do LI podem ficar indisponiveis para interagirem com a
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resina epoxidica. Embora também exista a possibilidade do grupo C;03;do LI C;O;MIimMeS
de interagir com a fibra, a cadeia mais longa e flexivel do polietilenoglicol pode estar mais
disponivel para a interagdo com a resina epoxidica, o que explicaria seu melhor

desempenho como compatibilizante (Schrekker et al., 2008).

Alternativamente, pode-se especular sobre um diferente mecanismo responsavel pelo
aumento da adesdo pelos LI BMImCI, BMimMeS e C;O;MImMeS. Como elucidado
anteriormente, os LI imidazdlicos sdo capazes de reagir com o grupo epdéxido a partir da
formacgao do carbeno resultante da desprotonacao e, portanto, participar do seu processo de
cura. Dessa forma, & possivel que o anel imidazdlio forme ligagbes covalentes com a resina
epoxidica. O LI C;O;MImMeS, por exemplo, apresenta uma maior facilidade de
desprotonacdo, devido a alta acidez do proton H?. A maior basicidade do &nion
metanossulfonato e da cadeia lateral do cation facilitam a perda do préton (Handy e Okello,
2005; Schrekker et al., 2008; Visser et al., 2002). Dessa forma, o melhor resultado
encontrado para a tensdo de cisalhamento interlaminar pode ser causada pela participacao
em maior extensdo do C;O3;MImMeS na cura da resina, além da formacgao de interacbes de
hidrogénio provocadas pela cadeia polar, como representado na Figura 47. A ineficacia do
tratamento com o LI HO,CCH,Mim, por outro lado, poderia resultante da maior estabilidade
deste LI consequente das fortes interagcbes entre os ions Cl e HO,CCH,MIm, que pode
dificultar o processo de desprotonacdo. Como resultado, o LI ndo participa da cura da
resina, portanto ndo contribui com a adesdo. O aumento da IFSS da amostra C;O;MImMeS
(de 55,1 % £ 15,4% ), em proporcao semelhante ao aumento de 40% na IFSS encontrado
por Cheng et al. (2016a), corroboram esta interpretagdo, uma vez que os autores atribuiram
a esse aumento de adesdo a formacao de ligacbes covalentes entre grupos quimicos

presentes na superficie da aramida com a resina epoxidica
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Figura 47 - Possiveis interagbes entre o sistema Kevlar/Ll/resina epoxidicas.

4.3.1 Influéncia da concentragédo do tratamento com C;0;MImMeS na molhabilidade e na

adesao

A Figura 48 exibe o perfil das gotas de resina epoxidica nos filamentos das fibras
tratadas com C;O;MImMeS em diferentes concentragdes e a Figura 49 exibe os graficos
boxplot dos resultados dos testes de angulo de contato e pull-out. Os valores de angulo de
contato obtidos ndo apresentaram médias significativamente diferentes (teste t, p = 0,3416).
As resisténcias ao cisalhamento interfacial obtidas pelo teste de pull-out também nao
apresentaram diferenca relevante (teste t; p = 0,5208). E possivel que os testes realizados
nao sejam sensiveis o suficiente para detectarem a influéncia de diferentes concentragdes
de liquido iénico nas propriedades da interface fibra de aramida e resina. Ainda assim,
observou-se aumento significativo na molhabilidade e na adesdo com o tratamento com uma
menor concentragao de LI, o que permite uma reducéo consideravel do custo do tratamento.
Por esse motivo, escolheu-se realizar o tratamento nos tecidos de aramida com a menor

concentragao.
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C,0,MImMesS (1:10) C,0,MImMesS (1:100)

Figura 48 - Perfil da gota da resina epoxidica para o tratamento com C;0;MImMeS realizado

em duas concentracgdes (razdo massica LI: aramida de 1:10 e 1:100).
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Figura 49 - Boxplot dos resultados do tratamento com C;0;MImMeS em diferentes

concentragdes: (a) resultados de angulo de contato, (b) resultados do teste de pull-out

4.4 Efeito do tratamento dos tecidos de aramida nas propriedades mecanicas do

composito

Para verificar a influéncia do tratamento com LI nas propriedades mecanicas do
compoésito aramida/resina epoxidica, o tecido de aramida foi tratado com o LI C;O;MImMeS,
que apresentou os melhores resultados de adesdo e molhabilidade e nao provocou
decréscimo na resisténcia mecanica da fibra. Como os resultados de IFSS e angulo de
contato das fibras tratadas com as duas concentracbes nao apresentaram diferenca
estatisticamente significativa, utilizou-se a menor concentragdo de LI (razdo massica
Ll:tecido de 1:100) para o tratamento. A Tabela 13 resume os resultados obtidos nos
ensaios mecanicos realizados para os compdsitos feitos com o tecido comercial e com o

tecido tratado.
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A Figura 50 mostra as curvas tensao x deformacao representativas das amostras do
composito comercial e tratado. Para o grafico, foram escolhidas as curvas dos corpos de
prova que apresentaram valores de tensédo de ruptura e de mddulo proximos as médias de
cada grupo de amostra. A pequena queda observada em 0,5 % da deformacgao é resultante
da retirada do extensémetro. Ha uma tendéncia clara de aumento da tenséo de ruptura e do
modulo com o tratamento dos tecidos com C;0;MImMeS, possivelmente resultante de uma
maior interacdo entre as fibras e a resina na interface. No entanto, é necessario que o

ensaio seja realizado em um ndmero maior de amostras para que se confirme este

comportamento.
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Figura 50 - Grafico tensédo x deformagao tipicos dos compdésitos.

Tabela 13 - Resumo dos resultados obtidos nos testes mecéanicos dos compdésitos

Amostra Tensao de Ruptura Moédulo de Elasticidade Resisténcia Short Beam
(MPa) (GPa) (MPa)
Comercial 365,7 (dp =79,88)° 16,54 (dp = 2,18)° 26,39 (dp = 2,13)°
C;03MImMeS 419,1 (dp = 25,38)° 17,40 (dp = 2,00)° 30,90 (dp = 5,44)°

* Médias que nao possuem letras em comum sao estatisticamente diferentes

O compdsito fabricado com o tecido tratado apresentou um aumento de 17,1% + 6,4%

na tensdo de cisalhamento interlaminar (30,90 MPa + 1,57) em relagcdo ao compdsito
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produzido com o tecido comercial (26,49 MPa + 0,62). Lin (2002) relatou um valor parecido
de ILSS de 25,4 MPa entre a fibra de Kevlar e a resina epoxidica. Este mesmo autor obteve
um aumento de 12% no ILSS apds tratar as fibras com acido bromoacético. No entanto, o

tratamento com o acido provocou uma reducao de 15 % na resisténcia a tragao da fibra.

A Figura 51 (a) mostra o grafico tensdo x deformacédo de duas curvas tipicas da
amostra comercial e da amostra C;O;MImMeS e a Figura 51 (b) exibe o grafico boxplot dos
resultados. A tensao considerada para o calculo da ILSS foi aquela que antecedeu a maior
queda de tensado e esta indicada no grafico. A maior variabilidade entre os resultados
obtidos do compdsito fabricado com o tecido tratado pode ser resultante de uma possivel
nao homogeneidade do cobrimento do liquido i6nico no tecido. Esta irregularidade pode ter
sido causada pela presenga de vincos nos tecidos tratados, originados das dobras
necessarias para a insercdo dos tecidos na vidraria. Por isso, sugere-se a utilizacdo de
equipamentos maiores ou uma modificacdo da atual metodologia, de forma que nao seja

necessaria a dobra do tecido para a realizagdo do tratamento.
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Figura 51 — Gréfico tensdo x deformacéao obtido do ensaio short beam e boxplot dos resultados
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5 CONCLUSOES

Este trabalho investigou a influéncia do tratamento de fibras de aramida com os LI
imidazélicos cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazolico, cloreto de 1-carboximetil-3-
metilimidazolico, metanossulfonato de 1-trietilenoglicol monometil éter-3-metilimidazélico e
metanossulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazdlico. Os tratamentos introduziram novos grupos
quimicos na superficie da fibra, conforme o aparecimento de novas bandas nos espectros
de FTIR. Os deslocamentos das bandas dos grupos N-H e C=0 no espectro das fibras

tratadas indicam a interac&o destes grupos com os LlI.

As fibras tratadas com os LI nao funcionalizados (BMImCI e BMImMeS) apresentaram
maior rugosidade, menor adsorgdo de LI e menor resisténcia mecanica, em comparag¢ao aos
LI funcionalizados (C;0;MImMeS e HO,CCH,MImCI). E possivel que o grupo alquila ligado
ao anel imidazdlio seja responsavel por uma repulsédo entre as cadeias de PTTA, devido a
sua menor afinidade com a fibra. Dessa forma, ha rompimento das camadas da estrutura
fibrilar da aramida, causando uma diminuicao da resisténcia mecanica. Ja os grupos polares
das cadeias laterais ligadas ao anel imidazélio dos LI funcionalizados, por sua vez,
possivelmente interagem com o PPTA, resultando em uma aproximagéo das fibras. Assim,
nao ocorrem danos na estrutura da fibra e sua resisténcia mecanica nao é afetada. Essa
maior afinidade com a aramida também pode explicar a proximidade das fibras, o
cobrimento homogéneo dos LI em sua superficie e o maior percentual massico dos LI
funcionalizados nas fibras tratadas. Além disso, as amostras C;O;MImMeS e
HO,CCH,MImCI apresentaram uma maior temperatura inicial de degradacao térmica, o que
indica uma maior estabilidade térmica das fibras tratadas. As fibras tratadas com BMIimMe$S
apresentaram menor resisténcia mecanica e maior degradacao fisica em relacdo as
amostras BMImCI. Este comportamento pode ser explicado pela maior basicidade do anion
metanossulfonato, que facilita o rompimento da ligacdo N-H da molécula de PPTA e causa a
quebra as ligagbes hidrogénio intermoleculares entre as cadeias moleculares da fibra em

maior extensao.

Os resultados obtidos nos ensaios de angulo de contato e pull-out sugerem que o
aumento da rugosidade da fibra e a formagao de interacbes secundarias entre a cadeia
lateral do cation e a resina sejam os efeitos responsaveis pelo aumento da molhabilidade e
adesao. O maior valor da resisténcia ao cisalhamento interfacial obtido pelo tratamento com
C,0:;MImMeS indica que a formacéao de ligacbes entre o LI e a resina epoxidica seja o fator
de maior contribuicdo para a adesado entre a fibra e a matriz. As piores propriedades

interfaciais observadas na amostra HO,CCH,MImCIl em comparacdo aquelas dos demais
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tratamentos é possivelmente decorrente da menor rugosidade da superficie da fibra, bem
como da menor interacdo entre o LI e a resina epoxidica, resultante das fortes interagoes

entre a cadeia lateral HO,CCH. e a fibra.

A participacdo dos LI imidazdlicos na cura da resina epoxidica, resultando na
formacédo de ligagbes covalentes entre o LI e a matriz também poderia justificar os
resultados obtidos. Neste caso, a maior adesdo obtida do tratamento com C;O;MImMeS
poderia ser explicada pela maior facilidade de desprotonagao deste LI, etapa que antecede
a reacdo entre o LI e os grupos epoxido, consequente da basicidade do anion
metanossulfonato e da cadeia lateral. Ja as fortes interacbes entre o cation e o anion do LI
HO,CCH;MimCI o tornam menos suscetivel a desprotonagdo, o que justificaria seu pior

desempenho na compatibilizacdo entre a fibra e a matriz.

A fibra tratada com uma concentragdo menor de C;O;MImMeS também apresentou
aumento significativo na molhabilidade e adesdo. O compdsito fabricado com o tecido
tratado com a menor concentragdo deste LI apresentou maior resisténcia ao cisalhamento
interlaminar e uma tendéncia de aumento da resisténcia a tracdo e mddulo, resultantes da
maior interacdo entre a fibra e a matriz epoxidica. Além disso, o LI ndo afetou o
desempenho mecanico da fibra e, por isso, dentre os LI utilizados, o C;O0;MImMeS
apresenta-se como uma alternativa de tratamento de fibras de aramida para o aumento das
propriedades interfaciais de compodsitos de matriz epoxidica reforcados com fibras de

aramida.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

* Analisar as fibras tratadas por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X (XPS)
para se obter uma melhor compreensdao do comportamento do LI na fibra e, entao,
sintetizar um LI que otimize as propriedades interfaciais do compésito.

* Realizar o tratamento em diferentes duragdes e concentracbes dos LI, de maneira a
otimizar o processo.

* Realizar o tratamento sem a utilizacdo do banho de ultrassom e investigar as
propriedades interfaciais entre a aramida e a resina epoxidica.

» Tratar as fibras com um LI funcionalizado com acido carboxilico que apresente uma maior
cadeia lateral, de forma que diminua a interacdo do grupo polar com a fibra para melhor
sua interagdo com a resina.

* Realizar a técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) para investigar a

participacao dos LI na cura da resina epoxidica
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