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RESUMO 

 

Líquidos iônicos de cátion imidazólico (LI) podem ser usados para modificar a 

superfície de cargas e reforços, e, com isso, melhorar as características interfaciais 

em compósitos, que trazem incrementos significativos em propriedades mecânicas, 

térmicas, elétricas e químicas. Assim, o objetivo desta tese é utilizar 5 diferentes tipos 

de LI para aprimorar as características interfaciais de dois reforços orgânicos 

distintos, mas muito utilizadas em compósitos, sendo eles a polpa de aramida (AP) e 

celulose micro cristalina (MCC). Estes reforços foram utilizados em uma matriz 

termorrígida de epóxi, visando-se aprimoramento de propriedades mecânicas e 

dinâmico-mecânicas. Foi utilizado um teor de 5% em massa para modificação da 

polpa de aramida (AP) e 1, 4, 8, 16 e 32% em massa de LI em relação à MCC, sendo 

os compósitos com MCC produzidos com MCC modificada com 1% de LI. As AP 

foram incorporadas em teores de 0,2, 0,4 e 0,6 phr em relação a epóxi com 

endurecedor. Já a MCC foi incorporada em teores de 5 e 10 phr em relação a epóxi 

com endurecedor. Como principais resultados, o LI C4MImCl apresentou maior 

interação com a resina epóxi (avaliado via ressonância magnética nuclear), seguido 

do (HO2CC1)2MImCl, HO2CC1MImCl, C4MImAc e C2OHMImCl, respectivamente. A 

MCC com teor de 4% de LI apresentou elevada modificação em sua estrutura e 

diminuição na estabilidade térmica, indicando que este teor de LI já é elevado para 

modificação e teores maiores não são indicados para modificação deste reforço. 

Entretanto, utilizando-se 1% dos sais, o reforço apresentou baixa modificação, sendo 

este adequado para fabricação dos compósitos. Os compósitos com MCC 

apresentaram incrementos significativos nas propriedades mecânicas, dinâmico-

mecânicas e de tenacidade a fratura, principalmente quando um teor de 5 phr de MCC 

foi utilizado. Os incrementos nestas propriedades foram relacionados às mudanças 

superficiais da MCC e maior distribuição do reforço no interior da resina epóxi. Já para 

os compósitos com AP, o teor de 5% em massa de LI, em especial C4MImCl, 

modificou significativamente a superfície da polpa, aumentando sua rugosidade 

superficial. Essas alterações morfológicas favoreceram o ancoramento do reforço, o 

que melhorou a adesão do mesmo pela resina epóxi. Além disso, o teor de 0,4 phr de 

AP apresentou incrementos significativos nas propriedades mecânicas e dinâmico-

mecânicas, além do incremento na tenacidade à fratura dos compósitos quando os LI 

são utilizados como modificadores.  
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ABSTRACT 

 

Imidazolium-based ionic liquids (IL) may be used to modify the surface of fillers and 

reinforcements and improve the interfacial characteristics of composites. This 

improvement results in significant increases in physical, such as mechanical, thermal, 

electrical and chemical properties, such as resistance to degradation. Thus, the 

objective of this thesis is to use 5 different types of IL to improve the interfacial 

characteristics of two distinct organic reinforcements, but widely used in composites. 

Aramid pulp (AP) and micro crystalline cellulose (MCC) were used in a thermoset 

epoxy matrix, aiming to improve mechanical and dynamic-mechanical properties. A 

content of 5% of IL by weight was used to modify the aramid pulp (AP) and 1, 4, 8, 16 

and 32% of IL by weight in relation to MCC were studied. MCC composites were 

produced with MCC modified with 1% of LI. On the other hand, AP were incorporated 

at levels of 0.2, 0.4 and 0.6 phr in relation to epoxy with hardener. MCC was 

incorporated at levels of 5 and 10 phr in relation to epoxy with hardener. As main 

results, those IL C4MImCl showed greater interaction with the epoxy resin (evaluated 

via nuclear magnetic resonance), followed by (HO2CC1)2MImCl, HO2CC1MImCl, 

C4MImAc and C2OHMImCl, respectively. MCC with 4% of IL showed a high 

modification in its structure and a decrease in thermal stability were observed, 

indicating that this IL content is already high for modification and higher levels are not 

recommended for modifying this reinforcement. However, using 1% by weight of each 

salt, the reinforcement showed low modification, making it suitable for manufacturing 

composites. Composites with MCC showed significant increases in mechanical, 

dynamic-mechanical and fracture toughness properties, especially when a content of 

5 phr of MCC was used. The increases in those properties were related to the surface 

changes in the MCC and greater distribution of reinforcement within the epoxy resin. 

For composites with AP, the content of 5% by weight of IL, especially those C4MImCl, 

significantly modified the pulp surface, increasing its surface roughness. These 

morphological changes favored the anchoring of the reinforcement, which improved 

its adhesion to the epoxy resin. Furthermore, 0.4 phr of AP showed significant 

increases in mechanical and dynamic-mechanical properties, in addition to an 

increase in the fracture toughness of the composites, when IL are used as modifiers.  
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1. INTRODUÇÃO 

 

Fibras curtas, micro e/ou nano fibras e cargas são comumente utilizadas para 

aumento de resistência mecânica, rigidez, impacto e absorção de energia de 

polímeros de engenharia, largamente utilizados na indústria (Ornaghi et al., 2010). 

Essas configurações, geralmente, apresentam algumas vantagens sobre as fibras 

longas, como por exemplo, maior facilidade de incorporação do reforço na matriz 

polimérica, maior facilidade de produção de peças de formato complexo e 

possibilidade de fabricação de componentes com baixos teores de fibras e com bom 

acabamento superficial e resistência (Mallick, 2007).  

As fibras orgânicas de aramida, incluindo as de poli-p-fenileno tereftalamida 

(PPTA), apresentam algumas vantagens em relação às inorgânicas, como menor 

densidade e maior capacidade de absorção de energia de impacto, que por sua vez 

potencializam os aumentos em tenacidade de compósitos (Raja et al., 2015). Além 

disso, as fibras de PPTA também são utilizadas em diversos tipos de compósitos à 

base de resina, com o objetivo de melhorar à resistência ao desgaste e aumento de 

resistência ao impacto de baixa velocidade (A. A. X. da Silva et al., 2020; J. Wu & 

Cheng, 2006). Apesar destas vantagens, a PPTA apresenta algumas limitações, 

(principalmente quando utilizada na forma de polpa) como dificuldade de dispersão e 

limitações na interação interfacial com matrizes poliméricas (Moraes et al., 2020). 

Desta forma, várias estratégias são relatadas para a modificação da superfície 

de PPTA. Algumas delas incluem enxertos químicos (por exemplo, enxerto assistido 

por ácido/base ou fluoração), métodos físicos (por exemplo, plasma, irradiação de 

raios γ, iniciação ultravioleta), métodos de revestimento (por exemplo, usando 

borracha, epóxi, polietilenoglicol) e pela deposição de nanoestruturas (por exemplo, 

nano partículas, whiskers e nano-sheets) (B. Zhang et al., 2021). Apesar da maior 

compatibilidade da PPTA, quando as técnicas citadas são empregadas, alguns destes 

métodos são caros e/ou causam um dano além do necessário às fibras, o que pode 

consequentemente diminuir as propriedades mecânicas do compósito produzido. 

Além da PPTA, celulose micro cristalina e micro fibrilada pode ser utilizada 

como reforço em compósitos poliméricos de matriz termorrígida, conferindo aos 

mesmos ótimas propriedades térmicas, mecânicas e dinâmico-mecânicas (Lavoratti 

et al., 2015; Neves, Zattera, et al., 2021). A celulose é o biopolímero mais abundante 

do mundo e é responsável pela alta resistência e rigidez das plantas. Suas fibras são 
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reforços de alto potencial para a fabricação de materiais com elevado apelo 

ambiental. Por esses motivos, estratégias têm sido desenvolvidas para a utilização 

da celulose como reforço ou fase dispersa em polímeros, visando melhorar suas 

características físico-mecânicas. 

Apesar das inúmeras vantagens em utilizar-se celulose como reforço em 

compósitos, devido ao alto teor de hidroxilas na celulose (especialmente aquelas 

ligadas a C2, C3 e C6) (Neves et al., 2020), muitas ligações de hidrogênio entre cadeias 

adjacentes são formadas, o que favorece a agregação da MCC, diminuindo a 

dispersão desse reforço em polímeros. Além disso, se for alcançada uma má 

dispersão das cargas, os agregados formados podem induzir uma falha prematura e 

indesejável, reduzindo o desempenho geral do compósito (Neves, et al., 2022). 

Líquidos iônicos de cátion imidazólico (LI) podem ser usados para melhorar as 

características interfaciais de cargas em compósitos e, com isso, incrementar a 

interação de reforços com a matriz polimérica. Neste sentido, são encontrados alguns 

trabalhos que utilizam LI para incrementar as propriedades interfaciais de reforços 

com a matriz de resina epóxi (Ghafoor et al., 2022; Kerche et al., 2022). Na literatura, 

alguns trabalhos relatam aumentos em diversas propriedades de compósitos de 

matriz epóxi, utilizando-se LI para modificação de reforços  como fibra de carbono 

(Ghafoor et al., 2022), micro e nano -sílica (Lionetto et al., 2019; Ponyrko et al., 2016), 

nanotubos de carbono de parede múltipla (MWCNT) (Souto & Soares, 2020) ou 

simples (SWCNT) (Sanes et al., 2016), nanoplaquetas de grafeno (GNP) 

(Throckmorton & Palmese, 2015) ou óxido de grafeno (GO) (J. Wang & Wang, 2019; 

Y. Zhang & Park, 2019) e nano fibrilas de Al2O3.  

Em estudos recentes, LI foram considerados compatibilizantes promissores 

para compósitos de diferentes tipos de matrizes poliméricas. Segundo alguns autores, 

esse fenômeno é devido à contribuição da nuvem eletrônica do tipo π, do cátion 

imidazólico e seus átomos de hidrogênio (C2–H, C4–H e C5–H), nas ligações de 

hidrogênio com cadeias de matriz polimérica adjacentes. A ruptura da rede de 

ligações de hidrogênio e interações secundárias dentro de reforços, devido ao ânion 

do sal pode causar melhor interação de cargas com sistemas poliméricos diversos, 

resultando em uma ancoragem mecânica mais facilitada da matriz (Dewilde et al., 

2017, 2018). 
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2. OBJETIVOS 

 

 O objetivo geral deste trabalho é obter compósitos de matriz epóxi reforçada 

com polpa de aramida e celulose microcristalina com propriedades melhoradas, 

avaliando uma rota para tratamento superficial dos reforços utilizando líquidos iônicos 

de cátion imidazólico, focando em interações químicas e físicas com a matriz 

polimérica.  

 

 Os objetivos específicos são: 

• Verificar a influência do tratamento com líquidos iônicos imidazólicos, sobre a 

morfologia de polpas de aramida; 

• Verificar a influência do tratamento e teor do líquido iônico imidazólico, sobre a 

morfologia de celulose micro cristalina; 

• Investigar o efeito do teor da polpa, tratada ou não, sobre as propriedades 

mecânicas, viscoelásticas e de tenacidade dos compósitos de resina epóxi; 

• Investigar o efeito do teor da celulose micro cristalina modificada com LI sobre as 

propriedades mecânicas, viscoelásticas e de tenacidade dos compósitos de resina 

epóxi; 

• Investigar as interações químicas entre os diferentes líquidos iônicos utilizados e 

relacionar com as diferenças nas propriedades físico-mecânicas encontradas para os 

compósitos de polpa de aramida e celulose micro cristalina. 
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3. REFERENCIAL TEÓRICO 

 

3.1 Compósitos de fibra curta, micro fibrilas e particulados 

 

O uso de compósitos poliméricos tem aumentado nas últimas décadas, sendo 

estes uma excelente alternativa quando é necessária uma estrutura com 

resistência/rigidez específica (Rana & Fangueiro, 2016). De acordo com a norma 

ASTM D3878-16, materiais compósitos são definidos como materiais constituídos de 

duas ou mais fases insolúveis entre si, que combinados formam um novo material. 

Este novo material possui propriedades que seus constituintes iniciais não possuem 

separadamente. Além disso, são materiais não-homogêneos em escala 

microscópica, mas, muitas vezes, podem ser considerados homogêneos em escala 

macroscópica para certas aplicações de engenharia, como por exemplo os nano-

compósitos (ASTM, 2016). 

 Compósitos de matriz polimérica (CMP) são a classe de compósitos mais 

empregado mundialmente. São caracterizados pela presença de uma matriz contínua 

e um reforço. A matriz polimérica atua na transferência da carga de forma homogênea 

para as fibras, além de separá-las. Além disso, este constituinte precisa possuir 

resistência mecânica suficiente para suportar cargas transversais, além de cargas de 

cisalhamento, geralmente Interlaminares, para compósitos reforçados por fibras 

convencionais. Além disso, a matriz atua protegendo o reforço da ação de ambientes 

agressivos, melhorando a vida útil do componente.  

 De fato, não só o tipo de reforço, mas também a disposição do mesmo no 

interior do compósito determina a classificação do material. A relação comprimento-

diâmetro (l/d) é o principal fator levado em consideração para esta classificação. Esta 

razão é conhecida como razão de aspecto e pode variar muito. As fibras contínuas 

têm proporções longas, enquanto as fibras descontínuas têm proporções curtas. Os 

compósitos de fibra contínua normalmente têm uma orientação preferencial, enquanto 

as fibras descontínuas geralmente têm uma orientação aleatória (Campbell, 2010). 

Além destes reforços, partículas e nano materiais podem ser utilizados para reforçar 

estes tipos de materiais. Também, laminados são fabricados por diferentes 

sequências de empilhamento de fibras contínuas, gerando, portanto, outras três 

classes para estes materiais. 
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 O reforço é responsável por suportar os maiores esforços. Portanto, estes 

devem possuir maior resistência e módulo elástico que a matriz. Os reforços são 

classificados como particulados, na forma de fibras curtas, fibras longas 

aleatoriamente dispersas ou ainda na forma de tecidos. Matriz e reforço possuem 

propriedades mecânicas diferentes, e um compósito produzido a partir deles deve 

possuir desempenho superior ao das partes individuais na aplicação a que se destina, 

critério este, também definido pela ASTM D3878-16. 

 Matrizes termoplásticas e termorrígidas são utilizadas para confecção de CMP. 

Entretanto, matrizes termorrígidas são as mais utilizadas, não só pelo fato destes 

polímeros apresentarem boas propriedades mecânicas, maior resistência ao 

intemperismo, comparados aos termoplásticos, mas também pelo menor custo médio 

de ferramental para o processamento do compósito. Nesse sentido, resinas líquidas 

são amplamente utilizadas, para fabricação de peças de formato complexo, sem 

necessidade da utilização de equipamentos robustos e com maior custo (Mallick, 

2007). 

 Para que a matriz transfira, de forma eficiente, ao reforço, a maior parte das 

forças externas aplicadas ao material, como um todo, é importante que haja boa 

adesão e interação entre os componentes do compósito. Deste modo, a formação de 

uma interface fibra-matriz com boas propriedades é essencial, o que depende do tipo 

do reforço e matriz utilizados (Z. Wang et al., 2011). 

 

3.2  Compósitos poliméricos de matriz de resina epóxi 

 

 Resinas epóxi são amplamente aplicadas na indústria de compósitos. 

Propriedades como elevada resistência, rigidez e principalmente tenacidade, se 

comparadas a outros termofixos, como poliéster e polivinil éster, fazem com que estas 

matrizes possam ser aplicadas em componentes que necessitem aplicações de maior 

performance, como na indústria aeronáutica e espacial. Devido a estas 

características, as resinas epóxis não se limitam somente aos compósitos, sendo 

também utilizadas em revestimentos, tintas de alta performance, adesivos e também 

na biomedicina (Alves et al., 2021; Kalita et al., 2021). 

 Existem vários tipos de epóxis, incluindo ciclo alifáticos, tri e tetra funcionais, 

novolacas e as que contêm fósforo e silício. Além disso, recentemente, resinas epóxi 

de base biológica obtidos de recursos naturais, como carboidratos, amido, proteínas, 
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gorduras e óleos foram desenvolvidas (X. Chen et al., 2020). Os epóxis à base de 

diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) e tetraglicidil metileno dianilina (TGMDA) são os 

mais utilizados em técnicas de fabricação de compósitos que requerem baixa 

viscosidade e facilidade de manuseio, como filament winding, pultrusão, moldagem 

por transferência de resina (RTM) e infusão a vácuo (Almeida et al., 2018; Maciel et 

al., 2021; A. A. X. da Silva et al., 2020). 

 A cura do epóxi é um processo complexo e a reação, com muitas etapas, não 

é talvez totalmente entendida atualmente (McCoy et al., 2016). Muitos endurecedores 

podem ser usados para este fim, porém, as aminas são os endurecedores mais 

comuns e difusos. Endurecedores, do tipo amina, reagem com grupamentos oxirano 

(anéis epóxi) através de adição nucleofílica, seguindo um mecanismo SN2, formando 

estruturas altamente reticuladas. No mecanismo de cura para termorrígidos, 

exemplificado na Figura 1, moléculas do pré-polímero (X=0) reagem com moléculas 

do endurecedor, formando inicialmente oligômeros de baixa massa molar. As reações 

prosseguem, causando o aumento do peso molecular, com a formação de cadeias 

mais alongadas (X=Xgel). Ocorre, então, o aumento da viscosidade e a transição sol-

gel (X>Xgel). Com a quase totalidade das reações entre os grupamentos funcionais, 

ao final do processo de cura, a resina original, de baixa massa molecular, se 

transforma em uma rede polimérica tridimensional de massa molecular infinita (X=1). 

 As estruturas químicas dos principais endurecedores amínicos utilizados para 

a reticulação dos oligômeros das principais resinas epóxi são exemplificados na 

Figura 2. Dentre estes compostos, são destaque o 4,4'-diaminodifenil metano (DDM), 

4,4'-diaminodifenil sulfona (DDS) e trietilenotetramina (TETA). As principais resinas 

epóxi são aquelas baseadas em DGEBA e TGMDA (onde n é o número de unidades 

repetidas) e dos principais endurecedores de amina (Figura 2). 
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Figura 1: Processo de polimerização por adição de uma resina termorrígida. 

Adaptado de: (Tcharkhtchi et al., 2015). 

 

 

Figura 2: Estrutura química dos oligômeros epóxi DGEBA e TGMDA e dos principais 

endurecedores utilizados para a cura das resinas líquidas (McCoy et al., 2016). 
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3.3  Fibras e polpa de aramida 

 

 Em 1964, devido à escassez de gasolina, Stephane Louise Kwolek iniciou 

pesquisas para desenvolver uma fibra de base polimérica que fosse forte e ao mesmo 

tempo leve (Hollaway, 1994). Polímeros, como poli-p-fenileno tereftalato e 

polibenzamida, formavam um cristal líquido em solução que precisava ser derretido a 

200 °C. Essa solução poderia produzir fibras finas e menos rígidas, formando cristais 

ainda na forma líquida. Estes experimentos, foram, portanto, pioneiros para o 

desenvolvimento das primeiras fibras de poliamida. 

 Pneus, mangueiras, produtos para proteção balística, isolamento térmico, 

equipamentos esportivos e na indústria aeroespacial são alguns exemplos 

comumente encontrados que utilizam a fibra de poliaramida, ou como reforço, para 

fabricação de compósitos, ou puramente na forma de tecido, para absorção de 

impacto. Além das excelentes propriedades térmicas (sua temperatura de 

degradação excede 500 ˚C), as fibras de aramida possuem propriedades mecânicas 

relevantes e, em alguns casos, superiores quando comparadas à outras fibras 

utilizadas em compósitos, como carbono e vidro. 

 A Tabela 1 apresenta as principais propriedades das fibras comumente 

utilizadas em compósito. Apesar do menor módulo de elasticidade da aramida, em 

comparação à fibra de carbono, observa-se que devido à baixa massa específica 

deste reforço, a resistência específica do material tende a valores de cerca de 37 e 

130% maiores em comparação às fibras de carbono e vidro, respectivamente. Esta 

propriedade é de extrema importância quando se visa a utilização de reforços no 

interior de compósitos, já que este tipo de material tende a aliar alta performance com 

baixo peso. 

 Existem diferentes tipos de poliamidas aromáticas, ou poliaramidas. 

Entretanto, seis tipos principais são comumente comercializadas, são elas: as poli[5-

amino-2-(p-aminofenil) benzimidazol tereftalamida] (SVM), copoli(pfenileno-3,4-difenil 

éter tereftalamida) (ODA-PPTA), poli[2,6-diimidazo[4,5-β:4’,5’]piridileno-(2,5-

dihidroxi)fenileno] (PIPD-M5), poli(p-fenileno-2,6-benzobisoxazol) (comercialmente 

conhecida como Zylon) e poli(p-fenileno tereftalamida) (PPTA) (B. Zhang et al., 2021). 

A estrutura química das aramidas citadas está representada na Figura 3. 
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Tabela 1: Principais propriedades das fibras comumente utilizadas em compósitos 

poliméricos. 

Fibra 

Módulo de 

elasticidade 

(GPa) 

Resistência 

à tração 

(MPa) 

Massa 

específica 

(kg/m3) 

Resistência 

específica 

(kN.m/kg) 

Vidro 70 2200 2540 866 

Carbono 380 2700 1860 1452 

Aramida  130 2900 1450 2000 

Fonte: Nomura & Masuda (2001). 

 

 

Figura 3: Estruturas químicas das principais poliamidas aromáticas comercializadas. 

Adaptado de B. Zhang et al. (2021). 

 

 Observa-se que, independentemente do tipo de poliaramida, existem muitos 

grupos aromáticos em sua estrutura química. Essa característica confere um alto grau 

de estabilidade térmica às fibras constituídas deste material, decompondo-se por 
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volta dos 425 °C, sendo também inerentemente e resistentes a chamas, tendo, por 

exemplo, um índice de oxigênio limitante (LOI) de 0,29. Além disso, elas podem ser 

usadas em uma faixa de temperatura de -200 a 200 °C, mas geralmente não são 

usados por períodos prolongados em temperaturas acima de 150 °C devido à 

oxidação. As fibras de aramida também são resistentes à maioria dos solventes, 

exceto ácidos e bases fortes, além de ter uma forte tendência a absorver umidade 

(Campbell, 2010). 

 A fibra de aramida mais comumente utilizada é a PPTA, cuja síntese é 

realizada através da poli condensação de uma diamina aromática (p-fenilenodiamina 

(PPD)) e cloreto de tereftaloila (TCL)). A reação, além da PPTA, possui HCl como sub 

produto, devendo este ser retirado para aumento da eficiência da reação, como 

demonstrado na Figura 4. 

 

 

Figura 4: Reação de poli condensação entre PPD e TCL para produzir o PPTA. 

Adaptado de J. M. Zhang et al.(2010). 

 

 Após sintetizado, o polímero é então dissolvido em HCl concentrado, formando 

uma solução “lisotrópica” (líquido cristalino). O líquido é então fiado, seguindo 

processo de dry jet-wet spinning, reprentado na Figura 5. Em resumo, o processo 

consiste na extrusão da solução por uma fieira, seguido do alongamento do filamento, 

passando também por um banho de coagulação. Em seguida, os filamentos são 

lavados, neutralizados e secos, estando, assim, prontos para confeccionar os tecidos 

que são utilizados comercialmente. 

 Como demonstrado na Figura 6, a estrutura das fibras de aramida, após o 

processo de dry jet-wet spinning, consiste em cadeias poliméricas altamente 

cristalinas e alinhadas, separadas em zonas ou fibrilas distintas. Os anéis aromáticos 

proporcionam estabilidade térmica e resultam em uma estrutura cristalina, rígida, em 

forma de bastão, mantida unida por fortes ligações covalentes. Além dessas ligações, 
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ligações de hidrogênio entre grupos carbonila e N—H, em combinação com 

interações de empilhamento π-π entre os anéis aromáticos fazem com que as 

aramidas possuam elevada estabilidade térmica e resistência específica.  

 

 

Figura 5: Processo de fiação de fibras de aramida seguindo método de dry jet-wet 

spinning, a partir de solução de aramida. Adaptado de B. Zhang et al. (2021). 

 

 

Figura 6: Polímero convencional e polímeros de aramida tipo cristal líquido. Fonte: 

Adaptado de Campbell (2010). 
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 Apesar disso, devido ao elevado alinhamento das cadeias (causado pelo 

processo de fabricação das aramidas) falhas por desfibrilação em tensão e formação 

de bandas de dobra em compressão são comuns, quando compósitos com fibras são 

fabricados. Por exemplo, é relatado que a tensão de compressão até a falha é apenas 

cerca de 25 por cento do valor de tração. Como resultado, desse comportamento de 

compressão, o uso de fibras de aramida em aplicações sujeitas a cargas de 

compressão ou flexão de alta deformação é limitado. 

 Além das fibras, a PPTA pode ser encontrada na forma de uma outra 

configuração, chamada de polpa ou fibras curtas (Dupont, n.d.). A polpa de PPTA 

(AP) de fibra curta tem sido usada como carga de reforço em muitos materiais 

elastoméricos, e melhorias em propriedades em tração e resistência ao rolamento, 

em compostos de borrachas com AP, foram observadas para uma pequena 

quantidade do reforço, em compostos de pneus, quando o material é utilizado em 

combinação com negro de fumo (Nillawong et al., 2016; V. D. da Silva et al., 2018, 

2019b, 2020, 2021). 

 

3.4  Modificação e funcionalização de aramidas 

 

 Como discutido na seção anterior, as fibras de aramida possuem baixa 

interação, de sua superfície, com materiais poliméricos, independentemente se estes 

são predominantemente termorrígidos ou termoplásticos. Além disso, se a 

configuração do reforço for em forma de polpa, as ligações e interações secundárias 

também serão responsáveis pela elevada tendência à formação de aglomerados. 

Várias estratégias são relatadas na literatura para a modificação da superfície de 

aramidas para aprimorar a compatibilidade e interação do reforço com diferentes 

polímeros. Alguns deles incluem enxerto de grupos funcionais (como por exemplo, 

enxerto assistido por ácido/base, fluoração), métodos físicos (por exemplo, plasma, 

irradiação de raios γ, iniciação ultravioleta), métodos de revestimento (por exemplo, 

usando borracha, epóxi, polietilenoglicol) e pela deposição de nanoestruturas (por 

exemplo, nano partículas, nano wiskers e nano plaquetas) (B. Zhang et al., 2021).  

 Apesar da maior compatibilidade da aramida com a matriz polimérica, quando 

as técnicas mencionadas acima são empregadas, algumas destas estratégias são 

relativamente caras e/ou causam grande desprendimento físico à aramida. Esse 

fenômeno pode consequentemente diminuir as propriedades físico-mecânicas dos 
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reforços e, por consequência, do compósito produzido. A Figura 8 traz um exemplo 

das diferenças em morfologia, encontradas quando a técnica de plasma de amônia é 

empregada. 

 

 

Figura 7: Morfologia da superfície das fibras de aramida (a) sem tratamento, (b) 

tratada com plasma de amônia com 100 W, 15 min, 30 Pa, e com (c) plasma de 

amônia com 200 W, 15 min, 30 Pa. Fonte: (Li et al., 2014). 

 

 Nesse sentido, Demétrio da Silva e colaboradores desenvolveram uma 

metodologia simples, porém eficaz para combater esse efeito adverso da tendência 

em formar aglomerados, das aramidas (V. D. da Silva et al., 2018, 2019a, 2020, 2021). 

Utilizando soluções de etanol com diferentes concentrações e tipos de líquidos 

iônicos, os autores relataram uma maior tendência em formar superfícies mais 

rugosas, e menos lisas, quando polpa de aramida foi imersa nessas soluções e o 

solvente evaporado, posteriormente. 

 

3.5  Celulose e celulose micro cristalina 

 

A celulose é o polímero natural mais abundante do planeta, e um dos recursos 

renováveis mais importantes da Terra, totalizando cerca de 40% da biomassa vegetal. 

Possui aplicações em diversas áreas, como produção de papel, filmes, explosivos 

baseados em nitrocelulose, materiais têxteis, entre outras. O Brasil, por sua vez, 

possui muitas variedades de recursos renováveis, devido às condições climáticas 

favoráveis e solo fértil, destacando-se, portanto, na produção de celulose 

(Satyanarayana et al., 2007, 2017). 

 A celulose está presente nas fibras vegetais, sendo a principal fonte, podendo 

também ser encontrada em algas. Além disso, ela pode também ser produzida por 

organismos vivos, como bactérias e fungos (Abdul Khalil et al., 2012). De forma geral, 
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a celulose é definida como uma macromolécula linear com fórmula (C6H10O5)n, onde 

n é o grau de polimerização, possuindo cadeia longa. Sua estrutura é comum a todo 

tipo de celulose, independentemente da sua origem. A Figura 8 mostra uma 

representação esquemática da estrutura de uma fibra vegetal genérica. Em sua 

estrutura, a celulose está presente na forma de celulose micro fibrilada (MFC) 

emaranhada entre hemicelulose e lignina. É possível observar a organização 

hierárquica da celulose em regiões cristalinas e amorfas (Neves, Ornaghi, et al., 

2021). A partir de tratamentos químicos e mecânicos da MFC, com tratamento 

químicos e mecânicos é possível obter celulose nano fibrilada (NFC), celulose micro 

cristalina (MCC) ou nano cristais de celulose (NCC) (Pelegrini et al., 2019). 

 

 

Figura 8: Representação da fibra vegetal com seus micro componentes e diferentes 

tipos de celulose que podem ser obtidas. Adaptado de: (Neves, Ornaghi, et al., 

2021). 

 

Existem quatro polimorfos diferentes de celulose: celulose I, II, III e IV. A 

Celulose I, é conhecida por celulose nativa, sendo a forma estabelecida na natureza. 

Além disso, a celulose I pode ser encontrada em duas formas alomorfas: Iα 

(geralmente presente em algas e bactérias) e Iβ (geralmente presente em células 

vegetais) (Neves, Ornaghi, et al., 2021).  

A celulose II (regenerada) é a forma cristalina mais estável, provinda da 

recristalização ou mercerização da celulose I com hidróxido de sódio aquoso. De 

forma geral, a principal diferença entre estas formas é na estrutura atômica 
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organizacional. Enquanto a celulose I está presente em uma forma paralela, as 

cadeias da celulose II possuem empacotamento antiparalelo. Por fim, a celulose tipo 

III é obtida por tratamento com amônia de celulose I e II (produzindo IIII e IIIII) e tipo 

IV é obtida por modificação química com glicerol de celulose tipo III (produzindo IVI e 

IVII) (Satyanarayana et al., 2017). A Figura 9 demonstra os diferentes polimorfos de 

celulose e diferenciação das cadeias, dependendo do tipo de celulose encontrada. 

 

 

Figura 9: Polimorfos da celulose, planos cristalográficos e principais rotas para obtê-

los. Adaptado de Neves, Ornaghi, et al. (2021); Pelegrini et al., (2019). 
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A celulose tipo I é a principal fonte para produção da MCC, sendo produzida a 

partir da purificação e despolimerização parcial da α-celulose. As micro fibrilas que 

compõem α-celulose são constituídas por regiões para-cristalinas e cristalinas. A 

região para-cristalina é uma massa amorfa de cadeias de celulose e as regiões 

cristalinas consistem em feixes apertados de micro cristais em um arranjo linear rígido 

(Leppänen et al., 2009).  

Os domínios amorfos são mais suscetíveis à hidrólise. Logo a 

despolimerização parcial por hidrólise ácida resulta em fragmentos mais cristalinos e 

mais curtos, ou seja, a MCC. A Figura 10 demonstra um diagrama esquemático da 

separação da MCC durante a hidrólise ácida e as regiões que são obtidas a partir do 

tratamento citado. Industrialmente, a MCC é produzida a partir da hidrólise do algodão 

e da celulose da madeira por meio de ácidos minerais diluídos seguido de moagem 

(Trache et al., 2016). 

 

 

Figura 10: Diagrama esquemático da separação da MCC durante a hidrólise ácida. 

Adaptado de Trache et al., (2016). 

 

Algumas características como alta resistência, alta cristalinidade, leveza e 

rigidez, tornam a MCC atraente para usos em diversas aplicações industriais como 

reforço para materiais compósitos. Nessa linha, a MCC tem sido usada para a 
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melhoria de propriedades térmicas e mecânicas de compósitos termoplástico como 

aqueles de matriz de polietileno de baixa densidade (Mubarak & Abdulsamad, 2019), 

poliuretano (Q. Wu et al., 2007), poliéster insaturada (ZENG et al., 2015) e 

termorrígidos, baseados em matriz de epóxi (Neves, et al., 2021), poliéster insaturado 

(Lavoratti et al., 2015), resinas de fenol formaldeído, éster vinílicas, dentre outras 

(Bakri et al., 2022). 

 

3.6  Modificação e funcionalização de celulose 

 

Apesar dos benefícios, citados no capítulo anterior, em utilizar celulose como 

reforço em compósitos, algumas desvantagens desse bio reforço deve ser levadas 

em consideração. A celulose e seus derivados são extremamente higroscópicos, além 

da elevada incompatibilidade química com a maioria dos polímeros. Além disso, a 

Celobiose (unidade monomérica da celulose) apresenta elevada concentração de 

hidroxilas em sua superfície e, por esse motivo, formam-se muitas ligações de 

hidrogênio muito fortes entre cadeias adjacentes, o que favorece a aglomeração da 

MCC, diminuindo a dispersão desse reforço. Se uma baixa dispersão ocorrer, os 

agregados no interior dos compósitos podem induzir uma falha prematura e 

indesejável, reduzindo o desempenho global do material (Neves, Vanzetto, et al., 

2021). 

Dentre as modificações de superfície de celulose e seus derivativos abordados 

na literatura, a silanização é a mais comumente utilizada. A presença de grupo 

multifuncional no silano fornece características únicas, como incorporação de grupo 

funcional ativo para outras modificações, boa adesão e consequentemente, melhora 

nas propriedades mecânicas e térmicas do material (Neves, Kerche, Zattera, et al., 

2022; Neves, Zattera, et al., 2021). O reagente mais comum para este tratamento é o 

3-aminopropyltrimethoxysilane (APTES), que pode ser convertido em silanol via 

hidrólise. O silanol por sua vez, liga-se na superfície da celulose via condensação 

com as hidroxilas da superfície da Celobiose, deixando grupos NH2 livres, os quais 

podem posteriormente reagir com grupos epóxi, formando uma interface forte. A 

Figura 11 mostra um diagrama da funcionalização da celulose utilizando APTES. 
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Figura 11: Diagrama esquemático mostrando as etapas da modificação da celulose 

com silano. Adaptado de: (Neves et al., 2020). 

 

Além da silanização, existem métodos de oxidação da celulose, sendo o 

TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil) o mais aplicado. A oxidação mediada por 

TEMPO é realizada em solução alcalina, comumente com hipoclorito de sódio 

(NaClO) como oxidante primário e brometo de sódio (NaBr) como co-oxidante. A 

adição de NaBr gera hipobromito, que é mais reativo (OBr−) e acelera a oxidação. 

Resumidamente, o mecanismo consiste em oxidar seletivamente as hidroxilas do 

carbono C6 da celulose em meio aquoso, induzindo a formação de grupos funcionais 

carboxílicos e aldeídos. Dessa forma, é criada uma forte repulsão eletrostática entre 

as fibrilas (Hosoya et al., 2018). 

Outros métodos como enxerto de polímeros hiper-ramificados também são 

citados na literatura. Neste método, os grupos nas extremidades das cadeias 

poliméricas hiper-ramificadas possuem estruturas tridimensionais que podem 

interagir com grupos funcionais da epóxi, melhorando efetivamente a compatibilidade 

reforço/matriz. Polímeros hiper-ramificados, como a poliamida aromática, geralmente 

são enxertados na superfície da fibra ou celulose por meio de reações químicas. 

Também é possível enxertar polímeros como a polietilenoimina (PEI) em celulose. O 

PEI é um polímero ramificado com muitos grupos amina em suas cadeias e, 

comparado a outros agentes de acoplamento, possui densidade de amina muito 

maior, sendo, portanto, capaz de reagir com epóxi (Luo et al., 2016). A Figura 12 

exemplifica a metodologia por enxerto de polímero na superfície da celulose. 
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Figura 12: Exemplificação de polímero hiper-ramificado enxertado na superfície da 

celulose. Adaptado de: (Luo et al., 2016). 

 

3.7  Líquidos iônicos 

 

Na primeira metade do século XX, Paul Walden, buscava sintetizar sais 

líquidos, em temperatura ambiente. Desenvolvendo, portanto, o nitrato de etilamina, 

[EtNH3]NO3 (ponto de fusão ≈12 °C) (Welton, 2018). A mesma substância reapareceu 

na literatura em 1981 em um estudo realizado por D. F. Evans. Em seu manuscrito, 

os autores destacaram a potencial aplicação destas substâncias como solventes 

orgânicos “ambientalmente amigáveis” (Evans et al., 2002). 

 Por serem bons solventes para uma gama de materiais orgânicos, inorgânicos 

e poliméricos, os LI encontraram espaço em aplicações como eletrólitos, surfactantes 

e compatibilizantes de nanopartículas e plastificantes. Além destas aplicações, os LI 

atuam também em áreas como eletrodeposição de metais, catalisadores, 

processamento de biomassa, captura de CO2 e outros gases e, mais recentemente, 

para síntese de vitrímeros, de base epóxi, um termorrígido reciclável (Falireas et al., 

2021). 

 Líquidos iônicos são definidos como sais orgânicos, compostos de cátions e 

ânions, assim como sais inorgânicos. Entretanto, devido à molécula orgânica, estas 

substâncias apresentam ponto de fusão de 100 °C ou inferior, sendo muitos deles 
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líquidos, à temperatura ambiente (Singh & Savoy, 2020). Existem diversos tipos de 

LI, sintetizados das mais diversas formas, utilizando-se de diversas metodologias e 

matérias primas. Alguns destes sais são apresentados na Figura 13. 

 

 

Figura 13: Alguns exemplos de cátions e ânions utilizados como líquidos iônicos. 

 

 Os LI podem interagir com outras entidades químicas através de uma 

variedade de interações intermoleculares. No caso dos polissacarídeos citados, os 

átomos de hidrogênio mais ácidos C2-H, C4-H e C5-H podem romper a rede de 

ligações de hidrogênio entre as cadeias polissacarídicas adjacentes, especialmente 

o C2-H, o hidrogênio com maior característica ácida. Em seguida, os derivados de 

celulose podem ser modificados, dissolvidos ou parcialmente dissolvidos pelos LI. 

Algumas aplicações desses polissacarídeos em solução de LI, ou modificados, 

incluem a fabricação de géis de íons à base de celulose, compósitos à base de 

celulose e fibras eletrofiadas, andaimes compostos à base de celulose e filtros de ar. 

Além da utilização dos sais para dissolver produtos com elevada polaridade, 

os LI podem ser empregados para substituição de reagentes tóxicos, utilizados na 

síntese da PPTA, como a N-metilpirrolidona (NMP). Da mesma forma que 
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mencionado acima, para os polissacarídeos, a elevada polaridade dos LI, diminui as 

interações de hidrogênio e empilhamentos do tipo π, o que possibilita a fabricação 

das fibras por eletrospining ou técnica similar. Além disso, os cátions imidazól 

desempenham um papel essencial na gelificação da mistura de reação e permitem 

que a reação de poli condensação continue em estado de gel (Dewilde et al., 2017, 

2018). A Figura 14 demonstra o mecanismo de dissolução da PPTA utilizando LI com 

cátion imidazol. 

 

 

Figura 14: Possível mecanismo de interação das moléculas de PPTA com um 

líquido iônico de cátion imidazól (verde) e N-metilpirrolidona (NMP) (preto). 

Adaptado de: (Dewilde et al., 2017, 2018). 

 

3.8  Líquidos iônicos como modificadores de polímeros termorrígidos, 

fibras e reforços 

 

De fato, muitas áreas vêm utilizando LI, com os mais diferentes intuitos e 

objetivos. Campos de pesquisa como medicina, farmacologia, catálise, captura de 

CO2, química verde e química de polímeros são alguns exemplos do uso destes sais. 

Além disso, devido à alta polaridade, LI podem ser utilizados como solventes “verdes” 

para polissacarídeos, como celulose e quitina (Ghandi, 2014). 

Existem poucos estudos sobre o uso de LI para funcionalizar cargas 

lignocelulósicas e polissacarídicas utilizadas como reforços em compósitos à base de 

epóxi. Gindl-Altmutter et al. (2012) apresentaram um novo método para fabricar um 

compósito totalmente de celulose (ACC), aplicando esteira de linho e fibras não 
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tecidas de Liocel. C4MImCl foi escolhido para solubilizar seletivamente as fibras. 

Compósitos linho/epóxi e liocel/celulose foram preparados e as propriedades 

mecânicas do ACC e dos compósitos à base de epóxi foram comparadas.  

Os autores relataram resultados semelhantes para resistência à tração e 

módulo. Apesar disso, relataram uma integridade prejudicada das fibras de linho 

tratadas com LI, o que causou um impacto negativo no desempenho mecânico dos 

compósitos. Como consequência, o tratamento com LI precisou ser otimizado para 

evitar danos às fibras. De fato, como conforme apresentado por Işik et al. (2015), a 

celulose e outros polissacarídeos podem ser dissolvidos em vários LI e cada um deles 

apresenta tempo de imersão e temperatura específicos para dissolução completa. 

Assim, uma metodologia adequada que possibilite a fabricação de ACC com 

características melhoradas demanda mais pesquisas. 

Hameed et al. (2015) apresentaram um método para produzir uma mistura de 

DGEBA e celulose microcristalina (MCC), previamente dissolvida em C4MImCl. 4,4'-

Metilenodianilina foi utilizado como endurecedor e a quantidade de LI foi mantida em 

40% em massa em relação à DGEBA. Amostras com 5–40% em massa de MCC 

foram moldadas por casting em moldes pré-aquecidos. Os compósitos eram 

transparentes até 10% em peso de MCC, indicando homogeneidade macroscópica. 

Compósitos termofixos flexíveis foram produzidos devido à baixa densidade de 

reticulação da epóxi, como consequência da alta quantidade de LI (Fonseca et al., 

2020). Os compósitos com maiores teores de MCC apresentaram menor Tg e aqueles 

com 10% em peso apresentaram incrementos em propriedades físico-mecânicas. De 

acordo com Fonseca et al. (2020), a formação de ligações de hidrogênio entre LI e 

endurecedores alifáticos pode diminuir a velocidade de cura das resinas epóxi. 

Outro importante polissacarídeo com características cristalinas é a quitina, que 

possui estrutura química semelhante à da celulose (Kurita, 2001). Wang et al., (2020) 

utilizaram 1% em massa de C2MImAc, visando melhorar a dispersão dos nano-

wiskers de quitina (CNW) e utilizaram este LI como endurecedor de uma resina epóxi 

baseada em DGEBA. Os compósitos produzidos com 0,75–3% em peso de CNW 

eram transparentes e apresentavam propriedades mecânicas e dinâmico-mecânicas 

melhoradas em comparação com o epóxi puro, especialmente aquele com 2% em 

peso de CNW. 

A celulose e a quitina apresentam um monômero com estrutura química 

similar, como mostra a Figura 15, respectivamente. O LI pode diminuir as ligações de 
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hidrogênio entre as cadeias e melhorar a dispersão das cargas. Além disso, devido à 

nuvem π do cátion imidazólico, o LI pode interagir com anéis aromáticos DGEBA 

através do empilhamento π –π e promover uma interface com alta afinidade química, 

melhorando também a dispersão de cargas por ligações não covalentes. 

 

 

Figura 15: Possíveis interações de LI com cadeias de celulose (a) e quitina (b) 

quando altas quantidades de LI são usadas para dissolver esses reforços. Adaptado 

de (Hameed et al., 2015; J. Wang et al., 2020). 
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Além das características relacionadas à solubilidade das mais diversas 

substâncias, os líquidos iônicos, devido aos seus diferentes íons, podem ser utilizados 

como endurecedores e formadores da estrutura reticulada dos mais diversos 

polímeros. A resina epóxi é um destes exemplos e o mecanismo referente à sua cura, 

utilizando um líquido iônico genérico é representado na Figura 16. Três mecanismos 

são relatados na literatura para este fim, sendo eles: ataque nucleofílico do ânion, 

próximo à temperatura ambiente, quando algum sal com cátion imidazólico é utilizado, 

ou em temperaturas mais altas, quando o anel imidazólico não está presente. Este 

mecanismo com velocidade de reação menor, comparado aos outros aqui descritos 

(Figura 16c).  

A Figura 16b representa o mecanismo de desprotonação do anel imidazólico 

(se presente), quando o aquecimento por volta de 60 °C é empregado, para a cura. 

Por fim, a Figura 16c representa a de alquilação do anel imidazólico, em temperaturas 

por volta dos 100°C e subsequente ataque nucleofílico do anel epóxi. Este último 

mecanismo provavelmente ocorre quando o conteúdo de líquido iônico, com cátion 

imidazólico, é maior que 1 phr (Binks et al., 2018; Zhou et al., 2005). Vale ressaltar 

também que os mecanismos acima descritos, além da temperatura, também são 

influenciados pela força nucleofílica do ânion do sal, que depende diretamente do 

caráter de base de Lewis do mesmo (Carvalho et al., 2009). 

 

 

Figura 16: Possíveis mecanismos de cura de resinas epóxi, usando LI. (a) ataque 

nucleofílico do ânion; (b) desprotonação do anel imidazólio e (c) desalquilação do 

anel imidazólio. Adaptado de (Binks et al., 2018; Fonseca et al., 2020; J. Wang et 

al., 2020; Zhou et al., 2005). 
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 Além da utilização para modificação e síntese de resinas, a utilização de LI foi 

reportada como uma alternativa promissora para modificação de fibras e reforços 

orgânicos. Em trabalhos anteriores, a modificação, com LI, da polpa de aramida foi 

reportada com sucesso, visando uma interação aprimorada com diferentes matrizes.  

 Silva et al. (2020) prepararam compósitos de borracha nitrílica de butadieno 

hidrogenada (HNBR), utilizando-se 1, 5 e 10 phr de polpa, tratadas ou não com LI 

(correspondendo a 1% em massa, em relação à polpa), para as formulações. Além 

disso, as formulações foram comparadas com uma comercial, contendo alto teor de 

negro de fumo (40 phr) e, também, híbridos com negro de fumo e polpa foram 

estudados. Os LI escolhidos no trabalho foram o Cloreto de 1-butil-3-metilimidazólio 

(C4MImCl) ou Cloreto de 1-carboximetil-3-metilimidazólio (HO2CC1MImCl) (Figura 

17). 

 

 

Figura 17: Estrutura química dos LI utilizados como modificadores de polpas de 

aramida para utilização como reforço em borracha e espumas rígidas de poliuretano 

(C4MImCl, C4MImMeS, HO2CC1MImCl e C7O3MImMeS) (Kerche et al., 2021; 

Moraes et al., 2020; V. D. da Silva et al., 2018, 2019b, 2020) e os explorados neste 

estudo específico (C4MImCl e acetato de 1-butil-3-metilimidazólio (C4MImAc)). 

 

Como resultados, os autores reportaram que, os compósitos isentos de negro 

de fumo, preparados a partir de polpa de aramida tratada com HO2CC1MImCl, 
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apresentaram um módulo de elasticidade, a 100% de deformação, cerca de 180% 

maiores, comparados à HNBR sem reforço. Além disso, maiores deformações na 

ruptura e menor inchamento foram observados, para os compósitos com polpa de 

aramida tratada, comparados aos compósitos com polpa não tratada. 

Além da maior rugosidade das fibras, promovida pelo uso do LI, as diferentes 

interações químicas, que ocorrem na interface da fibra/borracha, têm relevante 

influência para a maior interação entre o reforço e a matriz, conforme ilustrado na 

Figura 18. 

 

 

Figura 18: Representação esquemática das interações propostas entre 

HO2CC1MImCl (verde), AP (preto) e HNBR (azul). Adaptado de: (V. D. da Silva et 

al., 2020). 

 

 Em outro estudo, as mesmas polpas tratadas acima, com os sais C4MImCl e 

HO2CC1MImCl foram utilizadas como reforço em espumas rígidas de poliuretano, 

utilizando três frações em massa, em relação às espumas (i.e., 0,1, 0,5 e 1,0%) e 
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foram produzidos pelo método de expansão livre (Kerche et al., 2021) Os resultados 

mostraram que o LI promoveu uma melhor interação entre as polpas e o sistema PU, 

o que aumentou a reatividade global do sistema polimérico, o que conferiu maior 

anisotropia celular. Além disso, a maior desfibrilação das polpas, favoreceu o 

ancoramento dos reforços pelo sistema polimérico e aumentos a presença da PPTA 

no interior celular das espumas, o que é primordial para incrementos em propriedades 

térmicas e mecânicas de compósitos celulares 

 Esses fatores foram os principais responsáveis pelo aumento em propriedades 

térmicas e mecânicas das espumas. Em comparação com as espumas sem reforço, 

foram alcançados aumentos notáveis de aproximadamente 50 e 20% no módulo de 

compressão e resistência, respectivamente. Além disso, a estabilidade térmica das 

espumas, a elevadas temperaturas, aumentou, o que também pode estar relacionado 

com a maior interação entre o polímero e os reforços modificados (Xu et al., 2018). 

 Silva et. al.(2018) prepararam compósitos de borracha de estireno-butadieno 

(SBR) por “solvent-casting” e polpas de aramida, tratadas ou não com LI, foram 

utilizadas como reforço. Os sais utilizados foram C4MImCl, C7O3MImMeS e 

C4MImMeS em teores de 0.5, 1.0, and 2.0 wt %, em relação à massa de polpa. As 

borrachas foram reforçadas com 5 phr das polpas tratadas, ou não. Como principais 

resultados os autores reportaram as melhores características para o compósito com 

5 phr de polpa de aramida e 1% em massa de C4MImCl. Menores graus de 

inchamento, para os compósitos com fibra de aramida tratadas com LI (341%), foram 

relatados, em comparação para os compósitos com polpa sem tratamento (410%). 

Além disso, maior resistência à tração (2,48 MPa), 340% superior ao SBR puro (0,73 

MPa) e 25% superior ao compósito SBR com polpa não tratada (2,05 MPa). 

 De fato, como apresentado, o tratamento de polpas de aramida, com soluções 

de LI em etanol representa uma metodologia simples, porém eficaz, para o preparo 

de compósitos com propriedades de interface aprimoradas. A Figura 19 apresenta 

algumas imagens, obtidas por microscopia eletrônica de varredura, de polpas tratadas 

com diferentes tipos de sais. 
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Figura 19: Efeito de diferentes tipos de LI sobre a morfologia da superfície de polpa 

de aramida tratadas com soluções em etanol de (a) sem tratamentos, (b) tratadas 

com 1 % em massa de C4MImCl, (c) tratadas com 1 % em massa de HO2CC1MImCl 

e (d) tratadas com 0.5 % em massa de C4MImMeS em relação à massa de polpa de 

aramida. 

 

 Apesar dos diversos benefícios, confirmados pela utilização de LI para a 

modificação de polpas de aramida, a avaliação de teores acima de 2 % em massa, 

em relação à polpa, ainda não foi estudada. Além disso, não há estudos que envolvam 

a incorporação do reforço modificado em matriz de resina epóxi, curadas com 

endurecedor de base amina, para obtenção de compósitos aprimorados. 
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 Além do gap de estudo relacionado à avaliação da modificação da polpa de 

aramida mencionado acima, foi encontrado apenas um artigo sobre a utilização de LI 

para modificação de fibras vegetais (Linho e Lyocell), para fabricação de compósitos 

com propriedades melhoradas. Sendo assim, como caráter inovador, esta tese 

também traz como parte o estudo da modificação de celulose microcristalina com 

diferentes LI para utilização em compósitos.  
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 Materiais 

 

Os reagentes utilizados neste estudo foram: 

- Resina epóxi comercial DGEBA AR260® (viscosidade complexa de 1350 mPa.s e 

densidade de 1,16 g/cm3 a 25 °C) e endurecedor trietilenotetramina (TETA) AH260® 

(viscosidade complexa de 220 mPa.s e densidade de 0,98 g/cm3 a 25 ° C) adquiridos 

da Barracuda Co. (São Paulo, Brasil).  

- MCC (diâmetro de cerca de 20 µm, densidade 1,5 g/cm3, temperatura de ignição de 

232 °C, pH 7,0002 (100 g/L, H₂O, 20 °C)). 

- Polpa de aramida doada pela Dupont® e, segundo o fabricante, apresentam 

comprimento de 0,5–1 mm e densidade aparente de 48–160 kg.m−3. 

- Os LI C4MImCl e C4MImAc (Figura 17) usados como adquiridos da Sigma-Aldrich 

(St. Louis, EUA). Procedimentos da literatura foram seguidos para sintetizar cloreto 

de 1-carboximetil-3-metilimidazólio (Gisbert et al., 2018), cloreto de 1,3-

dicarboximetilimidazólio (Gisbert et al., 2018) e cloreto de 1-(2-hidroxietil)-3-

metilimidazól (Lu et al., 2018), (HO2CC1)MImCl, (HO2CC1)2MImCl e C2OHMImCl, 

respectivamente. A Figura 20 representa as estruturas químicas dos LI utilizados para 

modificação da AP e MCC. 

 

 

Figura 20: Estruturas químicas dos LI utilizados para modificação das AP e MCC. 

 

Os espectros de RMN dos LI mencionados acima e de cada mistura de LI + 

endurecedor TETA foram registrados em um equipamento Bruker (400 MHz), modelo 

Avance I à temperatura ambiente. Os desvios químicos para este estudo são 

reportados em ppm e referenciados ao sinal do solvente residual (ou seja, DMSO‑d6 

= 2,50 (para 1H)). 
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4.2 Tratamento e caracterização da polpa de aramida e celulose micro 

cristalina 

 

 O tratamento das polpas de aramida (AP) seguiu a metodologia de trabalhos 

anteriores, utilizando-se soluções de etanol, com LI previamente dissolvido. A massa 

correspondente a 5% em massa de C4MImCl, C4MImAc, (HO2CC1)MImCl e 

(HO2CC1)2MImCl em relação à massa de AP foi empregada (Moraes et al., 2020; V. 

D. da Silva et al., 2018, 2019a, 2020). A solução de etanol + LI + polpa de aramida foi 

colocada em banho ultrassônico a 50°C por 30 min e deixada para evaporar o 

solvente por 24 h em temperatura ambiente. Após isso, a polpa, ainda levemente 

húmida, foi colocada em estufa a vácuo por 12 h a 110°C. A polpa de aramida após 

tratamento com os LI possui aspecto visualmente inalterado, sendo, portanto, 

caracterizações microscópicas e analíticas para melhor entendimento do efeito do 

tratamento com os LI. 

 A eficácia dos tratamentos com os quatro LI mencionados na seção anterior foi 

avaliada por microscopia eletrônica de varredura (MEV), análise termogravimétrica 

(TGA) e espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Um 

analisador termogravimétrico da TA Instruments Q50 (New Castle, EUA) foi usado 

para determinar o conteúdo aproximado de LI adsorvido na polpa. Uma única análise 

foi realizada, com cerca de 10 mg de amostra. Uma rampa de aquecimento de 

20°C/min, de 35 a 800°C em atmosfera de N2 foi utilizada para a análise. O FTIR, na 

faixa de infravermelho médio (4000-500 cm-1), foi realizado em um espectrômetro 

Spectrum 1000 da Perkin Elmer. 

 Por fim, as superfícies das polpas comercial ou tratadas com LI foram 

analisadas utilizando-se um Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV), modelo 

Phenom ProX Desktop, com aceleração de 15 ou 10kV. 

Para os tratamentos da MCC. Previamente foi estudada a concentração de LI 

que proporcionaria melhores características térmicas, morfológicas e estruturais para 

fabricação dos compósitos com MCC modificadas. Para isto, soluções de etanol 

contendo 4, 8, 16 e 32% em massa de C4MImCl em relação à massa de MCC foram 

preparadas. Essas misturas foram colocadas em banho ultrassônico (50-60 Hz) a 50 

°C por 30 min, deixadas evaporar o solvente por 48 h em temperatura ambiente e 

depois colocadas em estufa a vácuo por 12 h a 60 °C. Posteriormente, 1% em massa 

de soluções de etanol contendo C4MImCl, (HO2CC1)MImCl, (HO2CC1)2MImCl e 
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C2OHMImCl foram utilizadas para modificação da MCC e posterior incorporação nos 

compósitos. 

A estrutura química do C4MImCl e sua interação com a MCC foram estudadas 

por RMN em equipamento Bruker (400 MHz), modelo Avance I, à temperatura 

ambiente. Os LI ou a MCC tratada com LI foram totalmente dissolvidos em uma 

solução de Dimetil Sulfóxido (DMSO) antes da análise. Os desvios químicos são 

dados em ppm e referenciados ao sinal residual do solvente (DMSO‑d6 = 2,50 ppm 

nos espectros (1H)). 

A eficácia do tratamento foi avaliada utilizando-se MEV, com EDS acoplado, 

análise termogravimétrica (TGA) e espectroscopia no infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR), com a mesma metodologia descrita acima. Além 

disso, foram realizados padrões de difração de raios X (XRD), utilizando um Pan 

Analytical MDP, Shimadzu XRF1800, a 40 kV e 17 mA com Cu-Kα monocromático, λ 

= 0,1542 nm. As intensidades foram medidas na faixa 2θ de 5° a 40° (0,05°/4 s), e o 

índice de cristalinidade (Ic) foi calculado seguindo a Eq. (1), pelo método Segal: 

Ic=
I200-Iamorfo

I200
           (1) 

Onde I200 é a intensidade absoluta em 2θ = 200° (plano cristalino) e Iamorfo é a 

intensidade absoluta no vale da região amorfa da celulose. 

 

4.3 Preparação e caracterização dos compósitos de epóxi e polpa de 

aramida modificada e epóxi com MCC modificada 

 

 As AP, tratadas ou não com LI foram adicionadas à resina epóxi seguido de 5 

min. de agitação mecânica. Essa mistura foi colocada em banho ultrassônico por 20 

minutos a 50-60 Hz. Logo após isso, o endurecedor TETA (13,0 phr) foi adicionado e 

a mistura foi novamente agitada mecanicamente por 5 min, seguida de outra 

passagem pelo ultrassom por 20 min a 50-60 Hz. Em seguida, a mistura foi vertida 

em moldes de silicone e submetida a três ciclos de pressão negativa (-0,8 bar; 10 min 

em pressão negativa e 10 min sob ar atmosférico) para remover bolhas. Em seguida, 

os compósitos foram curados à temperatura ambiente por 24 h. 

Para as amostras com MCC, foi utilizada 3 h de agitação mecânica aquecida para 

resina juntamente com as cargas de reforço (70 ° C) (~ 400 rpm). As misturas foram 

colocadas em banho ultrassônico por 20 min a 50–60 Hz; adicionou-se, então, o 
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endurecedor TETA (26,0 phr) e as misturas foram novamente agitadas 

mecanicamente (agora à temperatura ambiente) durante 10 min. Em seguida, a 

mistura foi vertida em moldes de silicone e submetida a três ciclos de pressão 

negativa (-0,8 bar; 10 min em pressão negativa e 10 min sob ar atmosférico) para 

remover bolhas. Em seguida, os compósitos foram curados à temperatura ambiente 

por 24 h. 

 Posteriormente, os corpos de prova passaram por um processo de pós-cura 

em estufa a 60 °C por 16 horas, conforme sugerido do fabricante da resina. A 

nomenclatura adotada para a caracterização das amostras com polpa de aramida 

utiliza E para epóxi, AP para polpa de aramida, .Cl para as polpas que foram 

previamente tratados com o LI C4MImCl, .Ac para as polpas tratadas com o LI 

C4MImAc e os números 2, 4 e 6 para, respectivamente, 0,2, 0,4 e 0,6 partes por cem 

de polpa (phr) em relação à resina epóxi (phr). Para as amostras tratadas com 

(HO2CC1)MImCl e (HO2CC1)2MImCl, a nomenclatura utiliza HO2 e (HO2)2, 

respectivamente, sendo o teor de polpa mantido em 0,4 phr para estes casos. Além 

disso, para as análises de DMA utilizando frequências variáveis, somente as amostras 

com 0,4 phr de polpa foram testadas. 

Já os compósitos com MCC tratadas com LI e epóxi, a nomenclatura segue 

sendo E para epóxi, MCC para celulose micro cristalina e MCC_LI para MCC tratado 

com o LI correspondente (C4 = C4MImCl; C2OH = C2OHMImCl; HO2 = HO2CC1MImCl; 

(HO2)2 = (HO2CC1)2MImCl). Os números 5 e 10 para, respectivamente, 5 e 10 partes 

por cem (phr) de MCC em relação à resina. 

 As caracterizações dos compósitos seguiram sendo via Calorimetria diferencial 

de varredura (DSC), realizada em um DSC Q20 da TA Instruments® na faixa de 

temperatura de 25-200 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, recém-

preparados com o endurecedor. Via DSC, os parâmetros termodinâmicos avaliados 

foram a temperatura de início da reação de cura (Tonset), temperatura máxima da taxa 

de cura (Tpeak) e calor total da reação de cura (ΔHT), este último calculado pela 

integração do pico exotérmico da curva. 

 Para os compósitos curados e resina pura, foram realizados ensaios de flexão 

de três pontos utilizando-se corpos de prova de 70 × 12,7 × 3,0 mm seguindo a norma 

ASTM D790–17, para determinação da resistência à flexão (σf) e módulo de flexão 

(Ef). 
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A resistência à tração (TS), módulo de tração (E1), razão de Poisson (ν) e 

módulo de cisalhamento (G) foram determinados de acordo com ASTM D638–14. 

Corpos de prova em formato de haltere (comprimento de 165 mm, espessura de 3,2 

mm e largura de espaço útil de 16 mm) foram utilizados para o ensaio, que foi 

realizado em máquina de universal de ensaios, modelo Instron® 3382 (Norwood, MA, 

EUA), equipada com célula de carga de 5 kN e velocidade de teste de 5,0 mm/min. 

Um clip-gauge foi utilizado para avaliar as deformações nas direções paralela e 

perpendicular à aplicação da carga. 

 A tenacidade à fratura foi avaliada de acordo com a norma ASTM D5045-14, 

utilizando corpos de prova de flexão com entalhe único em sua lateral (tipo (SENB)). 

As dimensões para as amostras foram de 75 × 10 × 5 mm. O entalhe foi feito com 

uma máquina da marca Ceast NotchVis V-notch no meio do comprimento das 

amostras, e uma pré-trinca com diâmetro menor do que àquela da lâmina da 

entalhadeira foi feita até a metade da largura, deslizando-se cuidadosamente uma 

lâmina afiada. Esse procedimento foi realizado para garantir um estado plano de 

deformações na ponta da trinca, indicados também pela norma e também estudados 

previamente em outros trabalhos (Fonseca et al., 2020; Lavoratti et al., 2018).  

 Após o teste, a superfície das amostras falhadas foi analisada por microscopia 

óptica para determinação do fator de intensidade de tensão crítica (KIC) (Eq. (2)) e da 

taxa de liberação de energia de deformação crítica (GIC) (Eq. (5)). 

 

KIC= (
PQ

WB
1/2

) f(x) (2) 

f(x) = 6x
1

2⁄ ×
[1.99-x(1-x)(2.15-3.93x+2.7x2)]

(1+2x)(1-x)
3

2
⁄

 (3) 

GIC=
U

(WB)
 (4) 

φ=
α+18.64

∂α
∂x
⁄

 (5) 

α = [16x
2

(1-x)2⁄ ] [8.9-33.717x+79.616x2-112.952x3+84.815x4-25.672x5] (6) 

 

 Onde: PQ é a carga máxima suportada pela amostra; W e B são a largura e a 

espessura da amostra, respectivamente; f(x) é uma função que depende da geometria 
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da trinca, após o ensaio, definida pela equação 2; U é a energia gerada pela 

deformação aplicada, obtida pela integração da curva de carga vs. deslocamento, φ 

e α são fatores para calibrar as medidas, definidos pelas equações 4 e 5, 

respectivamente; e x é a razão entre o comprimento da trinca e a largura total do 

corpo de prova. 

 Após os ensaios, algumas amostras foram encaminhadas para avaliação do 

comprimento da zona de deformação plástica (ZPD), cuja medida foi realizada 

utilizando-se imagens do MEV, no mesmo microscópio citado anteriormente, com 

voltagem de 10kV. Pelo menos três amostras foram testadas para validar os 

resultados dos testes de tenacidade à fratura, assim como também sugerido pela 

norma. 

 Análises dinâmico-mecânicas (DMA) foram realizadas em corpos de prova 

prismáticos com dimensões de 17,5 × 12,7 × 3,0 mm, utilizando-se um clamp para 

flexão de três pontos, em um equipamento TA Instruments DMA 2980. A frequência 

utilizada para o ensaio dos compósitos utilizando-se MCC como reforço, foi mantida 

em 1,0 Hz e a faixa de temperatura foi de 30 a 200 °C e a Tg foi determinada a partir 

do pico em tan delta. Para avaliar a influência do teor de polpa utilizado, bem como a 

influência do tratamento com LI, foi calculada a eficácia do reforço (C), conforme 

sugerido por Ornaghi et al.(2010), seguindo a Equação 7: 

 C=(
(E'g/E'r)Composite

(E'g/E'r)Resin

) (7) 

Onde: E’g e E’r são os módulos de armazenamento relacionados às regiões vítrea e 

borrachosa, respectivamente. 

Para as amostras de epóxi-AP tratadas ou não o DMA foi realizado em 1, 10 

ou 100 Hz, de 30 a 200 °C. A temperatura de transição vítrea (Tg) foi determinada a 

partir do pico tan delta. A eficácia do reforço em todos os compósitos foi avaliada com 

base na constante C, como na equação 7 para todas as frequências e a relação de 

Arrhenius também foi aplicada. Os deslocamentos na Tg permitiram estimar a energia 

de ativação aparente para relaxação (Ea), assumindo-se uma equação linear do tipo 

mostrado na Eq. (8): 

 

log f =log f0-
Ea

2.303RT
          (8) 
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onde f é a frequência medida, f0 é a frequência na qual a temperatura se aproxima do 

infinito, T é a temperatura máxima em tan delta e R é a constante universal dos gáses. 

De forma geral, a inclinação da curva de log f vs 1/T foi utilizada para obter a Ea. 

 

4.4 Tratamento estatístico 

 Análise estatística inferencial foi realizada para as propriedades mecânicas 

determinadas, utilizando como fatores o teor dos reforços utilizados e também o tipo 

de LI empregado para o tratamento das cargas. Testes de normalidade e 

homogeneidade, de cada nível, foram verificados pelos testes de Shapiro-Wilk e 

Levane, respectivamente. Depois disso, testes de análise de variância multifatorial 

(MANOVA) foram realizados seguindo o procedimento LSD Fischer, com 95% de 

confiança utilizando-se o software Statgraphics®. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Tratamento da superfície da polpa de aramida 

 

 A Figura 21 mostra os resultados de TGA para as polpas comercial e aquelas 

tratadas com C4MImCl e C4MImAc. O porcentual em massa aproximado de LI no 

interior das polpas foi determinado considerando-se a perda de massa máxima para 

cada decomposição do LI utilizado (ou seja, a temperatura para o pico máximo da 

curva da derivada da perda de massa vs. temperatura (DTG)), que corresponde a 

293°C e 260°C para o C4MImCl e C4MImAc, respectivamente. 

 Sendo assim, o teor de C4MImCl e C4MImAc, avaliados na superfície da polpa, 

foram, respectivamente, 3,5% e 2,0% em massa, em relação à polpa de aramida. 

Além disso, observa-se um leve decaimento até 100°C para ambas polpas tratadas, 

o que pode ser relacionado a um pouco de humidade remanescente do tratamento. 

Esses resultados também podem estar relacionados às perdas de LI durante o 

tratamento das polpas ou a quantidade de amostra para esta análise não 

corresponder significativamente, já que são usadas cerca de 10 mg para o TGA. 

 Através dos espectros de FTIR, apresentados na Figura 22, é possível 

observar os picos característicos de cada material de acordo com a literatura (V. D. 

da Silva et al., 2018, 2019b, 2020). Ambas polpas, tratadas ou não, com ambos LI 

apresentaram três picos característicos da aramida, em 3300 cm-1 (vibrações do 

estiramento da ligação de NH de amida secundária, na forma trans, com um 

hidrogênio ligado), 1640 cm-1 (estiramento CO de amida, estirando para amida com 

ligação de grupos de hidrogênio) e 1540 cm-1 (grupamentos NH) (Villar-Rodil et al., 

2001; J. Wu & Cheng, 2006). 

 Em relação aos LI, para todos, um pico largo característico na região de 3330–

3450 cm-1 pode ser visto, provavelmente relacionado à vibração da ligação de O – H 

da água, que pode ser formada durante a análise (V. D. da Silva et al., 2020). Para o 

C4MImAc e C4MImCl, os picos em 1570–1164 cm-1 podem ser atribuídos aos modos 

de estiramento do anel imidazólico. O pico em 1170 cm-1 para C4MImAc pode ser 

atribuída a ligação C=O (Dharaskar et al., 2013; Williams et al., 2018). Para os LI 

HO2CC1MImCl e (HO2CC1)2MImCl observam-se os picos 2850 e 3010 cm−1 
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(relacionado ao estiramento C – H do CH2 ou CH3 do butil ou carboximetil) e 

1715 cm−1 (relacionado ao estiramento simétrico do grupo carboxila).  

 

 

Figura 21: Curvas TG e DTG da polpa de aramida (AP), C4MImCl e AP/ C4MImCl 

(A), e AP, C4MImAc e AP/ C4MImAc (B). 

 

Avaliando-se as análises de FTIR, é possível aferir que uma pequena parte do 

LI foi adsorvido na superfície das AP e a maior parte está localizada no interior da AP. 

Além disso, podem existir sobreposições entre os picos principais dos LI e AP, já que 

este último está presente em maior quantidade. 

 A Figura 23 apresenta algumas imagens das polpas com e sem tratamento 

utilizando-se C4MImCl (Figura 23B) ou C4MImAc (Figura 23C). É possível observar 
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que as polpas sem tratamento com LI (Figura 23A) apresentaram uma superfície lisa 

e regular com características curtas e fibriladas, conforme relatado pelo fabricante. 

Essa característica pode ser um problema para a fabricação de materiais compósitos, 

uma vez que a ancoragem e as interações físicas com a matriz são limitadas. Quando 

a AP foi tratada com ambos LI, a fibra tornou-se muito mais fibrilada e sua superfície 

mais áspera e irregular, como esperado. 

 

 

Figura 22: Espectros FTIR da polpa de aramida sem modificação com LI e das 

polpas modificadas com soluções etanólicas contendo 5% em massa dos LI 

C4MImCl, C4MImAc, HO2CC1MImCl e (HO2CC1)2MImCl e os respectivos espectros 

destes sais. 
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Figura 23: Micrografias MEV de: (A) polpa de aramida comercial , (B) polpa tratada 

com 5% em massa de C4MImCl e (C) polpa tratada com 5 % em massa de 

C4MImAc. 

 

A Figura 24 mostra imagens de MEV com menor magnificação das polpas 

tratadas com diferentes LI. A modificação das polpas com os diferentes LI 

provavelmente ocorreu devido à formação de novas interações de hidrogênio e 

também de empilhamentos do tipo π, no sistema LI-AP. Portanto, quebrando as 

ligações de hidrogênio pré-existentes e interações de empilhamento π entre as 

cadeias adjacentes da aramida (Dewilde et al., 2017). Além disso, quando essas 

polpas (tratadas com 5% em massa de LI) são comparadas com àquelas tratadas 

com menores teores dos sais (como observado na Figura 19) (0,5 e 1,0% em massa) 

fica evidente a maior desfibrilação e superfície mais rugosa dos reforços modificados. 

 Apesar da maior desfibrilação, esse efeito pode ser benéfico quando aumentos 

em ancoragem mecânica entre as polpas e a matriz são desejados. Além disso, um 

sistema mais fibrilado também possui maior área superficial, o que favorece a adesão 

geral da fibra pela matriz. No entanto, quando o tratamento, envolvendo o uso de LI 

é comparado com outros tratamentos de superfície da polpa de aramida, fica clara a 

menor agressividade do processo (por exemplo, metalação, bromação, enxerto de 

compostos e plasma) (Li et al., 2014; Lin, 2002). 

 A formação de ligações de hidrogênio entre o LI e o endurecedor, utilizado na 

manufatura dos compósitos (AH-260), baseado em trietilenotetramina (TETA), foi 

estudada por espectroscopia de 1H RMN. Os espectros dos sais C4MImCl e C4MImCl 

+ AH 260, C4MImAc e C4MImAc + AH 260, HO2CC1MImCl e HO2CC1MImCl + 

AH260, (HO2CC1)2MImCl e (HO2CC1)2MImCl + AH260 e C2OHMImCl e C2OHMImCl 
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+ AH260 confirmam estas interações e os resultados são mostrados na Figura 25 a 

Figura 29. 

 

 

Figura 24:Imagens de MEV da AP não modificada (A) e AP modificada com 

C4MImCl (B), HO2CC1MImCl (C) e (HO2CC1)2MImCl (D) e seus respectivos padrões 

de EDS para Carbono (C), Oxigênio (O) e Cloro (Cl). 

 

De acordo com a literatura, quando a distância doador-aceitador diminui, como 

resultado de ligações de hidrogênio mais fortes, a blindagem de 1H torna-se menor. 
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Assim, os sinais dos picos, relacionados aos hidrogênios do anel imidazólico (C2–H, 

C4–H e C5–H) são deslocados para diferentes frequências (maiores ou menores). 

 Essa maior desproteção de prótons pode estar associada a um fortalecimento 

da ligação de hidrogênio (Siskos et al., 2015; Zarycz & Fonseca Guerra, 2018). 

Quando o sal C4MImCl ou C4MImAc ou HO2CC1MImCl ou (HO2CC1)2MImCl ou 

C2OHMImCl está na presença do endurecedor, os picos relacionados aos 

hidrogênios do anel imidazólico (C2–H, C4–H e C5–H) mudam. Para o hidrogênio mais 

ácido (ou seja, C2–H), observa-se o maior deslocamento, de 9,57 ppm a 9,84 ppm, 

para C4MImCl e para a mistura C4MImCl + AH 260, respectivamente. Para C4MImAc 

e para a mistura C4MImAc + AH 260 de 10,31 a 10,41. Para HO2CC1MImCl e 

HO2CC1MImCl + AH260 de 9,22 para 9,05. Para (HO2CC1)2MImCl e 

(HO2CC1)2MImCl + AH260 de 9,23 a 9,01 e para C2OHMImCl e C2OHMImCl + AH260 

de 9,23 a 9,28, respectivamente. 

 

 

Figura 25: Espectros de RMN de C4MImCl (azul) e C4MImCl + AH 260 (vermelho). 

A letra “a” representa o hidrogênio mais ácido do anel imidazólico (ou seja, C2-H). 
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Figura 26: Espectros de RMN de C4MImAc (azul) e C4MImAc+ AH 260 (vermelho). 

A letra “a” representa o hidrogênio mais ácido do anel imidazólico (ou seja, C2-H). 

 

 

Figura 27: Espectros de RMN de HO2CC1MImCl (azul) e HO2CC1MImCl + AH 260 

(vermelho). A letra “a” representa o hidrogênio mais ácido do anel imidazólico (ou 

seja, C2-H). 
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Figura 28: Espectros de RMN de (HO2CC1)2MImCl (azul) e (HO2CC1)2MImCl + AH 

260 (vermelho). A letra “a” representa o hidrogênio mais ácido do anel imidazólico 

(ou seja, C2-H). 

 

 

Figura 29: Espectros de RMN de C2OHMImCl (azul) e C2OHMImCl + AH 260 

(vermelho). A letra “a” representa o hidrogênio mais ácido do anel imidazólico (ou 

seja, C2-H). 
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A partir da avaliação dos espectros de RMN das misturas de LI com 

endurecedor, é possível avaliar que o LI C4MImCl formou ligações de hidrogênio mais 

fortes com AH260, seguido por (HO2CC1)2MImCl, HO2CC1MImCl, C4MImAc e 

C2OHMImCl, respectivamente. Estes resultados possivelmente estão relacionados a 

maior basicidade do LI C4MImAc ou devido à presença de grupos CO2H do ácido 

carboxílico na molécula (para os casos do LI com grupamentos ácidos). É importante 

ressaltar que a avaliação das ligações de hidrogênio foi realizada com o endurecedor 

TETA e LI, utilizando-se DMSO como solvente, e não com a epóxi e LI, pois trabalhos 

anteriores não demonstraram formação destas interações entre LI e epóxi. 

Seguindo a analogia dos espectros de RMN, para a interação resina epóxi e LI 

e estendendo também para fibra-LI. A Figura 30 esquematiza as interações que 

podem ocorrer na interface do compósito, envolvendo o sal C4MImCl, as fibras de 

PPTA, utilizadas neste trabalho, e a resina epóxi.  

 

 

Figura 30: Possíveis interações, presentes na interface do compósito, entre o LI 

C4MImCl, o endurecedor TETA e a polpa de aramida, utilizada como reforço. 

 

Os ânions podem formar ligações de hidrogênio com o grupo N-H da PPTA 

(Dewilde et al., 2016), enquanto ligados com o cátion em uma interação íon-íon. Os 
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anéis imidazólio, por sua vez, podem se atrair entre si, a partir da interação de 

empilhamento do tipo π (Perchacz et al., 2017). Além disso, as cadeias laterais 

apolares do sal se orientam perpendicularmente à cadeia de PPTA e podem interagir 

entre si por forças de van der Waals, demonstrado em cinza e as cadeias laterais do 

endurecedor aminico formam ligações de hidrogênio com a fibra e entre si, 

demonstrado em azul (Moraes et al., 2020). 

 

5.2  Tratamento da superfície da celulose micro cristalina 

 

Como mencionado no capítulo da metodologia, inicialmente foi estudado o teor de 

líquido iônico com melhor interação com a resina para modificação da MCC. Então, 

para isto, foi estudada a variação do teor do LI C4MImCl e sua influência sobre a 

morfologia, propriedades térmicas e estruturais da MCC. A Figura 31 apresenta as 

micrografias de MEV e os padrões de MEV-EDS para amostras de MCC puras e 

modificadas com LI. Todas as amostras apresentaram formato irregular de bastão, 

juntamente com uma distribuição uniforme de C e O. Além disso, uma distribuição 

homogênea do LI na superfície da MCC foi identificada pelo mapa de cloreto. Teores 

mais elevados de LI resultaram no aumento da destruição global dos cristais de MCC, 

efeito melhor observado quando uma ampliação maior é utilizada (ver as setas 

amarelas nas micrografias, para comparação das superfícies), destacando-se as 

amostras de MCC_16C4Cl e MCC_32C4Cl. 

Os espectros de FTIR do C4MImCl, MCC e MCC modificadas com LI são 

mostrados na Figura 32. Observa-se as bandas características da MCC, como 

aquelas próximas a 3300 cm−1 (vibração de estiramento de O—H) e 2900 cm−1 

(vibração simétrica e assimétrica de C—H) (Neves et al., 2020). Os picos em 1430, 

1314 e 1056 cm−1 estão relacionados à flexão simétrica do CH2 da celulose, a banda 

do CH2 e à deformação do C—O em C6 (Lavoratti et al., 2015). 

Para o C4MImCl, as frequências de estiramento do anel são aquelas dentro da 

faixa de 1164–1564 cm−1, e as bandas dentro de 2850–3000 cm−1 estão relacionadas 

ao estiramento butil C—H de CH2 ou CH3 (Kerche et al., 2021). O estiramento do anel 

imidazólio é evidenciado pela banda em 1562 cm−1 (Fonseca et al., 2020), cuja 

intensidade aumentou com o aumento do conteúdo de C4MImCl na MCC. Devido ao 

maior teor de LI, diferentemente do reportado anteriormente para as AP, os espectros 
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de FTIR da MCC modificada com LI mostram os picos característicos do LI, como 

aquele em 1562 e os ombros em 1430 e 2793 cm−1. Como o LI ficou adsorvido na 

superfície da MCC, sua presença não modificou a estrutura química da celulose, 

mesmo quando foi empregado alto teor do sal. 

 

 

Figura 31: Micrografias de MEV e os padrões de EDS correspondentes (carbono, 

oxigênio e cloreto são os padrões em vermelho, verde e azul, respectivamente) de 
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(a) MCC, (b) MCC_4C4Cl, (c) MCC_8C4Cl, (d) MCC_16C4Cl e (e) MCC_32C4Cl. As 

barras de escala são iguais para a, b, c, d e e, bem como para a', b', c', d' e e'. 

 

 

Figura 32: Espectros de transmitância de FTIR de C4MImCl, MCC e MCC 

modificados com diferentes teores de C4MImCl. 

 

A Figura 33 apresenta os padrões de difração de DRX da MCC e das amostras 

modificadas por LI. A intensidade dos picos cristalinos da MCC diminuiu com o 

aumento do teor de LI. Reflexões relacionadas a Celulose I estão localizadas em 

14,8° e 16,5° e 22,4°, correspondendo aos planos cristalográficos (110) e (200), 

respectivamente. O vale amorfo entre 16,5° e 20° foi observado para todas as MCC 

modificados com LI (Neves et al., 2020). 

O índice de cristalinidade para as amostras foi calculado usando a Eq. (8) e as 

intensidades para cada pico foram retiradas dos resultados da Figura 33. Para MCC; 
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MCC_4C4Cl; MCC_8C4Cl; MCC_16C4Cl e MCC_32C4Cl foram 86,2, 88,9, 87,2, 87,1 

e 85,9%, respectivamente. 

 

 

Figura 33: Difratogramas da MCC e MCC modificado com diferentes teores de 

C4MImCl. 

 

Inicialmente, foi observado aumento na cristalinidade até 4% em massa de LI. 

Este comportamento pode estar relacionado com a formação de uma ligação de 

hidrogénio relativamente forte entre C4MImCl e a MCC. Neste caso, o hidrogênio do 

LI mais ácido (C2–H) pode interagir através de ligações de hidrogênio com a MCC. 

Acima do teor de 4% em massa de LI, houve uma diminuição na cristalinidade, 

em comparação com o MCC_4C4Cl e um Ic maior, relacionado à MCC não modificada, 

para todas as amostras, menos MCC_32C4Cl. Este último comportamento pode estar 

relacionado à destruição dos cristais de celulose, conforme observado nas 

micrografias de MEV (Figura 31e e e'). 

A  Figura 34 mostra os espectros de RMN para 1H de amostras de C4MImCl, 

MCC e MCC modificado com este LI. Os experimentos de RMN foram realizadas para 

estudar a formação de ligações de hidrogénio entre LI e MCC. No DMSO-d6, polar, o 
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sinal forte da MCC a 3,46 ppm está relacionado aos prótons na posição C1 da celulose 

(identificado com um * na Figura 34b) (Kuroda et al., 2014). 

 

 

Figura 34: Espectros de RMN para 1H (400 MHz, DMSO- d6) de C4MImCl, MCC e 

amostras de MCC modificadas com LI. 

 

O espectro de RMN-1H do C4MImCl mostra picos em 7,83, 7,91 e 9,57 ppm, 

que correspondem aos hidrogênios do anel imidazólio C5–H, C4–H e C2–H, 

respectivamente. Especialmente, o hidrogénio mais ácido (C2–H, destacado com a 

letra “a”) está envolvido na formação de ligações de hidrogénio com outras entidades 

químicas, fornecendo uma ferramenta poderosa para estudar a sua força através de 
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mudanças químicas do seu pico característico (Siskos et al., 2015; Zarycz & Fonseca 

Guerra, 2018).  

O maior desvio químico para 9,09 ppm foi observado para MCC_4C4Cl, 

indicando a formação de ligações de hidrogénio mais forte entre MCC e LI dentro da 

MCC modificada com LI. Este desvio reduziu constantemente com o aumento do teor 

do sal, o que pode ser devido a um excesso de LI. 

Para as amostras de MCC tratadas com 1% em massa de diferentes LI, os 

resultados para DRX são apresentados na Figura 35. Os índices de cristalinidade 

calculados para MCC; MCC_C4; MCC_HO2; MCC_(HO2)2 e MCC_C2OH foram 

86,2%, 88,5%, 87,5%, 87,7% e 90,2%, respectivamente. Um aumento na 

cristalinidade foi observado para todas as MCC modificados com LI, destacando-se a 

MCC tratado com C2OHMImCl. Em geral, o hidrogênio ácido mais forte (C2–H) do 

anel imidazól, presente em todos os LI testados, fortalece a interação com a MCC 

através da formação de ligações de hidrogênio. Este comportamento pode ter sido 

mais pronunciado devido ao grupo hidroxila do C2OHMImCl, o que provavelmente 

explica a maior cristalinidade da MCC_C2OH. 

 

 

Figura 35: Difratogramas para MCC não modificada e modificada com diferentes 

tipos de LI. 
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Os espectros de FTIR (Figura 36) das amostras de MCC tratadas com LI 

exibem as bandas características da MCC, incluindo aquelas em 3.050 cm-1 (vibração 

de alongamento de O—H) e 2.793 cm -1 (vibração C-H simétrica e assimétrica) 

(Neves et al., 2019). Os picos em 1640, 1430, 1314 e 1056 cm-1 estão relacionados 

à vibração da ligação do O-H da água absorvida, banda simétrica dos grupos CH2, ao 

balanço do CH2 e à deformação C–O no C6 (Lavoratti et al., 2015), respectivamente.  

Embora os LI adsorvidos não modifiquem os picos característicos da MCC 

devido à ausência de transformações químicas, sua interação poderia fazer com que 

esses picos se desloquem, mas isso não foi observado e poderia ser uma 

consequência do baixo teor de 1% em massa do sal. Muito provavelmente, também 

foi a fonte da ausência de picos característicos dos LI, conforme observado em outros 

estudos (Dittanet & Pearson, 2012; Kerche et al., 2021). 

 

 

Figura 36: Espectros de transmitância FTIR do MCC e MCC tratado com 1% em 

peso dos LI. 
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Micrografias MEV e padrões EDS das amostras de MCC com diferentes tipos 

de LI são apresentadas na Figura 37. Todas as amostras apresentaram formas 

irregulares de bastonetes com distribuição uniforme de átomos de carbono e oxigênio. 

Embora o LI não tenha sido identificado por FTIR, para as MCC tratadas, o 

EDS detectou os átomos de cloreto relacionados a todos LI. Os padrões regulares de 

cloreto correspondem a uma boa distribuição de todo o LI na superfície da MCC. Além 

disso, em comparação com as demais amostras, foi evidenciada uma maior 

irregularidade e aparente rompimento dos cristais para a MCC_HO2 e MCC_(HO2)2, 

conforme apresentado nos círculos da Figura 37c,d, respectivamente. Essas 

diferenças também foram encontradas para fibra de aramida tratada com 

HO2CC1MImCl ou (HO2CC1)2MImCl, o que estava relacionado ao(s) grupo(s) 

carboxílico(s) ácido(s) desses sais, que causaram maior rompimento das ligações de 

hidrogênio entre os cristais. A MCC_C2OH apresentou menor rompimento de cristais, 

comparado às demais MCC_LI, apesar de aparentar maior rugosidade comparada à 

MCC sem tratamento, como evidenciado pelas setas na Figura 37e. 

A Figura 38 mostra os resultados de TGA para as amostras de MCC, e seus 

dados de decomposição térmica estão resumidos na Tabela 2. Para materiais 

celulósicos, três eventos principais de perda de peso podem ser avaliados: ≈65 °C, 

relacionados à evaporação da água; ≈362 °C, atribuído à desidratação da celulose 

por processo endotérmico seguido de despolimerização térmica; e ≈374 ° C, 

relacionado à decomposição térmica da celulose em monômeros de ᴅ-glicopiranose 

(Ashori et al., 2014).  

Maiores valores de Tmax são observados para todas as amostras de MCC 

modificadas com LI, destacando-se o maior Tmax de 377,3 °C para MCC_C4. Isso pode 

ser provindo da cristalinidade ligeiramente aumentada, conforme observado nos 

padrões de DRX, que se refletiu em ligações termicamente mais estáveis entre 

cadeias de celulose adjacentes (Neves et al., 2020). Em outras palavras, quanto 

maior a cristalinidade da MCC, pior será a difusão do calor ao longo da amostra, 

melhorando a resistência a degradação térmica, o que também diminui os valores de 

Tonset para aquelas MCC_C4 e MCC_C2OH. 
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Figura 37: Micrografias MEV e respectivos padrões de EDS (carbono = vermelho, 

oxigênio = verde, cloreto = azul) de (a) MCC, (b) MCC_C4, (c) MCC_HO2, (d) 

MCC_(HO 2)2 e (e) MCC_C2OH. 
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Figura 38: Curvas TG e DTG para o MCC tratada com 1% de diferentes tipos de LI. 

 

Tabela 2: Resumo dos principais eventos de decomposição térmica das amostras 

de MCC modificadas com diferentes tipos de LI, determinados por TGA. 

Amostra Tonset (°C) Tmax 
Perda de massa 

na Tmax (%) 

Perda de 

massa em 

374°C 

MCC 322,9 352,3 61,5 93,1 

MCC_C4 302,6 377,3 68,5 62,1 

MCC_C2OH 301,7 367,8 65,9 77,5 

MCC_OH2 

MCC_(OH2)2 

329,5 

332,6 

365,1 

366,0 

62,5 

61,3 

72,3 

78,4 

 

Em relação à perda de massa a 374 °C, todos os tratamentos com LI 

melhoraram a estabilidade térmica da MCC, destacando novamente as amostras de 

MCC_C4. Este resultado corrobora com a perda de massa em Tmax, onde as amostras 

MCC_C4 apresentaram os menores valores entre todas as amostras. Finalmente, a 
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Figura 39 apresenta as curvas TG e DTG dos LI estudados, observa-se que todos LI 

apresentam maior estabilidade térmica, comparados à MCC. A maior estabilidade 

térmica dos LI, comparados à MCC o que também pode ter influenciado a estabilidade 

térmica geral das amostras de MCC_LI, juntamente com a maior cristalinidade da 

MCC promovida pelo LI e interações físicas mais fortes, entre os cristais, quando não 

estão incorporados ao compósito de epóxi. 

 

 

Figura 39: Curvas TG e DTG para os LI utilizados como compatibilizantes. 

 

5.3  Propriedades dos compósitos de polpa de aramida/ epóxi 

 

5.3.1 Cinética de cura 

 

 A Figura 40 mostra a curva de DSC para a cinética de cura das amostras de 

epóxi com a polpa de aramida. Todas as amostras apresentaram um pico exotérmico 

durante a cura, indicando a formação de uma alta densidade de reticulação, como 

esperado. Além disso, segundo McCoy et al. (2016), a cinética de cura de uma resina 

epóxi DGEBA é um sistema de reação complexo e o uso de cargas pode promover 

diferentes eventos na forma da curva DSC (Neves, Vanzetto, et al., 2021). 
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Figura 40: Curvas DSC para epóxi e compósitos epóxi com 0,4 phr de polpa de 

aramida tratadas ou não com LI. 

 

 A Tabela 3 resume as principais temperaturas relacionadas à cura dos 

compósitos e da resina epóxi pura. Não houveram diferenças significativas para Tonset 

e temperatura relativa ao pico de fluxo de calor, para todos os compósitos ou epóxi 

pura, o que significa que a AP não influencia no início da cura da resina (Neves et al., 

2021). Por outro lado, o calor total liberado durante a cura (ΔH) apresenta um pequeno 

incremento, quando se utiliza AP, o que pode ser atribuído ao efeito catalítico do 

reforço na reação de abertura do anel da DGEBA, pela presença de grupos amina na 

Superfície da AP (Lavoratti et al., 2018). 

 

Tabela 3: Resultados de DSC para a cinética de cura das amostras estudadas. 

Amostra Tonset (°C) 
Tpico exotérmico 

(°C) 

∆H (J/g) 

E 56,4 97,6 281,5 

E/AP4 57,7 101,8 331,0 

E/AP4.Cl 59,4 99,8 326,2 

E/AP4.Ac 55,3 102,2 294,8 
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5.3.2 Propriedades viscoelásticas 

 

A Figura 41 mostra as curvas de módulo de armazenamento (E’) vs. temperatura 

para todos os casos estudados. Todas as amostras apresentaram três regiões 

principais, observadas para polímeros termofixos, ou seja, estado vítreo (cerca de 30-

80 °C), borrachoso (acima de 120 °C) e a região de transição entre estes estados. 

Para uma análise mais clara do efeito das diferentes polpas, sobre as características 

dos compósitos de epóxi, um módulo normalizado foi calculado para ambas regiões 

vítrea (a cerca de 40°C) e borrachosa (a cerca de 140°C) (ou seja, a razão entre o 

módulo de armazenamento do compósito, Ec, e da resina epóxi pura, Em) (resultados 

estes apresentados na Tabela 4).  

Comparando os compósitos com as polpas não tratadas e aquelas tratadas com 

C4MImCl, houve um discreto incremento de E' para todos os teores avaliados, tanto 

na região vítrea quanto na região borrachosa. Para a região vítrea, a discussão segue 

para os testes de flexão de três pontos, apresentados na próxima seção. 

 

Tabela 4: Módulos de armazenamento normalizados e eficácia do reforço de cargas 

(C) para os compósitos epóxi/polpas modificadas estudados. 

Amostra Ec/Em  

(at 40 oC) 

Ec/Em  

(at 140 oC) 

C 

(40/140 oC) 

E/AP2 1,05 1,02 1,03 

E/AP4 1,10 1,32 0,83 

E/AP6 0,98 0,79 1,24 

E/AP2.Cl 1,06 1,06 1,01 

E/AP4.Cl 1,21 0,93 1,30 

E/AP6.Cl 1,36 1,32 1,03 

E/AP2.Ac 1,39 1,18 1,18 

E/AP4.Ac 1,14 0,95 1,20 

E/AP6.Ac 1,21 0,98 1,23 

Onde: Ec= Módulo de armazenamento do compósito; Em= Módulo de armazenamento 

da matriz de epóxi; C= Constante de eficácia de reforço, definida pela equação 7. 

 



59 

 

 

Figura 41: Curvas de módulo de armazenamento para epóxi e compósitos epóxi 

com 0,2 phr (A), 0,4 phr (B) e 0,6 phr (C) de polpa de aramida, tratadas com 

diferentes LI.  
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Para os módulos normalizados, para a região borrachosa, o balanço do teor 

com melhor interação com a epóxi, o qual possivelmente gera a formação de uma 

interface com melhores propriedades (i.e., 0,4 phr), foi capaz de igualar os resultados 

para aquela família E/AP6.Cl. Apesar da maior afinidade das polpas tratadas, o teor 

do reforço para a região borrachosa é mais importante para a transferência de cargas 

através dos componentes do compósito, resultado também relacionado aos valores 

da constante C. Aqueles compósitos com 0,4 phr de polpa não tratada apresentaram 

os menores valores para a constante C. 

Segundo Ornaghi (2010), quanto menor a constante C, maior a eficácia do 

reforço utilizado no compósito e, portanto, maior a eficácia na transferência de tensão 

entre a fibra ou partícula e a matriz. Em outras palavras, o teor utilizado de polpa terá 

um papel mais relevante, comparado ao tratamento, para a transferência dos tempos 

de relaxação através dos componentes do compósito (i.e., entre a matriz epóxi e a 

polpa) 

As curvas de módulo de perda para todas as amostras são apresentadas na 

Figura 42. Para a epóxi reforçada com 0,2 phr de polpa (Figura 42A), um pico próximo 

a 75°C é observado para aquelas amostras tratadas com C4MImAc, relacionado a 

uma transição β, ou seja, relaxamento da fase fibrosa. Como o módulo de perda da 

aramida é quatro ordens de magnitude inferior ao seu módulo de armazenamento 

(Raja et al., 2015), o relaxamento das cadeias da aramida ocorre em temperaturas 

mais baixas, em comparação à epóxi. 

A mesma tendência é ilustrada na Figura 42C, para os sistemas reforçados 

com 0,6 phr de polpa, independentemente do tratamento utilizado. O ombro 

observado para esses sistemas enfatiza a hipótese de que o teor de carga exerce um 

efeito mais significativo no relaxamento homogêneo do compósito (ou seja, quando 

há apenas um único pico na curva E”) do que o tratamento com ambos LI. Em outras 

palavras, para o teor de 0,6 phr de polpa, há duas relaxações no compósito, a primeira 

relacionada à polpa e a segundo à matriz epóxi, o que pode estar relacionado a um 

maior número de agregados formados para este teor. 

A interação entre as fibrilas de aramida e a resina epóxi, promovida pelo LI, 

também deslocou o pico de E” para temperaturas mais baixas, para o teor de 0,4 phr. 

Conforme discutido anteriormente, a saturação da carga na resina não foi alcançada 

para este teor, portanto a melhor afinidade e melhor dispersão da polpa diminui o teor 

de áreas ricas em resina sem reforço (Ornaghi et al., 2010). Além disso, a interação 
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aprimorada entre as fibrilas e a epóxi aumentou a capacidade de dissipar energia, 

através da interface. 

 

 

Figura 42: Curvas de módulo de perda para os compósitos com polpa de aramida e 

resina epóxi, estudados com os teores de reforço de 0,2 phr (A) 0,4 phr (B) e 0,6 phr 

(C) 
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As curvas de Tan delta vs. Temperatura para epóxi e seus compósitos com 

polpa são apresentadas na Figura 43 e as principais propriedades, obtidas a partir 

dessas curvas, estão representadas na Tabela 5. Para sistemas poliméricos, é 

possível correlacionar a absorção de energia com a altura do pico de Tan delta, onde 

a diferença entre os módulos de armazenamento e perda atinge um máximo e, 

portanto, a dissipação de energia na interface do compósito é maior. 

Para a resina epóxi com polpa não tratada, é possível verificar uma diminuição 

na altura do pico, em relação à resina pura, o que pode estar relacionado a uma pobre 

interação entre fibra e matriz. Além disso, quanto maior o teor de polpa não tratada, 

menor a altura do pico de tan δ, resultado novamente relacionado à baixa 

homogeneidade deste sistema. Por outro lado, quando a polpa foi tratada, com ambos 

LI, houve aumento da altura do pico de tan δ, independentemente do teor utilizado, 

destacando-se os compósitos E/AP2.Cl e E/AP4.Ac. 

 

Tabela 5: Valores resumidos das curvas de amortecimento para os compósitos 

epóxi/AP. 

Amostra Tg (°C) * Altura do pico * FWHM (°C) * 

E 93 0,53 22,2 

E/AP2 95 0,52 24,4 

E/AP4 97 0,51 22,2 

E/AP6 90 0,49 25,8 

E/AP2.Cl 91 0,63 22,1 

E/AP4.Cl 90 0,59 24,2 

E/AP6.Cl 93 0,54 22,8 

E/AP2.Ac 94 0,59 22,6 

E/AP4.Ac 92 0,61 23,4 

E/AP6.Ac 92 0,58 24,7 

Onde: Tg é a temperatura de transição vítrea, determinada como a temperatura 

relacionada ao pico das curvas de Tan delta vs. temperatura; FWHM é a largura total 

na metade dos valores máximos das curvas de Tan delta vs. temperatura. 
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Figura 43: Curvas de Tan delta vs. Temperatura para os compósitos com polpa de 

aramida e resina epóxi, estudados com os teores de reforço de 0,2 phr (A) 0,4 phr 

(B) e 0,6 phr (C) 
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Se uma região interfacial mais forte for formada, entre a matriz polimérica e a 

AP, a Tg do compósito pode aumentar (Jung & Sodano, 2020). Além disso, o 

deslocamento das curvas de Tan delta, para temperaturas mais altas, indica 

mobilidade reduzida das cadeias poliméricas, a partir da adição de cargas, além da 

adesão interfacial melhorada (Júnior et al., 2012). Nesse caso, as interações 

interfaciais são governadas por ligações de hidrogênio entre AP-LI e LI-epóxi curada, 

como representado na Figura 25 a Figura 29.  

O uso da AP no compósito também pode dificultar o movimento das cadeias 

poliméricas. Assim, o uso da AP tratada pode combinar maior Tg e rigidez, para uma 

estrutura mais reticulada, e maior dissipação de energia, a partir do incremento 

observado na altura do pico de tan δ. Essas características são apresentadas na 

Tabela 3, para os compósitos E/AP2.Ac e E/AP6.Cl, em comparação à resina pura. 

Apesar destas mudanças, quando as polpas tratadas com diferentes LI são utilizadas, 

observa-se uma diminuição nos valores de Tg. De acordo com Fonseca et al. (2020), 

a utilização de LI em combinação com endurecedores alifáticos pode diminuir a 

densidade de reticulação da epóxi quando curada. Esse efeito é devido a diversos 

mecanismos que competem em paralelo e dificultam a cura do material, diminuindo a 

Tg. 

O parâmetro largura total na metade dos valores máximos, das curvas de 

amortecimento (Tan delta) (FWHM), pode ser usado para avaliar a homogeneidade 

do compósito, e quanto menor o valor, maior a homogeneidade (Ornaghi et al., 2010). 

Neste estudo, os valores de FWHM foram, em sua maioria, semelhantes, o que pode 

estar associado ao baixo teor de reforço utilizado. Um gráfico de “Cole-Cole” também 

pode ser usado para avaliar a homogeneidade deste tipo de material (Júnior et al., 

2012; Pothan et al., 2003), onde curvas mais estreitas indicam maior homogeneidade 

(Júnior et al., 2012). Quando se alcança uma melhor distribuição do reforço na matriz 

polimérica, observa-se uma menor diferença nos tempos de relaxação para cada 

componente do compósito (isto é, AP + epóxi), principalmente para as amostras com 

maior teor de AP (0,6 phr). Na Figura 44, pode-se observar que o uso de ambos LI 

resultou em compósitos mais homogêneos, principalmente para o sal C4MImCl. Neste 

caso, a interação mais forte, governada por ligações de hidrogênio entre AP-LI e LI-
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epóxi curada, também pode melhorar a distribuição da polpa no compósito, assim 

como discutido para os resultados do módulo de armazenamento. 

A Figura 45 apresenta as curvas da análise de DMA a 1 Hz da resina epóxi e 

seus compósitos. A Tabela 6 apresenta as principais propriedades obtidas a partir 

destas curvas. Além disso, as Figura 46 e Figura 47 mostram as curvas de DMA em 

10 e 100 Hz, respectivamente. 

 

 

Figura 44: Curvas Cole-Cole para os compósitos epóxi com 0,6 phr de AP. 

 

Tabela 6: Principais Parâmetros viscoelásticos provindos da curva de DMA (a 1 Hz) 

para epóxi e seus compósitos com 0,4 phr de polpa. 

Parâmetro Epóxi AP C4 HO2 (HO2)2 

Ec/Em (at 40 °C) a 1,00 0,90 0,90 1,00 0,95 

Ec/Em (at 140 °C) a 1,00 0,97 0,72 1,02 1,04 

C (40/140 °C) a 1,00 0,93 1,24 0,97 0,91 

E (MPa) 220,0 223,2 235,3 208,5 226,9 

Altura do pico b 0,84 0,76 0,81 0,74 0,74 

FWHM (°C) b 15,7 17,9 18,6 17,5 16,4 

aEc e Em são módulos de armazenamento do compósito e da epóxi puro, 

respectivamente; b provindo da curva de tan delta. 
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Figura 45: Curvas da análise de DMA de epóxi e seus compósitos com 0,4 phr de 

polpa a 1 Hz: (A) Módulo de armazenamento, (B) Módulo de perda, (C) tan delta e 

(D) Gráfico de Cole-Cole. 

 

Todas as amostras apresentaram as três regiões vistas em polímeros 

convencionais, ou seja, puramente elástica, transição de elástica para borrachosa e 

puramente borrachosa, conforme evidenciado nas curvas de módulo de 

armazenamento e perda (Figura 45A-B). 

As diferenças no módulo de armazenamento normalizado (Ec/Em) entre 

compósitos AP não tratados e tratados com LI nas regiões elástica e borrachosa não 

foram significativas. Por outro lado, o parâmetro C apresentou valores mais baixos, 

especialmente para a amostra (HO2)2, indicando uma interação matriz-reforço mais 

forte o que pode estar relacionado à ligação de hidrogênio formada com a matriz e a 

AP, conforme discutido anteriormente. 

Nas curvas de módulo de perda (ver Figura 45B), os compósitos com AP não 

tratada apresentaram um pequeno ombro, próximo a 75 °C, que pode ser atribuído à 

formação de agregados. Porém, as curvas de tan delta não apresentaram diferenças 
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significativas, na frequência de 1 Hz. Apesar disso, ocorreu uma ligeira mudança do 

pico tan delta para temperaturas mais altas para as amostras HO2 e (HO2)2. 

 

 

Figura 46: Curvas da análise de DMA de epóxi e seus compósitos com 0,4 phr de 

polpa a 10 Hz: (A) Módulo de armazenamento, (B) Módulo de perda, (C) tan delta e 

(D) Gráfico de Cole-Cole. 

 

Os gráficos de Cole-Cole (Figura 45D) das amostras também foram 

semelhantes, o que pode estar relacionado ao baixo teor de AP utilizado (0,4 phr), 

embora esta quantidade possivelmente forme menos agregados, como discutido 

anteriormente. Por outro lado, curvas ligeiramente mais estreitas foram observadas 

para as amostras HO2 e (HO2)2, em comparação com a epóxi pura, o que pode estar 

relacionado à melhor distribuição da AP na matriz epóxi. 

Na Tabela 6, a epóxi pura apresentou menor largura total na metade dos 

valores máximos das curvas tan delta (FWHM) devido à ausência de segunda fase 

(Kerche et al., 2023). Quanto aos compósitos, os valores foram semelhantes, o que 

novamente pode estar relacionado ao baixo teor de AP, embora tenha sido um pouco 

inferior para a amostra (HO2)2. Finalmente, não foram encontradas diferenças 
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significativas para a altura do pico de tan delta, o que pode estar novamente 

relacionado ao baixo teor de AP utilizado. 

 

 

Figura 47: Curvas da análise de DMA de epóxi e seus compósitos com 0,4 phr de 

polpa a 100 Hz: (A) Módulo de armazenamento, (B) Módulo de perda, (C) tan delta 

e (D) Gráfico de Cole-Cole. 

Física e fenomenologicamente, a variação no movimento molecular é mais 

significativa para maiores variações de Tg (Obada et al., 2020). Ou seja, a resposta 

molecular é mais sensível à frequência, o que leva a uma mudança mais abrupta da 

cadeia polimérica com a temperatura. Quando os valores de Tg são utilizados na 

equação de Arrhenius, obtém-se a energia de ativação, que dá uma ideia do efeito de 

reforço naquela região específica (Grambow et al., 2020). 

A equação de Arrhenius é comumente usada para quantificar a quantidade 

média de energia necessária para atingir um determinado evento molecular. Quando 

utilizada para o pico máximo da curva de tan delta, os valores estão relacionados ao 

movimento molecular nesta região específica e, se os valores apresentarem maior 

variação com a temperatura, os valores de energia de ativação serão menores. 
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A Figura 48 apresenta a energia de ativação (Ea) na transição α relacionada a 

cada amostra. A Ea permite estimar a energia necessária para iniciar o processo de 

mobilidade ou relaxação de um segmento da cadeia polimérica. Não houve diferenças 

significativas em Ea para HO2 ou (HO2)2, o que pode estar relacionado às fortes forças 

de ligação de hidrogênio desses LI, conforme relatado anteriormente. Além disso, a 

amostra com polpa não modificada (AP) apresentou maior Ea entre todas as 

amostras, talvez devido à má distribuição da polpa na matriz epóxi, possuindo 

algumas regiões com alto teor de AP dificultando o mecanismo de relaxação. Por fim, 

a amostra C4 apresentou a menor Ea, o que pode estar relacionado à maior 

distribuição de AP e à maior interação do C4MImCl com a epóxi, (Pistor et al., 2012). 

 

 

Figura 48: Energia de ativação para o processo de relaxação para epóxi e 

compósitos à base de epóxi com 0,4 phr de AP tratadas ou não com LI. 

 

A Tabela 7 apresenta os resultados de Tg obtidos em diferentes frequências 

para epóxi e seus compósitos. No geral, a Tg mudou para temperaturas mais altas em 

frequências mais altas, o que é esperado devido a uma resposta molecular retardada. 

Além disso, observa-se uma tendência semelhante para todos os compósitos, com 

maior Tg para (HO2)2 a 10 Hz e para C4 a 100 Hz. Estes resultados e aqueles 

apresentados nas Figura 46 e Figura 47 afirmam que eventos viscoelásticos e 
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processos de relaxação são melhores visualizados em altas frequências para os 

compósitos de AP-epóxi. Especialmente nas curvas de 10 Hz, diferenças claras entre 

os compósitos são visualizadas e uma queda mais abrupta para E’ é esperada. Por 

outro lado, os efeitos de reforço e eventos vítreos são melhor visualizados em 1 Hz, 

como pode ser visto na Figura 45. 

 

Tabela 7: Temperatura de transição vítrea medida em diferentes frequências para 

epóxi e seus compósitos com 0,4 phr de polpa tratadas ou não com LI. 

Parâmetro Epóxi AP C4 HO2 (HO2)2 

Tg @ 1 Hz (°C) 97,1 101,4 94,4 98,4 100,6 

Tg @ 10 Hz (°C) 102,0 102,6 99,4 101,1 104,4 

Tg @ 100 Hz (°C) 109,4 108,5 115,9 109,3 113,9 

 

5.3.3 Propriedades em flexão e tenacidade à fratura 

 

As curvas típicas obtidas nos ensaios de flexão são apresentadas na Figura 

49, sendo semelhantes para todas as amostras, provavelmente devido ao baixo teor 

utilizado do reforço, independentemente de este ser tratado ou não. A análise 

estatística inferencial foi aplicada às propriedades de flexão e é apresentada na 

Tabela 8. Os resultados mostram que o uso de ambas polpas, tratadas com LI, não 

promoveu incrementos para o módulo de flexão, em relação à resina epóxi pura, o 

que pode ser atribuído, novamente, ao baixo teor da AP. 

No entanto, quando comparados àqueles com polpa não tratada, observa-se 

um incremento significativo para Ef, independentemente do LI utilizado para o 

tratamento. Este comportamento provavelmente está relacionado à melhor 

ancoragem da polpa pelo polímero, através da superfície mais rugosa (V. D. da Silva 

et al., 2018, 2019a). Além disso, o tratamento com C4MImCl promoveu um incremento 

significativo de 17% na resistência à flexão, em relação à resina epóxi pura. 

A melhor distribuição dos reforços no compósito, e as características 

interfaciais das polpas tratadas, renderam maior transferência de carga entre a matriz 

polimérica e as fibras (C. Chen et al., 2019; Jung & Sodano, 2020; J. Wang et al., 

2020), o que também aumentou a tensão de ruptura para ambos os compósitos com 

polpa tratada. Diferentemente, o aparente maior dano à superfície das fibras, causado 
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pelo sal C4MImAc (ver Figura 23C), pode ter causado diminuição das propriedades 

mecânicas do reforço e, por consequência, do compósito em geral. Além disso, sua 

interação com a resina epóxi foi menor, em comparação com o C4MImCl (ver Figura 

23A). Por esta razão, apenas o teor de 0,2 phr aumentou a resistência para as 

amostras E/AP.Ac, em comparação com o E/AP2. 

 

 

Figura 49: Curvas medianas, obtidas pelo ensaio de flexão em três pontos, da epóxi 

e seus compósitos com polpa de aramida em diferentes teores, tratadas ou não. 

 

Para todas as amostras, maiores módulos de flexão e resistências foram 

obtidos para o teor de reforço de 0,4 phr. Acima disso, houve maior contato polpa-

polpa, o que talvez tenha diminuído a formação de ligações de hidrogênio entre polpa-

LI e epóxi curada-LI. Este fenômeno diminui a transferência de tensão através da 

interface, mesmo quando o tratamento com LI foi utilizado (Watters et al., 2015). 

A Tabela 9 apresenta as principais propriedades mecânicas obtidas para a 

epóxi e seus compósitos. A resistência à tração dos compósitos HO2 foi 

significativamente maior em comparação com as outras amostras. Neste caso, a 

desfibrilação da AP causada pelo LI e a “ponte” formada entre AP e epóxi podem 

dificultar o pull-out das fibrilas durante os testes de tração, como também será 

ilustrado posteriormente. Logo, a carga é transferida eficientemente da matriz epóxi 

para a AP, para os compósitos de AP tratados com IL. 
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Tabela 8: Estatística inferencial para os resultados de flexão para resina epóxi e 

seus compósitos com polpa tratadas ou não com LI em diferentes teores de reforço. 

Amostra Ef (MPa) * σf (MPa) * Strain at break (%) * 

E 10568,7 AB 95,32,7 AB 23,210,3 B 

E/AP 9299,5 A 91,310,9 A 20,414,8 AB 

E/AP.Cl 109813,7 B 111,49,3 C 18,818,2 A 

E/AP.Ac 105213,6 B 104,611,8 BC 20,813,1 AB 

F 4,99 9,96 2,79 

Teor de reforço (phr)    

0 10568,7 AB 95,32,7 AB 23,210,3 B 

0,2 103013,0 AB 100,917,2 AB 20,312,4 AB 

0,4 106413,9 B 107,210,8 B 19,316,0 A 

0,6 96713,1 A 96,114,4 A 20,219,3 AB 

F 1,52 1,96 1,73 

*Nota: os valores em sobrescrito são referentes ao coeficiente de variação; letras 

maiúsculas diferentes representam diferenças estatísticas entre as médias da 

propriedade; F = estatística de teste. 

 

Quase todas as amostras de AP-LI apresentaram melhoria significativa no 

módulo de tração, em comparação com a epóxi pura, mas não houve diferenças entre 

as amostras com polpa tratada. O menor número de agregados pode ter dificultado a 

deformação na direção do carregamento. O coeficiente de Poisson também aumentou 

para HO2 e (HO2)2, em comparação com amostras de epóxi puro e C4, o que pode 

estar relacionado à melhoria global da resposta mecânica, independentemente do 

tipo de LI. 

Quanto às propriedades em flexão, a amostra C4 apresentou o maior módulo 

médio, o que pode estar relacionado à maior interação com a matriz epóxi, em 

comparação com os demais LI, governado principalmente por ligações de hidrogênio 

e empilhamento π–π (Fonseca et al., 2020). Em relação à resistência à flexão, não 

foram encontradas diferenças significativas entre as amostras, talvez devido à baixa 

sensibilidade deste teste para capturar mecanismos de falha. 
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Tabela 9: Propriedades mecânicas médias da epóxi e seus compósitos com polpa 

de aramida com 0,4 phr de reforço. 

 
Resistência à 

tração (MPa) a 

Módulo em 

tração 

(GPa) a 

Coef. de 

Poissona 
Ef (GPa) a σf (MPa) a 

Epóxi 52,0±4,4 A 2,63±0,29 A 0,19±0,03 A 2,4±0,2 C 94,5±7,4 A 

AP 48,5±6,8 A 2,87±0,3 AB 0,21±0,02 AB 2,2±0,2 AB 94,8±6,0 A 

C4 48,3±3,4 A 3,06±0,49 B 0,19±0,02 A 2,6±0,2 D 93,9±3,6 A 

HO2 53,3±4,7 B 3,09±0,40 B 0,23±0,03 B 2,4±0,1 C 88,2±5,8 A 

(HO2)2 51,1±4,6 A 3,36±0,25 B 0,24±0,02 B 2,2±0,1 A 92,0±7,4 A 

F 3,10 3,23 3,20 6,05 1,22 

a Os valores sobrescrito são o desvio padrão; letras diferentes representam diferenças 

estatísticas entre médias para aquela propriedade; F = estatística de teste. 

 

A análise estatística inferencial foi também aplicada às propriedades de 

tenacidade e os resultados são apresentados na Tabela 10. Para o KIC, houve uma 

diminuição significativa para esta propriedade, para os compósitos E/AP.Cl, não 

considerando o teor de reforço como fator. Conforme apresentado pelo estudo de 

RMN (Figura 25) e discutido no trabalho apresentado por Fonseca et al. (2020), o uso 

do sal C4MImCl pode diminuir a densidade de reticulação, se o sistema for curado à 

temperatura ambiente, reduzindo a reatividade do endurecedor, por meio de ligações 

de hidrogênio. Isso também explica a menor tensão máxima, obtida nos ensaios de 

flexão, pelas amostras de polpa tratadas com este LI e, consequentemente, o menor 

KIC. Além disso, uma correlação entre KIC e módulo de flexão (ver Tabela 8) pode ser 

encontrada, pois materiais menos rígidos tendem a apresentar maior tenacidade, que 

é mais pronunciada para os compósitos E/AP, novamente não considerando o teor 

de reforço como fator. 

Não houveram diferenças, tanto para KIC, quanto para GIC, quando um maior 

teor de polpa foi utilizado, o que pode estar relacionado ao baixo teor do reforço. No 

entanto, diminuições significativas foram observadas para GIC quando a polpa não 

tratada e teores acima de 0,2 phr foram usados, em comparação com a resina epóxi 

pura. Segundo Vu et. al. (2018), o aumento em tenacidade dos compósitos pode ser 

atribuído à presença de obstáculos (ou seja, pontes de fibra), que movem a orientação 
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e o crescimento da trinca. No entanto, esse efeito só é observado quando os reforços 

apresentam bom ancoramento pela matriz, o que também altera o padrão de ruptura, 

conforme discutido acima. 

 

Tabela 10: Análise estatística inferencial para a tenacidade à fratura (KIC) e taxa de 

liberação de energia de deformação (GIC) dos compósitos de resina epóxi e polpa 

de aramida modificada ou não em diferentes teores. 

Amostra KIC (MPa.m-2) * GIC (kJ.m-2) * 

E 1,585,0 AB 3,074,9 B 

E/AP 1,579,3 B 2,614,06 A 

E/AP.Cl 1,3112,6 A 2,785,8 AB 

E/AP.Ac 1,5020,5 AB 2,7914,5 AB 

F 2,61 3,53 

Teor de reforço (phr)  

0 1,585,0 A 3,074,9 B 

0,2 1,429,7 A 2,787,8 AB 

0,4 1,5220,9 A 2,748,2 A 

0,6 1,5116,9 A 2,5913,0 A 

F 1,52 3,12 

*Nota: Os valores em sobrescrito são o coeficiente de variação; letras maiúsculas 

diferentes representam diferenças estatísticas entre as médias dessa propriedade; F 

= estatística de teste. 

 

A Figura 50 apresenta as imagens de MEV das superfícies das trincas nas 

amostras, causadas pelo ensaio SENB. A utilização das polpas aumentou a zona de 

deformação plástica (ZPD), principalmente quando o reforço foi tratado com LI. De 

acordo com Fonseca et al. (2020), uma ZPD maior indica maior capacidade de 

absorção de energia, por deformação plástica, que está relacionada à melhor ligação 

entre as polpas tratadas com LI e a resina epóxi curada. Além disso, os compósitos 

apresentaram uma superfície de fratura mais rugosa, em comparação com a resina 

pura (Figura 50). Isso também sugere maior absorção de energia, durante o 

crescimento da trinca, quando a carga foi aplicada (Ma et al., 2021; Vu et al., 2018). 
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Por fim, os compósitos E/AP4 apresentaram alguns arrancamentos de fibra, 

indicados pelas setas na Figura 50B, relacionado à má adesão das polpas à matriz 

epóxi, o que pode ser parcialmente responsável pelo menor valor de GIC. Nesse caso, 

a energia necessária para arrancamento da fibra foi menor do que para a quebra da 

mesma, comportamento este observado para os compósitos com polpas tratada com 

LI (Figura 50C-D). 

 

 

Figura 50: Micrografias MEV da iniciação da trinca na superfície da resina epóxi 

pura (A), E/AP4 (B), E/AP4.Ac (C) e E/AP4.Cl (D). 

 

A Figura 51 apresenta imagens MEV dos compósitos de resina epóxi com 

fratura criogênica. Para a epóxi pura (Figura 51A) observa-se uma superfície de 

fratura clara, lisa e plana, característica de materiais frágeis (Neves, Vanzetto, et al., 

2021). Por outro lado, aqueles compósitos reforçados com AP não tratada ou tratada 

com LI (Figura 51B-D) apresentaram uma superfície de fratura mais rugosa, 

relacionada ao desvio do crescimento da trinca.  
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Figura 51: Imagens MEV de amostras fraturadas criogenicamente da epóxi pura (A) 

e seus compósitos com 0,4 phr de AP (B-D), C4 (E) e HO2 (F). 

 

Além disso, devido à baixa compatibilidade entre AP não tratada e epóxi, uma 

tendência à aglomeração da AP é evidenciada na Figura 51C. A AP não tratada tende 

a formar agregados devido às interações intermoleculares das fibrilas (principalmente 

empilhamento π-π e ligações de hidrogênio), o que também traz regiões pobres em 
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resina (Pistor et al., 2012). Além disso, a fraca interação fibra-polímero no sistema 

AP-epóxi não tratada é mostrada na Figura 51B (círculo destacando a interface 

epóxi/AP) e nas Figura 51C-D, onde são apresentados vários furos de remoção de 

fibra (indicados pelos círculos na Figura 51C-D).  

Quando a AP foi tratada com LI (Figura 51E-F), são observadas “novas” micro 

fibrilas com possível menor razão de aspecto. As micro fibrilas podem evitar o 

destacamento da AP, aumentando a interação entre AP-epóxi, o que melhora as 

propriedades interfaciais. Isto se deve às novas ligações de hidrogênio entre a AP 

tratadas com LI e novos empilhamentos π-π, que interrompem a ligação 

intermolecular da AP (V. D. da Silva et al., 2019a). Essas novas micro fibrilas com 

menor razão de aspecto podem alterar o padrão de crescimento de trinca dos 

compósitos de AP tratadas, conforme indicado na Figura 51E-F. Neste caso, o LI cria 

micro fibrilas de AP que podem interagir melhor com a AP e epóxi. 

 

5.4  Propriedades dos compósitos de celulose micro cristalina / epóxi 

5.4.1 Cinética de cura 

A Figura 52 mostra as curvas de DSC para o estudo da cinética de cura da 

resina epóxi e seus compósitos de MCC/epóxi. A Tabela 11 resume os dados obtidos 

a partir dessas curvas. Todas as amostras apresentaram pico exotérmico expressivo 

durante a cura, indicando altas densidades de reticulação. Comparado à epóxi, a 

incorporação de MCC, com ou sem LI, não causou diferenças significativas na Tonset 

e na temperatura relacionada ao máximo pico exotérmico (Neves, Vanzetto, et al., 

2021). Por outro lado, avaliando-se o calor de reação (ΔH), a amostra E/MCC10 

apresentou um ligeiro incremento em comparação à epóxi. 

A utilização de compostos com elevados teores de hidroxilas livres na 

superfície pode aumentar consideravelmente a interação das resinas epóxi com 

endurecedores amina ou outros agentes nucleofílicos. De fato, o carbono do anel 

epóxi é suscetível a este ataque e, como tal, estas funcionalidades do oxigênio podem 

servir como catalisadores, acelerando a reação de cura e aumentando o calor total 

da reação (Lavoratti et al., 2018). Por outro lado, o uso de LI diminuiu ligeiramente o 

calor total da reação, o que pode ser atribuído ao impedimento estérico promovido 

pelo LI na superfície da MCC, o que dificulta a já mencionada interação da MCC com 

a resina epóxi e seu endurecedor. 
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Tabela 11: Principais resultados derivados das curvas de DSC para cinética de cura 

da resina epóxi e compósitos de MCC/epóxi. 

Amostra Tonset (°C) TPico (°C) ΔH (J/g) 

E 

E/MCC10 

E/MCC_C410 

E/MCC_HO210 

E/MCC_(HO2)210 

E/MCC_C2OH10 

62,0 

61,6 

61,2 

61,4 

61,1 

61,3 

110,6 

107,8 

111,3 

106,7 

111,7 

111,0 

427,5 

459,3 

418,9 

410,4 

413,7 

397,2 

 

 

Figura 52: Curvas DSC para epóxi e compósitos MCC/epóxi com 10 phr de reforço, 

modificados ou não. 

 

 

5.4.2 Propriedades viscoelásticas 

 

As curvas de módulo de armazenamento para a resina epóxi e seus 

compósitos de MCC-LI são mostradas na Figura 53, e os resultados correspondentes 
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estão compilados na Tabela 12. Todas as amostras apresentaram as três principais 

regiões características dos polímeros termofixos: vítreo (cerca de 40-80 °C), transição 

vítrea e borrachosa (acima de 120 °C). Tanto nas regiões vítreas como borrachosa, 

as amostras E/MCC_C45, E/MCC(HO2)210 e E/MCC_C2OH10 obtiveram maiores 

resultados para módulo de armazenamento. Para o compósito E/MCC_C45, com uma 

quantidade maior de reforço de MCC_C4 de 10 phr (E/MCC_C410), os ganhos nos 

módulos de armazenamento não foram apenas diminuídos, mas agora o LI foi 

prejudicial devido ao possível toque partícula - partícula e uma interface inferior 

formada entre a matriz epóxi e a MCC, o que diminui os valores do E' normalizado 

nas regiões vítreas e borrachosa (Yasin et al., 2021, 2022) em comparação com 

E/MCC_C45. 

 

 

Figura 53: Curvas de módulo de armazenamento para epóxi e compósitos 

MCC/epóxi. 

 

Valores baixos para a constante C também foram observados para aquelas 

amostras E/MCC_C45, E/MCC_C410 e E/MCC_HO210. Valores de constante “C” 

baixas correspondem a maior eficácia do reforço. Este é o resultado de uma 
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combinação complexa de fatores, incluindo a força da interação interfacial, 

quantidade de agregados e dispersão da carga (Ornaghi et al., 2012). Em geral, uma 

maior quantidade de interface entre os componentes do compósito é o principal 

responsável pela restrição das redes poliméricas da epóxi, necessitando de maior 

energia para sua vibração e deslocando de E'g para valores maiores (Neves, 

Vanzetto, et al., 2021). 

 

Tabela 12: Módulos de armazenamento normalizados e eficácia do reforço de 

cargas (C) para os compósitos MCC/epóxi. 

Amostra E c /E m (a 40 °C) E c /E m (a 140 °C) C (40/140 °C) 

E/MCC5 

E/MCC10 

E/MCC_C45 

E/MCC_C410 

E/MCC_HO210 

E/MCC_(HO2)210 

E/MCC_C2OH10 

1,16 

1,31 

2,55 

1,12 

1,15 

2,05 

2,07 

1,59 

1,74 

3,69 

1,60 

1,67 

2,65 

2,41 

0,73 

0,75 

0,69 

0,70 

0,68 

0,78 

0,86 

 

As curvas para o módulo de perda (E”) estão compiladas na Figura 54, 

correspondendo a resposta viscosa dos compósitos, sendo dissipadas na forma de 

calor (Neves, Vanzetto, et al., 2021). As amostras E/MCC_C45, E/MCC(HO2)210 e 

E/MCC_C2OH apresentaram maior altura de pico entre todas as amostras, o que pode 

estar relacionado à maior capacidade desses compósitos de dissipar energia na 

forma de calor (Ornaghi et al., 2012). Além disso, todos os compósitos apresentaram 

um pico E” mais amplo e mais alto (em comparação com a epóxi pura) sem relaxações 

secundárias (como transições β ou γ), independentemente do tratamento com LI, o 

que é característico para compósitos com baixo teor de agregados (Yasin et al., 2021). 

Picos mais altos são esperados para materiais compósitos em comparação com 

polímeros puros, uma vez que uma segunda fase representa uma descontinuidade 

no sistema. Além disso, o alargamento do pico E” é consequência do fortalecimento 

do material (Ornaghi et al., 2012). 
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As amostras E/MCC_C45, E/MCC_(HO2)210 e E/MCC_C2OH10 apresentaram 

as curvas E” mais largas e mais altas, destacando suas maiores capacidades de 

dissipação de energia. Este comportamento pode estar relacionado à melhor 

dispersão da MCC nestes compósitos. O tratamento da MCC com C4MImCl só foi 

eficaz quando a carga correspondente foi utilizada abaixo de sua saturação na matriz 

(abaixo de 10 phr), quando o mecanismo de formação de ligações de hidrogênio entre 

o LI e o endurecedor é mais eficaz. Em outras palavras, é possível que um alto teor 

de carga gere um alto teor de agregados que, por sua vez, dificulte a formação de 

ligações de hidrogênio entre o endurecedor e o LI, conforme mencionado 

anteriormente. 

 

 

Figura 54: Curvas de módulo de perda para epóxi e compósitos MCC-LI/epóxi. 

 

A Figura 55 apresenta as curvas de amortecimento e a Tabela 13 resume os 

principais resultados destas curvas. A amostra E/MCC_C45 apresentou a maior Tg. 

Se uma região interfacial mais forte for formada entre uma matriz polimérica e o 

reforço, a Tg do compósito pode aumentar (Jung & Sodano, 2020). Além disso, a 

mudança das curvas de amortecimento para temperaturas mais altas indica menor 
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mobilidade das cadeias poliméricas e maior adesão interfacial (Júnior et al., 2012). 

Além disso, é possível que a formação de ligações de hidrogênio entre o LI e o 

endurecedor AH-260, e, consequentemente, com a resina epóxi curada, tenha 

promovido uma interface melhorada, o que diminuiu a mobilidade da cadeia 

polimérica em temperaturas mais elevadas. Essa maior rigidez reduziu sua 

capacidade de absorção de energia, relacionada à menor altura do pico em sua curva 

de amortecimento, conforme melhor discutido na próxima seção relacionada ao 

comportamento em tenacidade. 

 

 

Figura 55: Curvas de amortecimento para epóxi e compósitos MCC/epóxi. 

 

Apesar da ligação de hidrogênio mais fraca formada entre o LI C2OHMImCl e 

o endurecedor AH260, comparado ao C4MIMCl (ver Figura 25 e Figura 29), houve 

uma alta interação (possivelmente por ligações de hidrogênio) entre a MCC e o 

C2OHMImCl conforme discutido na seção de DRX (ver Figura 35). Esses resultados 

podem estar relacionados ao maior pico da E/MCC_C2OH10 e aos maiores valores 

de módulo em tração e resistência à flexão, apresentados na próxima seção. 
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Tabela 13: Resultados derivados das curvas de amortecimento para epóxi e os 

compósitos MCC/epóxi. 

Amostra T g (°C) 1 Altura do Pico 1 FWHM (°C) 1 

E 

E/MCC5 

E/MCC10 

E/MCC_C 4 5 

E/MCC_C 4 10 

E/MCC_HO 2 10 

E/MCC_(HO 2 ) 2 10 

E/MCC_C 2 OH10 

101  

101 

102 

106 

101 

101 

100 

101 

0,76 

0,69 

0,69 

0,61 

0,76 

0,70 

0,76 

0,78 

17,6 

18,3 

19,33 

17,48 

17,31 

18,28 

18,67 

17,51 

 

O parâmetro FWHM pode ser usado para avaliar a homogeneidade do 

compósito, e quanto menor o valor, maior a homogeneidade (ver Tabela 13). A 

amostra E/MCC10 apresentou o maior valor, o que pode estar relacionado à 

resistência interfacial insuficiente entre a MCC e epóxi para dispersar 

homogeneamente o alto teor de 10 phr de MCC. 

A Figura 56 mostra as curvas Cole-cole para a epóxi e seus compósitos 

contendo MCC modificada com LI. Quando se atinge uma melhor distribuição da 

carga na matriz polimérica, apresenta-se uma menor diferença nos tempos de 

relaxação para cada componente do compósito, estreitando a curva (Pothan et al., 

2003). Em comparação com a epóxi (E), todos os compósitos apresentaram curvas 

mais largas. Além disso, devido aos seus melhores resultados para E' e E”, as 

amostras E/MCC_C45, E/MCC_(HO2)210 e E/MCC_C2OH10 apresentaram curvas 

com picos mais elevados, embora os picos de E/MCC_(HO2)210 e E/MCC_C2OH10 

estejam mais estreitos. Estes resultados indicam que apesar das diferenças na força 

da ligação de hidrogênio entre o LI e a matriz epóxi, o tipo de LI não influencia a 

distribuição da MCC no compósito, uma vez que todos os gráficos de Cole-Cole 

apresentaram comportamento mais estreito para todos os compósitos com MCC-LI. 
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Figura 56: Curvas Cole-Cole para epóxi e compósitos MCC/epóxi. 

 

5.4.3 Propriedades mecânicas e tenacidade à fratura 

 

Curvas típicas para os ensaios de tração e flexão são apresentadas na Figura 57 

e Figura 58, respectivamente, e são semelhantes para todos os compósitos, 

independente do LI ou MCC utilizado. Porém, para epóxi pura, os resultados 

demonstram um comportamento um pouco diferente, tendo estes uma maior 

deformação plástica. Isso não ficou evidente para os compósitos, o que 

provavelmente está relacionado ao alto teor de MCC utilizado como reforço (Yue et 

al., 2018), evidenciado pelas curvas de ensaio de flexão. 

A Tabela 14 compila os resultados dos ensaios de tração, e fica evidente que 

quando a MCC foi tratada com algum LI, ocorreu uma melhora significativa tanto no 

módulo em tração quanto no módulo de cisalhamento para os compósitos, 

especialmente para E/MCC_HO210 e E/MCC_C2OH10. Isso pode ser devido a uma 
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melhor distribuição da carga, proporcionando maior transferência de carga entre a 

matriz polimérica e o reforço (Jung & Sodano, 2020; Neves, Kerche, Monticeli, et al., 

2022; J. Wang et al., 2020), enrijecendo o compósito globalmente. Este 

comportamento também pode ser responsável pela diminuição do coeficiente de 

Poisson, quando os compósitos com MCC tratada com LI são comparados com 

aqueles com MCC sem tratamento. 

 

Figura 57: Curvas medianas para os ensaios de tração para epóxi e compósitos 

MCC/epóxi. 

 

As propriedades mecânicas do compósito MCC/epóxi podem ser ligadas às 

propriedades dos constituintes isolados aplicando o princípio correspondente da 

viscoelasticidade ao correspondente elástico do material. Então, o coeficiente de 

Poisson torna-se iminente porque a resposta mecânica do compósito é muito mais 

sensível à rigidez do reforço do que a da matriz. Consequentemente, partículas 

melhor distribuídas facilitam a transferência de carga por tensões de cisalhamento na 

interface. Este mecanismo reduz a deformabilidade no sentido transversal de 

aplicação da carga para os ensaios de tração (Okoli & Smith, 2000) e, 



86 

 

consequentemente, diminui os valores de ν. Os compósitos com MCC tratadas com 

LI apresentaram menores valores para o coeficiente de Poisson em relação ao 

MCC/epóxi não modificado, especialmente a amostra E/MCC_C2OH10. Então, o LI 

pode aumentar a carga transferida entre a matriz epóxi e a MCC, talvez pela ligação 

de hidrogênio formada entre a MCC e o endurecedor, como é evidente nos resultados 

de RMN (veja Figura 25 a Figura 29). 

 

Tabela 14: Principais resultados provindos das curvas de tração para epóxi e 

compósitos MCC/epóxi. 

Amostra 
Módulo em 

tração (MPa) 1 

Resistência 

a tração 

(MPa) 1 

Coef. De 

Poisson 

(ν) 1 

Módulo de 

cisalhamento 

(MPa) 1 

E 

E/MCC5 

E/MCC10 

E/MCC_C45 

E/MCC_C410 

E/MCC_HO210 

E/MCC_(HO2)210 

E/MCC_C2OH10 

2696 3,5 AB 

2894 11,3 BC 

2487 10,8 A 

2608 6,1 AB 

3139 7,4 CD 

3285 6,8 DE 

2758 9,3 AB 

3535 10,9 E 

27,4 8,7 ABC 

44,5 6,4 G 

43,5 5,9 FG 

33,8 9,9 CD 

28,8 11,0 B 

37,6 13,5 DE 

24,5 9,9 A 

39,8 12,7 EF 

0,26 11,9 D 

0,21 9,8 C 

0,16 1,2 B 

0,18 2,3 BC 

0,21 4,4 BC 

0,19 2,4 BC 

0,14 3,6 B 

0,12 2,2 A 

1827,4 9,3 BC 

1952,6 11,9 C 

1498,0 11,0 A 

1615,2 5,3 AB 

1879,4 14,9 BC 

2018,9 11,7 CD 

1999,5 14,4 CD 

2274,7 13,6 D 

1 valores sobrescrito são o coeficiente de variância; letras diferentes representam 

diferenças estatísticas entre as médias daquela propriedade (p < 0,05). 

 

Esta hipótese é ainda apoiada pelos resultados mecânicos de flexão resumidos 

na Tabela 15. Os incrementos no módulo de flexão e resistência reforçam a 

correlação direta com o uso do LI e o teor de 10 phr para o reforço na resina epóxi, 

especialmente para E/MCC_C410, E/MCC_HO210 e E/MCC_C2OH10. Esses 

módulos e resistências a flexão aprimorados pelo uso do LI são um indicativo de sua 

eficácia no tratamento superficial da MCC e na melhor compatibilidade com a epóxi. 

Diferentemente dos ensaios de tração (Tabela 14), o comportamento de flexão dos 

compósitos é menor dependendo do tipo de falha e do preparo da amostra; logo, fica 

evidente o menor desvio padrão e melhor precisão na medida de falha. 
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Figura 58: Curvas medianas para os ensaios de flexão em 3 pontos para epóxi e 

compósitos MCC/epóxi. 

 

Os resultados para as propriedades de tenacidade são apresentados na 

Tabela 16. Observa-se uma diminuição no KIC para os compósitos com 5 phr de MCC 

em comparação com a epóxi pura, bem como para aqueles E/MCC_(HO2)210 e 

E/MCC_C2OH10. Essa diferença pode estar relacionada à menor deformação na 

ruptura tanto para os ensaios de tração quanto para os ensaios de flexão em três 

pontos (ver Tabela 14 e Tabela 15), uma vez que um menor comportamento plástico 

está relacionado a materiais frágeis. Por outro lado, aquelas amostras E/MCC_C410 

e E/MCC_HO210 apresentaram uma melhoria significativa em GIC que pode ser 

atribuída ao melhor ancoramento das partículas à resina epóxi, promovida pela 

ligação de hidrogênio do LI com a epóxi e maior desvio de propagação de trincas. 

De acordo com trabalhos anteriores (Bekeshev et al., 2020; Kang et al., 2017; 

Neves, Kerche, Zattera, et al., 2022) o aumento na tenacidade de compósitos à base 

de epóxi pode ser atribuído à presença de partículas como obstáculos, que movem a 

propagação da trinca. Tal efeito só é observado quando as partículas apresentam 
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bom ancoramento pela matriz, o que também altera o padrão de falha. Logo, as 

amostras tratadas com C4MImCl apresentaram incrementos significativos nos 

ensaios de tenacidade, flexão e tração, o que pode ser atribuído à ligação de 

hidrogênio mais forte entre o LI e a resina curada. 

 

Tabela 15: Principais resultados derivados do teste de flexão para epóxi e 

compósitos MCC/epóxi. 

Amostra 
Módulo de 

flexão (MPa) 1 

Resistência à 

Flexão (MPa) 1 

Deformação na 

Ruptura Flexural 

(%) 1 

E 

E/MCC5 

E/MCC10 

E/MCC_C 4 5 

E/MCC_C410 

E/MCC_HO210 

E/MCC_(HO2)210 

E/MCC_C2OH10 

2287 11,9 A 

2313 13,5 A 

2302 4,7 A 

2593 12,9 AB 

2723 6,7 B 

2734 13,7 B 

2502 13,2 AB 

2671 13,3 B 

65,6 10,7 AC 

73,8 11,2 CD 

50,9 9,7 A 

84,6 12,9 E 

76,3 8,6 DE 

63,1 13,8 B 

64,6 5,1 B 

67,3 12,8 AC 

11,6 5,6 D 

3,7 13,5 AC 

2,7 13,2 A 

4,3 13,0 C 

3,4 8,3 B 

2,5 13,7 A 

2,7 12,0 A 

2,5 14,9 A 

 

Tabela 16: Tenacidade à fratura (KIC) e taxa de liberação de energia de deformação 

(GIC) para epóxi e compósitos MCC/epóxi. 

Amostra KIC (MPa.m −2 ) 1 G IC (kJ.m −2 ) 1 

E 

E/MCC5 

E/MCC10 

E/MCC_C 4 5 

E/MCC_C 4 10 

E/MCC_HO 2 10 

E/MCC_(HO 2 ) 2 10 

E/MCC_C 2 OH10 

1,57 12,0 B 

1,32 13,4 A 

1,40 5,6 AB 

1,43 17,6 AB 

1,39 11,9 AB 

1,37 9,38 AB 

1,30 13,6 A 

1,30 13,1 A 

8,16 10,4 AB 

8,95 4,7 AB 

8,57 7,7 AB 

8,92 10,2 AB 

10,03 13,2 C 

9,23 11,7 AC 

7,99 8,6 A 

9,05 4,3 B 
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A Figura 59 apresenta as micrografias MEV das superfícies das amostras 

fraturadas nos ensaios SENB. Para a resina epóxi (Figura 59a), obteve-se uma 

superfície de fratura lisa e plana devido ao seu comportamento frágil. Por outro lado, 

a incorporação de MCC (E/MCC5) causou uma superfície de fratura mais rugosa e 

ligeiramente um aumento na ZPD (Figura 59b), indicando uma maior capacidade de 

absorção de energia por deformação plástica (Fonseca et al., 2020). Quando 

comparada a E/MCC5, a E/MCC_C45 apresentou uma aparente melhor dispersão da 

MCC (conforme evidenciado pelos círculos na Figura 59b,c, respectivamente), o que 

pode estar relacionado ao efeito compatibilizante do LI através da ligação de 

hidrogênio formada com o rede epóxi (V. D. da Silva et al., 2020). 

As amostras E/MCC_(HO2)210 e E/MCC_C2OH10 não apresentaram 

diferenças significativas na ZPD, comparados com aquelas E/MCC_C410, indicando 

que o tipo de LI não influencia no início da fratura. Apesar de não terem sido 

encontradas diferenças significativas para ZPD para os compósitos, todas as 

amostras apresentaram diferença significativa em comparação com a epóxi pura, 

conforme evidenciado na Figura 59a. Quando LI-MCC é utilizado, observa-se uma 

ZPD ainda maior, o que pode estar relacionado à maior compatibilidade das cargas 

com o sistema epóxi. 
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Figura 59: Micrografias MEV do início da trinca na superfície para epóxi pura (a), 

E/MCC5 (b), E/MCC_C45 (c), E/MCC_C410 (d), E/MCC_(HO2)210 (e) e 

E/MCC_C2OH10 (f) (100×). 
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6. CONCLUSÕES 

 

 O tratamento superficial e modificação das polpas de aramida, utilizando 

quatro tipos de LI adsorvidos na superfície do reforço, ou seja, C4MImCl, C4MImAc, 

HO2CC1MImCl e (HO2CC1)2MImCl foi relatado com sucesso. Além disso, os 

resultados para os compósitos à base de epóxi, com diferentes teores de polpa, 

tratadas com LI, indicam que a metodologia estudada, é eficiente e mais simples, em 

comparação às encontradas na literatura atual. 

Todos LI representam uma boa alternativa como modificadores de superfície, 

das fibras de aramida, promovendo fibrilação e aumento de rugosidade superficial. 

Essas características morfológicas promoveram um maior ancoramento da matriz 

epóxi com a polpa. Além disso, foi demonstrado que todos LI testados obtiveram forte 

ligações de hidrogênio com o endurecedor. Essa interação também pode aumentar a 

afinidade com a matriz epóxi curada e com a polpa de aramida, melhorando a 

interação matriz-reforço.  

Essas diferenças morfológicas e químicas foram as principais responsáveis 

pelas diferenças encontradas nas características mecânicas e viscoelásticas dos 

compósitos, destacando a capacidade do C4MImCl de formar ligações de hidrogênio 

mais fortes com a resina epóxi curada. Para as polpas tratadas com C4MImAc, 

HO2CC1MImCl e (HO2CC1)2MImCl observou-se um aumento no módulo de 

elasticidade em flexão e resistência a tração dos compósitos, comparados aos 

compósitos reforçados com AP não tratada e reforçadas com 0,4 phr de polpa. Essa 

diferença deve-se à presença do reforço micro fibrilado e, consequentemente, à sua 

maior ancoragem pelo polímero. 

Em relação à resposta viscoelástica, não foram observadas diferenças 

significativas para os compósitos produzidos com AP tratado com LI, com base no 

módulo de armazenamento normalizado. Apesar disso, observou-se um ligeiro 

aumento no módulo de perda para os compósitos reforçados com AP tratada com 

C4MImCl, e melhor interação carga-matriz para os compósitos com AP tratadas com 

(HO2CC1)2MImCl, talvez relacionado à maior força da ligação de hidrogênio entre LI-

epóxi e LI-AP, respectivamente. Os resultados para propriedades viscoelásticas 

obtidos em 10 Hz destacam melhor as diferenças para os compósitos de AP-LI, 

embora as propriedades na região vítrea foram melhor observadas em 1 Hz. 
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Foram observadas pequenas diferenças para a energia de ativação, 

especialmente para os compósitos reforçados com AP modificada com C4MImCl. O 

menor valor foi relacionado à melhor distribuição do reforço e possível transferência 

de carga entre a matriz e a AP. Além disso, uma melhor tendência para seguimento 

do comportamento de Arrhenius foi encontrada para os compósitos reforçados com 

AP modificada com C4MImCl, especialmente em 10 Hz. 

Para a MCC tratada com baixos teores, de 4% em massa, de C4MImCl foi 

observada uma modificação superficial significativa, sendo este teor elevado devido 

a modificações estruturais significativas. Mudanças estruturais e morfológicas 

elevadas podem significar perdas significativas em propriedades mecânicas de 

reforços. Portanto, o teor de 1% em massa de LI foi relatado como suficiente para 

modificar superficialmente a MCC, sem prejudicar significativamente a estrutura do 

reforço. A utilização dos sais aumentou a cristalinidade e a estabilidade térmica da 

MCC, que foi mais pronunciada com LI C2OHMImCl. Uma melhor dispersão dos 

cristais, bem como uma superfície mais rugosa também foram relatadas quando os 

sais foram utilizados, independentemente do tipo de LI. 

Para os compósitos à base de epóxi com MCC, aqueles com 5 phr 

apresentaram melhores propriedades mecânicas, viscoelásticas e de tenacidade a 

fratura, quando a MCC não modificado foi utilizada como reforço. Porém, quando a 

MCC modificada com LI foi utilizada, especialmente aquelas tratadas com 

C2OHMImCl, apresentaram maiores propriedades mecânicas, o que pode estar 

relacionado à maior cristalinidade apresentada nas análises de DRX, que por sua vez 

está relacionada à alta afinidade entre o reforço e o LI. Além disso, a formação de 

uma forte ligação de hidrogênio entre o endurecedor da resina epóxi e o LI pode 

favorecer a maior resposta mecânica dos compósitos. 

O LI C4MImCl apresentou ligação de hidrogênio mais forte com o endurecedor 

AR-260, comparado aos demais, sendo este resultado o principal responsável pelas 

melhorias nas propriedades dinâmico-mecânicas dos compósitos com MCC, seguido 

por aqueles (HO2CC1)2MImCl, HO2CC1MImCl e C2OHMImCl, respectivamente, este 

último com melhor interação com a MCC comparado aos demais sais. 
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6.1 Sugestões para trabalhos futuros 

 

 Estudar a influência de maiores teores de líquidos iônicos sobre a morfologia 

e modificação da superfície das polpas de aramida, iniciando pelo C4MImCl, o qual 

possui maior interação com a resina epóxi. 

Estudar a variação do grau de reticulação com a presença dos Lis em 

diferentes teores com ou sem a presença de endurecedor alifático. 

Estudar as propriedades reológicas das misturas de resina epóxi com AP 

modificadas com os LI, avaliando-se também a cura do sistema. 

Estudar outras metodologias para fabricação dos compósitos de resina epóxi 

e AP modificada, como prensagem a quente ou SMC. Estas metodologias 

possibilitariam a utilização de um maior teor de polpa no compósito. 

 Avaliar outras metodologias para dispersão das polpas modificadas com LI na 

resina epóxi. Neste sentido, poder-se-ia estudar a possibilidade de dispersão do LI na 

resina epóxi e posterior dispersão da polpa na resina modificada. 

 Avaliar as propriedades mecânicas e termomecânicas de compósitos de 

polpa/resina epóxi e MCC, levando em consideração a contribuição de cada reforço. 

 Estudar as propriedades tribológicas dos compósitos de polpa de aramida 

modificada e MCC modificada. 

 Estudar a possibilidade de modificação de fibras vegetais com diferentes tipos 

e teores de líquidos iônicos, iniciando pelo C4MImCl. 

 Por fim, estudar a possibilidade de fabricação de compósitos tri-componentes 

utilizando-se as polpas ou MCC modificadas e fibras como carbono ou fibras vegetais.  
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