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RESUMO

Liquidos ibnicos de cation imidazolico (LI) podem ser usados para modificar a
superficie de cargas e reforcos, e, com isso, melhorar as caracteristicas interfaciais
em compositos, que trazem incrementos significativos em propriedades mecénicas,
térmicas, elétricas e quimicas. Assim, o objetivo desta tese € utilizar 5 diferentes tipos
de LI para aprimorar as caracteristicas interfaciais de dois refor¢cos organicos
distintos, mas muito utilizadas em compadsitos, sendo eles a polpa de aramida (AP) e
celulose micro cristalina (MCC). Estes reforcos foram utilizados em uma matriz
termorrigida de epoxi, visando-se aprimoramento de propriedades mecanicas e
dinAmico-mecanicas. Foi utilizado um teor de 5% em massa para modificacdo da
polpa de aramida (AP) e 1, 4, 8, 16 e 32% em massa de LI em relacdo a MCC, sendo
0s compositos 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 relacdo a epOxi com
endurecedor. Ja a MCC foi incorporada em teores de 5 e 10 phr em relacédo a epoxi
com endurecedor. Como principais resultados, o LI CsaMImCI apresentou maior
interacdo com a resina epoxi (avaliado via ressonancia magnética nuclear), seguido
do (HO2CC1)2MImCI, HO2CC1iMImCI, CaMImAc e C2OHMImCI, respectivamente. A
MCC com teor de 4% de LI apresentou elevada modificacdo em sua estrutura e
diminuicdo na estabilidade térmica, indicando que este teor de LI ja é elevado para
modificacdo e teores maiores ndo sao indicados para modificacdo deste reforco.
Entretanto, utilizando-se 1% dos sais, o refor¢o apresentou baixa modificacédo, sendo
este adequado para fabricacdo dos compdésitos. Os compositos com MCC
apresentaram incrementos significativos nas propriedades mecanicas, dinamico-
mecanicas e de tenacidade a fratura, principalmente quando um teor de 5 phr de MCC
foi utilizado. Os incrementos nestas propriedades foram relacionados as mudancas
superficiais da MCC e maior distribuicdo do refor¢o no interior da resina epoéxi. Ja para
0s compositos com AP, o teor de 5% em massa de LI, em especial CaMImCI,
modificou significativamente a superficie da polpa, aumentando sua rugosidade
superficial. Essas alteracfes morfologicas favoreceram o ancoramento do reforgo, o
gue melhorou a adesdo do mesmo pela resina epoxi. Além disso, o teor de 0,4 phr de
AP apresentou incrementos significativos nas propriedades mecanicas e dinamico-
mecanicas, além do incremento na tenacidade a fratura dos compdésitos quando os LI

sdo utilizados como modificadores.



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 C4MImCI showed greater interaction with the epoxy resin (evaluated
via nuclear magnetic resonance), followed by (HO2CC1)2MImCI, HO2CC:MImClI,
CsMImAc and C20HMIMCI, 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 C4aMImCI,
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. INTRODUCAO

Fibras curtas, micro e/ou nano fibras e cargas sdo comumente utilizadas para
aumento de resisténcia mecanica, rigidez, impacto e absor¢cdo de energia de
polimeros de engenharia, largamente utilizados na industria (Ornaghi et al., 2010).
Essas configuracbes, geralmente, apresentam algumas vantagens sobre as fibras
longas, como por exemplo, maior facilidade de incorporacdo do reforco na matriz
polimérica, maior facilidade de producdo de pecas de formato complexo e
possibilidade de fabricagdo de componentes com baixos teores de fibras e com bom
acabamento superficial e resisténcia (Mallick, 2007).

As fibras organicas de aramida, incluindo as de poli-p-fenileno tereftalamida
(PPTA), apresentam algumas vantagens em relacdo as inorganicas, como menor
densidade e maior capacidade de absorcdo de energia de impacto, que por sua vez
potencializam os aumentos em tenacidade de compdsitos (Raja et al., 2015). Além
disso, as fibras de PPTA também sé&o utilizadas em diversos tipos de compdsitos a
base de resina, com o objetivo de melhorar a resisténcia ao desgaste e aumento de
resisténcia ao impacto de baixa velocidade (A. A. X. da Silva et al., 2020; J. Wu &
Cheng, 2006). Apesar destas vantagens, a PPTA apresenta algumas limitagdes,
(principalmente quando utilizada na forma de polpa) como dificuldade de dispersao e
limitacdes na interacdo interfacial com matrizes poliméricas (Moraes et al., 2020).

Desta forma, vérias estratégias sdo relatadas para a modificagdo da superficie
de PPTA. Algumas delas incluem enxertos quimicos (por exemplo, enxerto assistido
por acido/base ou fluoracdo), métodos fisicos (por exemplo, plasma, irradiacdo de
raios y, iniciagdo ultravioleta), métodos de revestimento (por exemplo, usando
borracha, epoxi, polietilenoglicol) e pela deposicdo de nanoestruturas (por exemplo,
nano particulas, whiskers e nano-sheets) (B. Zhang et al., 2021). Apesar da maior
compatibilidade da PPTA, quando as técnicas citadas sdo empregadas, alguns destes
métodos sdo caros e/ou causam um dano além do necessario as fibras, o que pode
consequentemente diminuir as propriedades mecanicas do compaosito produzido.

Alem da PPTA, celulose micro cristalina e micro fibrilada pode ser utilizada
como reforco em compositos poliméricos de matriz termorrigida, conferindo aos
mesmos Otimas propriedades térmicas, mecéanicas e dinamico-mecanicas (Lavoratti
et al., 2015; Neves, Zattera, et al., 2021). A celulose é o biopolimero mais abundante

do mundo e é responsavel pela alta resisténcia e rigidez das plantas. Suas fibras sao
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reforcos de alto potencial para a fabricacdo de materiais com elevado apelo
ambiental. Por esses motivos, estratégias tém sido desenvolvidas para a utilizacao
da celulose como reforco ou fase dispersa em polimeros, visando melhorar suas
caracteristicas fisico-mecanicas.

Apesar das inUmeras vantagens em utilizar-se celulose como reforco em
compositos, devido ao alto teor de hidroxilas na celulose (especialmente aquelas
ligadas a Cz, Csz e Cs) (Neves et al., 2020), muitas ligagdes de hidrogénio entre cadeias
adjacentes sdo formadas, o que favorece a agregacdo da MCC, diminuindo a
dispersdo desse reforco em polimeros. Além disso, se for alcancada uma ma
disperséo das cargas, os agregados formados podem induzir uma falha prematura e
indesejavel, reduzindo o desempenho geral do compdsito (Neves, et al., 2022).

Liquidos ibnicos de cation imidazolico (LI) podem ser usados para melhorar as
caracteristicas interfaciais de cargas em compdsitos e, com isso, incrementar a
interacdo de reforcos com a matriz polimérica. Neste sentido, sdo encontrados alguns
trabalhos que utilizam LI para incrementar as propriedades interfaciais de reforcos
com a matriz de resina epoxi (Ghafoor et al., 2022; Kerche et al., 2022). Na literatura,
alguns trabalhos relatam aumentos em diversas propriedades de compdsitos de
matriz epoxi, utilizando-se LI para modificagdo de reforcos como fibra de carbono
(Ghafoor et al., 2022), micro e nano -silica (Lionetto et al., 2019; Ponyrko et al., 2016),
nanotubos de carbono de parede multipla (MWCNT) (Souto & Soares, 2020) ou
simples (SWCNT) (Sanes et al., 2016), nanoplaquetas de grafeno (GNP)
(Throckmorton & Palmese, 2015) ou 6xido de grafeno (GO) (J. Wang & Wang, 2019;
Y. Zhang & Park, 2019) e nano fibrilas de Al20s.

Em estudos recentes, LI foram considerados compatibilizantes promissores
para compositos de diferentes tipos de matrizes poliméricas. Segundo alguns autores,
esse fendbmeno € devido a contribuicdo da nuvem eletronica do tipo 11, do cation
imidazolico e seus atomos de hidrogénio (C>—H, Cs—H e Cs—H), nas liga¢Bes de
hidrogénio com cadeias de matriz polimérica adjacentes. A ruptura da rede de
ligacdes de hidrogénio e interacdes secundarias dentro de reforgos, devido ao anion
do sal pode causar melhor interacdo de cargas com sistemas poliméricos diversos,
resultando em uma ancoragem mecanica mais facilitada da matriz (Dewilde et al.,
2017, 2018).



2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é obter compdsitos de matriz epoxi reforcada
com polpa de aramida e celulose microcristalina com propriedades melhoradas,
avaliando uma rota para tratamento superficial dos refor¢os utilizando liquidos iébnicos
de cétion imidazodlico, focando em interagbes quimicas e fisicas com a matriz

polimérica.

Os objetivos especificos sao:
e Verificar a influéncia do tratamento com liquidos ibnicos imidazélicos, sobre a
morfologia de polpas de aramida;
e Verificar a influéncia do tratamento e teor do liquido idnico imidazélico, sobre a
morfologia de celulose micro cristalina;
e Investigar o efeito do teor da polpa, tratada ou ndo, sobre as propriedades
mecanicas, viscoelasticas e de tenacidade dos compdsitos de resina epoxi;
e Investigar o efeito do teor da celulose micro cristalina modificada com LI sobre as
propriedades mecanicas, viscoelasticas e de tenacidade dos compdsitos de resina
epoxi;
e Investigar as interacdes quimicas entre os diferentes liquidos idnicos utilizados e
relacionar com as diferencas nas propriedades fisico-mecéanicas encontradas para 0s

compaositos de polpa de aramida e celulose micro cristalina.



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1Compadsitos de fibra curta, micro fibrilas e particulados

O uso de compdésitos poliméricos tem aumentado nas ultimas décadas, sendo
estes uma excelente alternativa quando € necesséria uma estrutura com
resisténcia/rigidez especifica (Rana & Fangueiro, 2016). De acordo com a norma
ASTM D3878-16, materiais compdsitos séo definidos como materiais constituidos de
duas ou mais fases insolluveis entre si, que combinados formam um novo material.
Este novo material possui propriedades que seus constituintes iniciais ndo possuem
separadamente. Além disso, sao materiais nao-homogéneos em escala
microscoépica, mas, muitas vezes, podem ser considerados homogéneos em escala
macroscopica para certas aplicacdes de engenharia, como por exemplo os nano-
compasitos (ASTM, 2016).

Compositos de matriz polimérica (CMP) sdo a classe de compdsitos mais
empregado mundialmente. Sao caracterizados pela presenca de uma matriz continua
e um reforgo. A matriz polimérica atua na transferéncia da carga de forma homogénea
para as fibras, além de separa-las. Além disso, este constituinte precisa possuir
resisténcia mecanica suficiente para suportar cargas transversais, além de cargas de
cisalhamento, geralmente Interlaminares, para compdésitos reforcados por fibras
convencionais. Além disso, a matriz atua protegendo o reforco da acdo de ambientes
agressivos, melhorando a vida util do componente.

De fato, ndo so o tipo de reforco, mas também a disposicdo do mesmo no
interior do compdésito determina a classificacdo do material. A relagdo comprimento-
diametro (I/d) é o principal fator levado em consideragéo para esta classificagdo. Esta
razao € conhecida como razao de aspecto e pode variar muito. As fibras continuas
tém proporc¢des longas, enquanto as fibras descontinuas tém proporc¢des curtas. Os
compasitos de fibra continua normalmente tém uma orientacao preferencial, enquanto
as fibras descontinuas geralmente tém uma orientacdo aleatoria (Campbell, 2010).
Além destes reforgos, particulas e nano materiais podem ser utilizados para reforcar
estes tipos de materiais. Também, laminados s&o fabricados por diferentes
sequéncias de empilhamento de fibras continuas, gerando, portanto, outras trés

classes para estes materiais.
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O reforco é responsavel por suportar os maiores esforcos. Portanto, estes
devem possuir maior resisténcia e médulo eldstico que a matriz. Os reforgos sao
classificados como particulados, na forma de fibras curtas, fibras longas
aleatoriamente dispersas ou ainda na forma de tecidos. Matriz e reforco possuem
propriedades mecanicas diferentes, e um compadsito produzido a partir deles deve
possuir desempenho superior ao das partes individuais na aplica¢éo a que se destina,
critério este, também definido pela ASTM D3878-16.

Matrizes termoplasticas e termorrigidas séo utilizadas para confeccéo de CMP.
Entretanto, matrizes termorrigidas sdo as mais utilizadas, ndo s6 pelo fato destes
polimeros apresentarem boas propriedades mecénicas, maior resisténcia ao
intemperismo, comparados aos termoplasticos, mas também pelo menor custo médio
de ferramental para o processamento do compdsito. Nesse sentido, resinas liquidas
sdo amplamente utilizadas, para fabricagcdo de pecas de formato complexo, sem
necessidade da utilizacdo de equipamentos robustos e com maior custo (Mallick,
2007).

Para que a matriz transfira, de forma eficiente, ao refor¢co, a maior parte das
forcas externas aplicadas ao material, como um todo, é importante que haja boa
adesdo e interacao entre os componentes do compdsito. Deste modo, a formacéo de
uma interface fibra-matriz com boas propriedades é essencial, o que depende do tipo

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

3.2 Compdsitos poliméricos de matriz de resina ep6xi

Resinas epoOxi sdo amplamente aplicadas na indastria de compdsitos.
Propriedades como elevada resisténcia, 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 aplicacdes de maior
performance, como na inddstria aeronautica e espacial. Devido a estas
caracteristicas, as resinas epoxis ndo se limitam somente aos compdsitos, sendo
também utilizadas em revestimentos, tintas de alta performance, adesivos e também
na biomedicina (Alves et al., 2021; Kalita et al., 2021).

Existem vérios tipos de epoxis, incluindo ciclo alifaticos, tri e tetra funcionais,
novolacas e as que contém foésforo e silicio. Além disso, recentemente, resinas epoxi

de base biologica obtidos de recursos naturais, como carboidratos, amido, proteinas,
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gorduras e Oleos foram desenvolvidas (X. Chen et al., 2020). Os epOxis a base de
diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) e tetraglicidil metileno dianilina (TGMDA) s&o os
mais utilizados em técnicas de fabricacdo de compdsitos que requerem baixa
viscosidade e facilidade de manuseio, como filament winding, pultrusdo, moldagem
por transferéncia de resina (RTM) e infusdo a vacuo (Almeida et al., 2018; Maciel et
al., 2021; A. A. X. da Silva et al., 2020).

A cura do epdxi é um processo complexo e a reagdo, com muitas etapas, nao
€ talvez totalmente entendida atualmente (McCoy et al., 2016). Muitos endurecedores
podem ser usados para este fim, porém, as aminas sdo os endurecedores mais
comuns e difusos. Endurecedores, do tipo amina, reagem com grupamentos oxirano
(anéis epoxi) através de adicao nucleofilica, seguindo um mecanismo Sn2, formando
estruturas altamente reticuladas. No mecanismo de cura para termorrigidos,
exemplificado na Figura 1, moléculas do pré-polimero (X=0) reagem com moléculas
do endurecedor, formando inicialmente oligdbmeros de baixa massa molar. As reacdes
prosseguem, causando o aumento do peso molecular, com a formacéo de cadeias
mais alongadas (X=Xgel). Ocorre, entdo, o0 aumento da viscosidade e a transi¢éo sol-
gel (X>Xger). Com a quase totalidade das reacdes entre 0s 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 quimicas dos principais endurecedores aminicos utilizados para
a reticulacdo dos oligbmeros das principais resinas epoxi sdo exemplificados na
Figura 2. Dentre estes compostos, sao destaque o 4,4'-diaminodifenil metano (DDM),
4,4'-diaminodifenil sulfona (DDS) e trietilenotetramina (TETA). As principais resinas
epoxi sdo aquelas baseadas em DGEBA e TGMDA (onde n é o numero de unidades

repetidas) e dos principais endurecedores de amina (Figura 2).
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Figura 1: Processo de polimerizacéo por adicdo de uma resina termorrigida.
Adaptado de: (Tcharkhtchi et al., 2015).

H
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Figura 2: Estrutura quimica dos oligdmeros epoxi DGEBA e TGMDA e dos principais

endurecedores utilizados para a cura das resinas liquidas (McCoy et al., 2016).



3.3 Fibras e polpa de aramida

Em 1964, devido a 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). Polimeros, como poli-p-fenileno tereftalato e
polibenzamida, formavam um cristal liquido em solucdo que precisava ser derretido a
200 °C. Essa solucao poderia produzir fibras finas e menos rigidas, formando cristais
ainda na forma liquida. Estes experimentos, foram, portanto, pioneiros para o
desenvolvimento das primeiras fibras de poliamida.

Pneus, mangueiras, produtos para protecdo balistica, isolamento térmico,
equipamentos esportivos e na industria aeroespacial sdo alguns exemplos
comumente encontrados que utilizam a fibra de poliaramida, ou como reforgo, para
fabricacdo de compositos, ou puramente na forma de tecido, para absorcdo de
impacto. Além das excelentes propriedades térmicas (sua temperatura de
degradacao excede 500 °C), as fibras de aramida possuem propriedades mecanicas
relevantes e, em alguns casos, superiores quando comparadas a outras fibras
utilizadas em compésitos, como carbono e vidro.

A Tabela 1 apresenta as principais propriedades das fibras comumente
utilizadas em compasito. Apesar do menor modulo de elasticidade da aramida, em
comparacao a fibra de carbono, observa-se que devido a baixa massa especifica
deste reforco, a resisténcia especifica do material tende a valores de cerca de 37 e
130% maiores em comparacao as fibras de carbono e vidro, respectivamente. Esta
propriedade é de extrema importancia quando se visa a utilizacdo de reforcos no
interior de compasitos, ja que este tipo de material tende a aliar alta performance com
baixo peso.

Existem diferentes tipos de poliamidas aromaticas, ou poliaramidas.
Entretanto, seis tipos principais sdo comumente comercializadas, séo elas: as poli[5-
amino-2-(p-aminofenil) benzimidazol tereftalamida] (SVM), copoli(pfenileno-3,4-difenil
eter tereftalamida) (ODA-PPTA), poli[2,6-diimidazo[4,5-B: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 quimica das aramidas citadas esta representada na Figura 3.



Tabela 1: Principais propriedades das fibras comumente utilizadas em compdésitos

poliméricos.
Modulo de Resisténcia Massa Resisténcia
Fibra elasticidade atracao especifica especifica
(GPa) (MPa) (kg/m?) (kN.m/kg)
Vidro 70 2200 2540 866
Carbono 380 2700 1860 1452
Aramida 130 2900 1450 2000

Fonte: Nomura & Masuda (2001).

§\040

c/
A\
s VgSaval

)KQ/“\ ODA-PPTA J\Q\( @\
H H HO
N N
N— — U
OH

PIPD-M5

Zylon :LO

Figura 3: Estruturas quimicas das principais poliamidas aromaticas comercializadas.
Adaptado de B. Zhang et al. (2021).

Observa-se que, independentemente do tipo de poliaramida, existem muitos
grupos aromaticos em sua estrutura quimica. Essa caracteristica confere um alto grau

de estabilidade térmica as fibras constituidas deste material, decompondo-se por



volta dos 425 °C, sendo também inerentemente e resistentes a chamas, tendo, por
exemplo, um indice de oxigénio limitante (LOI) de 0,29. Além disso, elas podem ser
usadas em uma faixa de temperatura de -200 a 200 °C, mas geralmente ndo sao
usados por periodos prolongados em temperaturas acima de 150 °C devido a
oxidagdo. As fibras de aramida também s&o resistentes a maioria dos solventes,
exceto acidos e bases fortes, além de ter uma forte tendéncia a absorver umidade
(Campbell, 2010).

A fibra de aramida mais comumente utilizada é a PPTA, cuja sintese é
realizada através da poli condensacéo de uma diamina aromatica (p-fenilenodiamina
(PPD)) e cloreto de tereftaloila (TCL)). A reacéo, além da PPTA, possui HCI como sub
produto, devendo este ser retirado para aumento da eficiéncia da reacdo, como

demonstrado na Figura 4.

Cl

NH
* o -2n HCI
H,N

PPD cl TCL HZN

(o)

PPTA n

Figura 4: Reacéo de poli condensacédo entre PPD e TCL para produzir o PPTA.
Adaptado de J. M. Zhang et al.(2010).

Apos sintetizado, o polimero é entéo dissolvido em HCI concentrado, formando
uma solucdo ‘“lisotrépica” (liquido cristalino). O liquido é entdo fiado, seguindo
processo de dry jet-wet spinning, reprentado na Figura 5. Em resumo, 0 processo
consiste na extrusao da solugao por uma fieira, seguido do alongamento do filamento,
passando também por um banho de coagulacdo. Em seguida, os filamentos séo
lavados, neutralizados e secos, estando, assim, prontos para confeccionar os tecidos
gue sao utilizados comercialmente.

Como demonstrado na Figura 6, a estrutura das fibras de aramida, ap6s o
processo de dry jet-wet spinning, consiste em cadeias poliméricas altamente
cristalinas e alinhadas, separadas em zonas ou fibrilas distintas. Os anéis aromaticos
proporcionam estabilidade térmica e resultam em uma estrutura cristalina, rigida, em

forma de bastdo, mantida unida por fortes liga¢cdes covalentes. Além dessas ligacdes,
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ligacdes de hidrogénio entre grupos carbonila e N—H, em combinagdo com
interagdes de empilhamento -1 entre os anéis aromaticos fazem com que as

aramidas possuam elevada estabilidade térmica e resisténcia especifica.
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Figura 5: Processo de fiacdo de fibras de aramida seguindo método de dry jet-wet

spinning, a partir de solucéo de aramida. Adaptado de B. Zhang et al. (2021).
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Figura 6: Polimero convencional e polimeros de aramida tipo cristal liquido. Fonte:

Adaptado de Campbell (2010).
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Apesar disso, devido ao elevado alinhamento das cadeias (causado pelo
processo de fabricacéo das aramidas) falhas por desfibrilacdo em tenséo e formacao
de bandas de dobra em compressao sdo comuns, quando compadsitos com fibras sédo
fabricados. Por exemplo, é relatado que a tensdo de compresséo até a falha € apenas
cerca de 25 por cento do valor de tracdo. Como resultado, desse comportamento de
compressdo, o uso de fibras de aramida em aplicacbes sujeitas a cargas de
compressao ou flexdo de alta deformacao € limitado.

Além das fibras, a PPTA pode ser encontrada na forma de uma outra
configuracédo, chamada de polpa ou fibras curtas (Dupont, n.d.). A polpa de PPTA
(AP) de fibra curta tem sido usada como carga de reforgo em muitos materiais
elastoméricos, e melhorias em propriedades em tracdo e resisténcia ao rolamento,
em compostos de borrachas com AP, foram observadas para uma pequena
guantidade do refor¢co, em compostos de pneus, quando o material € utilizado em
combinacdo com negro de fumo (Nillawong et al., 2016; V. D. da Silva et al., 2018,
2019b, 2020, 2021).

3.4 Modificagéo e funcionalizagao de aramidas

Como discutido na secdo anterior, as fibras de aramida possuem baixa
interacdo, de sua superficie, com materiais poliméricos, independentemente se estes
sdo predominantemente termorrigidos ou termoplasticos. Além disso, se a
configuracdo do reforco for em forma de polpa, as ligacdes e interacdes secundarias
também serdo responsaveis pela elevada tendéncia a formacédo de aglomerados.
Varias estratégias sdo relatadas na literatura para a modificacdo da superficie de
aramidas para aprimorar a compatibilidade e interacdo do reforco com diferentes
polimeros. Alguns deles incluem enxerto de grupos funcionais (como por exemplo,
enxerto assistido por acido/base, fluoragdo), métodos fisicos (por exemplo, plasma,
irradiagao de raios v, iniciagao ultravioleta), métodos de revestimento (por exemplo,
usando borracha, epoxi, polietilenoglicol) e pela deposicdo de nanoestruturas (por
exemplo, nano particulas, 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 sdo empregadas, algumas destas estratégias sao
relativamente caras e/ou causam grande desprendimento fisico a aramida. Esse

fendbmeno pode consequentemente diminuir as propriedades fisico-mecanicas dos
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reforcos e, por consequéncia, do compadsito produzido. A Figura 8 traz um exemplo
das diferencas em morfologia, encontradas quando a técnica de plasma de aménia é

empregada.

Q)

- — e 4 —
10 um 10 um 10 um

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

tratada com plasma de aménia com 100 W, 15 min, 30 Pa, e com (c) plasma de
amonia 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 tendéncia
em formar aglomerados, das aramidas (V. D. da Silva et al., 2018, 2019a, 2020, 2021).
Utilizando solugcBes de etanol com diferentes concentracbes e tipos de liquidos
ibnicos, os autores relataram uma maior tendéncia em formar superficies mais
rugosas, € menos lisas, quando polpa de aramida foi imersa nessas solucdes e o

solvente evaporado, posteriormente.

3.5 Celulose e celulose micro cristalina

A celulose é o polimero natural mais abundante do planeta, e um dos recursos
renovaveis mais importantes da Terra, totalizando cerca de 40% da biomassa vegetal.
Possui aplicacbes em diversas areas, como producdo de papel, filmes, explosivos
baseados em nitrocelulose, materiais téxteis, entre outras. O Brasil, por sua vez,
possui muitas variedades de recursos renovaveis, devido as condi¢des climaticas
favoraveis e solo fértil, destacando-se, portanto, na producdo de celulose
(Satyanarayana et al., 2007, 2017).

A celulose esta 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 férmula (CeéH100s)n, Onde
n é o grau de polimerizacdo, possuindo cadeia longa. Sua estrutura € comum a todo
tipo de celulose, independentemente da sua origem. A Figura 8 mostra uma
representacdo esquematica da estrutura de uma fibra vegetal genérica. Em sua
estrutura, a celulose estd presente na forma de celulose micro fibrilada (MFC)
emaranhada entre hemicelulose e lignina. E possivel observar a organizacgio
hierarquica da celulose em regifes cristalinas e amorfas (Neves, Ornaghi, et al.,
2021). A partir de tratamentos quimicos e mecéanicos da MFC, com tratamento
quimicos e mecanicos é possivel obter celulose nano fibrilada (NFC), celulose micro
cristalina (MCC) ou nano cristais de celulose (NCC) (Pelegrini et al., 2019).

Regiao =
i : o cristalina Regido
Fibra vegetal Celulose micro fibrilada amorfa

(MFC)/__T__S%___
===

o
Lignin

m—— Hemicellulose Tratamentos
s (cllulose quimicos/
OH : mecanicos
R4 o .
\s_O ; J/\O - Nano fibras de celulose (NFC)
. o) Celulose nanocristalina (CNC)

Celulose microcristalina (MCC)

A HO
HOW"O*‘-%*
OH
OH .
Figura 8: Representacgédo 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, 1I, 1l e IV. A
Celulose I, é conhecida por celulose nativa, sendo a forma estabelecida na natureza.
Além disso, a celulose | pode ser encontrada em duas formas alomorfas: la«
(geralmente presente em algas e bactérias) e Ig (geralmente presente em células
vegetais) (Neves, Ornaghi, et al., 2021).

A celulose Il (regenerada) € a forma cristalina mais estavel, provinda da
recristalizacdo ou mercerizacdo da celulose | com hidroxido de sédio aquoso. De

forma geral, a principal diferenca entre estas formas é na estrutura atébmica
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organizacional. Enquanto a celulose | est4 presente em uma forma paralela, as
cadeias da celulose Il possuem empacotamento antiparalelo. Por fim, a celulose tipo
[Il € obtida por tratamento com amoénia de celulose | e Il (produzindo Il e 1) e tipo
IV é obtida por modificacdo quimica com glicerol de celulose tipo Il (produzindo IV e
IVi) (Satyanarayana et al., 2017). A Figura 9 demonstra os diferentes polimorfos de
celulose e diferenciacao das cadeias, dependendo do tipo de celulose encontrada.

Polimorfos da celulose
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Celulose lll: Obtida via
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Celulose II: Re-cristalizacdao ou
mercerizacaoda Celulose |;
Celulose lll,: Obtida via
tratamento com amonia da

Celulose |. Celulose Il.

Celulose IV: Modificagdo quimica Celulose 1V,: Modificacao

da Celulose Il com glicerol. quimica da Celulose I, com
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Figura 9: Polimorfos da celulose, planos cristalograficos e principais rotas para obté-
los. Adaptado de Neves, Ornaghi, et al. (2021); Pelegrini et al., (2019).
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A celulose tipo | é a principal fonte para producéo da MCC, sendo produzida a
partir da purificagéo e despolimerizagdo parcial da a-celulose. As micro fibrilas que
compdem a-celulose sdo constituidas por regibes para-cristalinas e cristalinas. A
regido para-cristalina € uma massa amorfa de cadeias de celulose e as regifes
cristalinas consistem em feixes apertados de micro cristais em um arranjo linear rigido
(Leppanen et al., 2009).

Os dominios amorfos sdo mais suscetiveis a hidrélise. Logo a
despolimerizacao parcial por hidrdlise acida resulta em fragmentos mais cristalinos e
mais curtos, ou seja, a MCC. A Figura 10 demonstra um diagrama esquematico da
separacdo da MCC durante a hidrdlise acida e as regides que sao obtidas a partir do
tratamento citado. Industrialmente, a MCC € produzida a partir da hidrélise do algodao
e da celulose da madeira por meio de acidos minerais diluidos seguido de moagem
(Trache et al., 2016).

Regido cristalina  Regido amorfa

—

I - [ | Microfibrila
2 .;?,- - _..
Fibra de celulose | T D <= I =<

== I ——— P ———
[ R = N N = |
=
Hidrélise
acida
Celulose (e R e I e R ——— |
microcristalina s s B B
L_- s BN

Figura 10: Diagrama esquematico da separacao da MCC durante a hidrélise acida.
Adaptado de Trache et al., (2016).

Algumas caracteristicas como alta resisténcia, alta cristalinidade, leveza e
rigidez, tornam a MCC atraente para usos em diversas aplicacdes industriais como

reforco para materiais compdsitos. Nessa linha, a MCC tem sido usada para a
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melhoria de propriedades térmicas e mecéanicas de compdsitos termoplastico 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
termorrigidos, baseados em matriz de epoxi (Neves, et al., 2021), poliéster insaturado
(Lavoratti et al., 2015), resinas de fenol formaldeido, éster vinilicas, dentre outras
(Bakri et al., 2022).

3.6 Modificacao e funcionalizacédo de celulose

Apesar dos beneficios, citados no capitulo anterior, em utilizar celulose como
reforco em compdésitos, algumas desvantagens desse bio refor¢co deve ser levadas
em consideracéo. A celulose e seus derivados sdo extremamente higroscopicos, além
da elevada incompatibilidade quimica com a maioria dos polimeros. Além disso, a
Celobiose (unidade monomérica da celulose) apresenta elevada concentracdo de
hidroxilas em sua superficie e, por esse motivo, formam-se muitas ligacbes de
hidrogénio muito fortes entre cadeias adjacentes, o que favorece a aglomeracao da
MCC, diminuindo a dispersao desse refor¢co. Se uma baixa dispersao ocorrer, 0s
agregados no interior dos compoésitos podem induzir uma falha prematura e
indesejavel, reduzindo o desempenho global do material (Neves, Vanzetto, et al.,
2021).

Dentre as modificacBes de superficie de celulose e seus derivativos abordados
na literatura, a silanizacdo é a mais comumente utilizada. A presenca de grupo
multifuncional no silano fornece caracteristicas Unicas, como incorporacao de grupo
funcional ativo para outras modificagcbes, boa adeséo e consequentemente, melhora
nas propriedades mecanicas e térmicas do material (Neves, Kerche, Zattera, et al.,
2022; Neves, Zattera, et al., 2021). O reagente mais comum para este tratamento € o
3-aminopropyltrimethoxysilane (APTES), que pode ser convertido em silanol via
hidrélise. O silanol por sua vez, liga-se na superficie da celulose via condensacéo
com as hidroxilas da superficie da Celobiose, deixando grupos NH: livres, os quais
podem posteriormente reagir com grupos epoxi, formando uma interface forte. A

Figura 11 mostra um diagrama da funcionalizacao da celulose utilizando APTES.
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Figura 11: Diagrama esquematico mostrando as etapas da modificagdo da celulose

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

Além da silanizagéo, existem métodos de oxidagdo da celulose, sendo o
TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil) o mais aplicado. A oxidacao mediada por
TEMPO ¢é realizada em solucdo alcalina, comumente com hipoclorito de sodio
(NaClO) como oxidante primario e brometo de sédio (NaBr) como co-oxidante. A
adicdo de NaBr gera hipobromito, que é mais reativo (OBr-) e acelera a oxidacéo.
Resumidamente, o mecanismo consiste em oxidar seletivamente as hidroxilas do
carbono Cs da celulose em meio aquoso, induzindo a formacédo de grupos funcionais
carboxilicos e aldeidos. Dessa forma, € criada uma forte repulsado eletrostatica entre
as fibrilas (Hosoya et al., 2018).

Outros métodos como enxerto de polimeros hiper-ramificados também séo
citados na literatura. Neste método, os grupos nas extremidades das cadeias
poliméricas hiper-ramificadas possuem estruturas tridimensionais que podem
interagir com grupos funcionais da epoxi, melhorando efetivamente a compatibilidade
reforco/matriz. Polimeros hiper-ramificados, como a poliamida aromatica, geralmente
sdo enxertados na superficie da fibra ou celulose por meio de reacdes quimicas.
Também é possivel enxertar polimeros como a polietilenoimina (PEI) em celulose. O
PEI € um polimero 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 epoéxi (Luo et al., 2016). A Figura 12

exemplifica a metodologia por enxerto de polimero na superficie da celulose.
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Figura 12: Exemplificacéo de polimero hiper-ramificado enxertado na superficie da
celulose. Adaptado de: (Luo et al., 2016).

3.7 Liquidos ibnicos

Na primeira metade do século XX, Paul Walden, buscava sintetizar sais
liquidos, em temperatura ambiente. Desenvolvendo, portanto, o nitrato de etilamina,
[EtNH3]NOs (ponto de fusdo =12 °C) (Welton, 2018). A mesma substancia reapareceu
na literatura em 1981 em um estudo realizado por D. F. Evans. Em seu manuscrito,
0s autores destacaram a potencial aplicacdo destas substancias como solventes
organicos “ambientalmente amigaveis” (Evans et al., 2002).

Por serem bons solventes para uma gama de materiais organicos, inorganicos
e poliméricos, os LI encontraram espaco em aplica¢cdes como eletrolitos, surfactantes
e compatibilizantes de nanoparticulas e plastificantes. Aléem destas aplicacdes, os LI
atuam também em &reas como eletrodeposicdo de metais, catalisadores,
processamento de biomassa, captura de CO:2 e outros gases e, mais recentemente,
para sintese de vitrimeros, de base epoxi, um termorrigido reciclavel (Falireas et al.,
2021).

Liquidos i6nicos sdo definidos como sais organicos, compostos de cations e
anions, assim como sais inorganicos. Entretanto, devido a molécula organica, estas

substancias apresentam ponto de fusdo de 100 °C ou inferior, sendo muitos deles
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liquidos, a 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 sao apresentados na Figura 13.
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Figura 13: Alguns exemplos de cétions e anions utilizados como liquidos iénicos.

Os LI podem interagir com outras entidades quimicas através de uma
variedade de interagdes intermoleculares. No caso dos polissacarideos citados, os
atomos de hidrogénio mais acidos C2-H, Cs-H e Cs-H podem romper a rede de
ligacdes de hidrogénio entre as cadeias polissacaridicas adjacentes, especialmente
o C2-H, o hidrogénio com maior caracteristica acida. Em seguida, os derivados de
celulose podem ser modificados, dissolvidos ou parcialmente dissolvidos pelos LlI.
Algumas aplicacdes desses polissacarideos em solucdo de LI, ou modificados,
incluem a fabricacdo de géis de ions a base de celulose, compoésitos a base de
celulose e fibras eletrofiadas, andaimes compostos a base de celulose e filtros de ar.

Além da utilizacdo dos sais para dissolver produtos com elevada polaridade,
os LI podem ser empregados para substituicdo de reagentes toxicos, utilizados na

sintese da PPTA, como a N-metilpirrolidona (NMP). Da mesma forma que
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mencionado acima, para os polissacarideos, a elevada polaridade dos LI, diminui as
interacOes de hidrogénio e empilhamentos do tipo 11, 0 que possibilita a fabricagao
das fibras por eletrospining ou técnica similar. Além disso, os cations imidazol
desempenham um papel essencial na gelificacdo da mistura de reacdo e permitem
gue a reacgao de poli condensacédo continue em estado de gel (Dewilde et al., 2017,
2018). A Figura 14 demonstra 0 mecanismo de dissolucédo da PPTA utilizando LI com

cation imidazol.

Figura 14: Possivel mecanismo de interacdo das moléculas de PPTA com um
liquido iénico de cation imidazdl (verde) e N-metilpirrolidona (NMP) (preto).
Adaptado de: (Dewilde et al., 2017, 2018).

3.8 Liquidos ibnicos como modificadores de polimeros termorrigidos,

fibras e reforgos

De fato, muitas areas vém utilizando LI, com os mais diferentes intuitos e
objetivos. Campos de pesquisa como medicina, farmacologia, catalise, captura de
COz2, quimica verde e quimica de polimeros sdo alguns exemplos do uso destes sais.
Além disso, devido a alta polaridade, LI podem ser utilizados como solventes “verdes”
para polissacarideos, como celulose e quitina (Ghandi, 2014).

Existem poucos estudos sobre o uso de LI para funcionalizar cargas
lignocelulésicas e polissacaridicas utilizadas como reforgcos em compdésitos a base de
epoxi. Gindl-Altmutter et al. (2012) apresentaram um novo método para fabricar um

composito totalmente de celulose (ACC), aplicando esteira de linho e fibras nao
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tecidas de Liocel. CsaMImCI foi escolhido para solubilizar seletivamente as fibras.
Compdsitos linho/epdxi e liocel/celulose foram preparados e as propriedades
mecanicas do ACC e dos compdésitos a base de epoxi foram comparadas.

Os autores relataram resultados semelhantes para resisténcia a tracdo e
modulo. Apesar disso, relataram uma integridade prejudicada das fibras de linho
tratadas com LI, o que causou um impacto negativo no desempenho mecanico dos
compositos. Como consequéncia, o tratamento com LI precisou ser otimizado para
evitar danos as fibras. De fato, como conforme apresentado por Isik et al. (2015), a
celulose e outros polissacarideos podem ser dissolvidos em varios LI e cada um deles
apresenta tempo de imersdo e temperatura especificos para dissolucdo completa.
Assim, uma metodologia adequada que possibilite a fabricacdo de ACC com
caracteristicas melhoradas demanda mais pesquisas.

Hameed et al. (2015) apresentaram um método para produzir uma mistura de
DGEBA e celulose microcristalina (MCC), previamente dissolvida em CsMImCI. 4,4'-
Metilenodianilina foi utilizado como endurecedor e a quantidade de LI foi mantida em
40% em massa em relacdo a DGEBA. Amostras com 5-40% em massa de MCC
foram moldadas por casting em moldes pré-aquecidos. Os compdsitos eram
transparentes até 10% em peso de MCC, indicando homogeneidade macroscépica.
Compositos termofixos flexiveis foram produzidos devido a baixa densidade de
reticulacdo da epoOxi, como consequéncia da alta quantidade de LI (Fonseca et al.,
2020). Os compdsitos com maiores teores de MCC apresentaram menor Tg e aqueles
com 10% em peso apresentaram incrementos em propriedades fisico-mecéanicas. De
acordo com Fonseca et al. (2020), a formacéo de ligacdes de hidrogénio entre LI e
endurecedores alifaticos pode diminuir a velocidade de cura das resinas epoxi.

Outro importante polissacarideo com caracteristicas cristalinas € a quitina, que
possui estrutura quimica semelhante a da celulose (Kurita, 2001). Wang et al., (2020)
utilizaram 1% em massa de CoMImAc, visando melhorar a dispersdo dos nano-
wiskers de quitina (CNW) e utilizaram este LI como endurecedor de uma resina epoxi
baseada em DGEBA. Os compositos produzidos com 0,75-3% em peso de CNW
eram transparentes e apresentavam propriedades mecanicas e dinamico-mecanicas
melhoradas em comparacdo com o epOxi puro, especialmente aquele com 2% em
peso de CNW.

A celulose e a quitina apresentam um monémero com estrutura quimica

similar, como mostra a Figura 15, respectivamente. O LI pode diminuir as ligacdes de
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hidrogénio entre as cadeias e melhorar a disperséo das cargas. Além disso, devido a

nuvem 1T do cation imidazdlico, o LI pode interagir com anéis aromaticos DGEBA

através do empilhamento 1T —1T € promover uma interface com alta afinidade quimica,

melhorando também a disperséo de cargas por ligacdes ndo covalentes.
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Figura 15: Possiveis interacdes de LI com cadeias de celulose (a) e quitina (b)

guando altas quantidades de LI sdo usadas para dissolver esses reforgos. Adaptado
de (Hameed et al., 2015; J. Wang et al., 2020).
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Além das caracteristicas relacionadas a solubilidade das mais diversas
substancias, os liquidos idnicos, devido aos seus diferentes ions, podem ser utilizados
como endurecedores e formadores da estrutura reticulada dos mais diversos
polimeros. A resina epoxi € um destes exemplos e 0 mecanismo referente a sua cura,
utilizando um liquido ibnico genérico é representado na Figura 16. Trés mecanismos
sao relatados na literatura para este fim, sendo eles: ataque nucleofilico do anion,
préximo a temperatura ambiente, quando algum sal com cation imidazélico é utilizado,
ou em temperaturas mais altas, quando o anel imidazdlico ndo esta presente. Este
mecanismo com velocidade de reacdo menor, comparado aos outros aqui descritos
(Figura 16c).

A Figura 16b representa 0 mecanismo de desprotonacéo do anel imidazélico
(se presente), quando o aquecimento por volta de 60 °C é empregado, para a cura.
Por fim, a Figura 16c representa a de alquilacédo do anel imidazoélico, em temperaturas
por volta dos 100°C e subsequente ataque nucleofilico do anel epoxi. Este dltimo
mecanismo provavelmente ocorre quando o conteudo de liquido ibnico, com cation
imidazdlico, € maior que 1 phr (Binks et al., 2018; Zhou et al., 2005). Vale ressaltar
também que os mecanismos acima descritos, além da temperatura, também s&o
influenciados pela forca nucleofilica do anion do sal, que depende diretamente do

carater de base de Lewis do mesmo (Carvalho et al., 2009).
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Figura 16: Possiveis mecanismos de cura de resinas epoxi, usando LI. (a) ataque

nucleofilico do anion; (b) desprotonacéo do anel imidazdlio e (c) desalquilacdo do

anel imidazolio. 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 utilizacao para modificagdo e sintese de resinas, a utilizacéo de LI foi
reportada como uma alternativa promissora para modificacdo de fibras e reforcos
organicos. Em trabalhos anteriores, a modificacdo, com LI, da polpa de aramida foi
reportada com sucesso, visando uma interacao aprimorada com diferentes matrizes.

Silva et al. (2020) prepararam compositos de borracha nitrilica de butadieno
hidrogenada (HNBR), utilizando-se 1, 5 e 10 phr de polpa, tratadas ou ndo com LI
(correspondendo a 1% em massa, em relacdo a polpa), para as formulagdes. Além
disso, as formulagdes foram comparadas com uma comercial, contendo alto teor de
negro de fumo (40 phr) e, também, hibridos com negro de fumo e polpa foram
estudados. Os LI escolhidos no trabalho foram o Cloreto de 1-butil-3-metilimidazoélio
(C4sMImCI) ou Cloreto de 1-carboximetil-3-metilimidazolio (HO2CC:MImCI) (Figura
17).
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Figura 17: Estrutura quimica dos LI utilizados como modificadores de polpas de
aramida para utilizagdo como reforco em borracha e espumas rigidas de poliuretano
(CaMIMCI, CsMImMeS, HO2CC1MImCI e C7OsMImMeS) (Kerche et al., 2021,
Moraes et al., 2020; V. D. da Silva et al., 2018, 2019b, 2020) e os explorados neste

estudo especifico (CaMImCI e acetato de 1-butil-3-metilimidazélio (CaMImAcC)).

Como resultados, 0s autores reportaram que, 0s compdsitos isentos de negro
de fumo, preparados a partir de polpa de aramida tratada com HO2CCiMImCI,
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apresentaram um modulo de elasticidade, a 100% de deformacao, cerca de 180%
maiores, comparados a HNBR sem reforco. Além disso, maiores deformacdes na
ruptura e menor inchamento foram observados, para os compdsitos com polpa de
aramida tratada, comparados aos compaositos com polpa nao tratada.

Além da maior rugosidade das fibras, promovida pelo uso do LI, as diferentes
interagbes quimicas, que ocorrem na interface da fibra/borracha, tém relevante
influéncia para a maior interacdo entre o reforco e a matriz, conforme ilustrado na

Figura 18.

Figura 18: Representacédo esquematica das interacdes propostas entre
HO2CC1MImCI (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 C4sMImCl e
HO2CC:MImCI foram utilizadas como reforco em espumas rigidas de poliuretano,
utilizando trés fracbes em massa, em relacdo as espumas (i.e., 0,1, 0,5 e 1,0%) e
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foram produzidos pelo método de expanséo livre (Kerche et al., 2021) Os resultados
mostraram que o LI promoveu uma melhor interacéo entre as polpas e o sistema PU,
0 que aumentou a reatividade global do sistema polimérico, o que conferiu maior
anisotropia celular. Além disso, a maior desfibrilacdo das polpas, favoreceu o
ancoramento dos refor¢cos pelo sistema polimérico e aumentos a presenca da PPTA
no interior celular das espumas, o que é primordial para incrementos em propriedades
térmicas e mecanicas de compdésitos celulares

Esses fatores foram os principais responsaveis pelo aumento em propriedades
térmicas e mecanicas das espumas. Em comparac¢do com as espumas sem reforco,
foram alcancados aumentos notéaveis de aproximadamente 50 e 20% no moédulo de
compressao e resisténcia, respectivamente. Além disso, a estabilidade térmica das
espumas, a elevadas temperaturas, aumentou, o que também pode estar relacionado
com a maior interacao entre o polimero e os reforcos modificados (Xu et al., 2018).

Silva et. al.(2018) prepararam compdsitos de borracha de estireno-butadieno
(SBR) por “solvent-casting” e polpas de aramida, tratadas ou ndo com LI, foram
utilizadas como reforco. Os sais utilizados foram CasMImCIl, C70sMImMeS e
CsMImMeS em teores de 0.5, 1.0, and 2.0 wt %, em relacdo a massa de polpa. As
borrachas foram reforcadas com 5 phr das polpas tratadas, ou ndo. Como principais
resultados os autores reportaram as melhores caracteristicas para o compaosito com
5 phr de polpa de aramida e 1% em massa de CsMImCI. Menores graus de
inchamento, para os compdésitos com fibra de aramida tratadas com LI (341%), foram
relatados, em comparacgdo para os compositos com polpa sem tratamento (410%).
Além disso, maior resisténcia a tracéo (2,48 MPa), 340% superior ao SBR puro (0,73
MPa) e 25% superior ao composito SBR com polpa nao tratada (2,05 MPa).

De fato, como apresentado, o tratamento de polpas de aramida, com solu¢cdes
de LI em etanol representa uma metodologia simples, porém eficaz, para o preparo
de compdsitos com propriedades de interface aprimoradas. A Figura 19 apresenta
algumas imagens, obtidas por microscopia eletrénica 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 superficie de polpa
de aramida tratadas com solugbes em etanol de (a) sem tratamentos, (b) tratadas
com 1 % em massa de CaMImCI, (c) tratadas com 1 % em massa de HO2CCi:MImCl
e (d) tratadas com 0.5 % em massa de CsaMImMeS em relacéo a massa de polpa de
aramida.

Apesar dos diversos beneficios, confirmados pela utilizacdo de LI para a
modificacdo de polpas de aramida, a avaliacdo de teores acima de 2 % em massa,
em relacdo a polpa, ainda nao foi estudada. Além disso, ndo ha estudos que envolvam
a incorporacdo do reforco modificado em matriz de resina epoxi, curadas com

endurecedor de base amina, para obtencdo de compdsitos aprimorados.
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Além do gap de estudo relacionado a avaliagdo da modificacdo da polpa de
aramida mencionado acima, foi encontrado apenas um artigo sobre a utilizacéo de LI
para modificacao de fibras vegetais (Linho e Lyocell), para fabricacdo de compdsitos
com propriedades melhoradas. Sendo assim, como carater inovador, esta tese
também traz como parte o estudo da modificacdo de celulose microcristalina com

diferentes LI para utilizagcdo em compositos.
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4 MATERIAIS E METODOS

41 Materiais

Os reagentes utilizados neste estudo foram:

- Resina epo6xi comercial DGEBA AR260® (viscosidade complexa de 1350 mPa.s e
densidade de 1,16 g/cm? a 25 °C) e endurecedor trietilenotetramina (TETA) AH260®
(viscosidade complexa de 220 mPa.s e densidade de 0,98 g/cm?a 25 ° C) adquiridos
da Barracuda Co. (Sao Paulo, Brasil).

- MCC (diametro de cerca de 20 um, densidade 1,5 g/cm?3, temperatura de ignicéo de
232 °C, pH 7,0002 (100 g/L, H,0, 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 C4MImCI e CsMImAc (Figura 17) usados como adquiridos da Sigma-Aldrich
(St. Louis, EUA). Procedimentos da literatura foram seguidos para sintetizar cloreto
de 1-carboximetil-3-metilimidazolio (Gisbert et al.,, 2018), cloreto de 1,3-
dicarboximetilimidazélio (Gisbert et al.,, 2018) e cloreto de 1-(2-hidroxietil)-3-
metilimidazdl (Lu et al., 2018), (HO2CC1)MImCI, (HO2CC1)2MImCI e C20HMImCI,
respectivamente. A Figura 20 representa as estruturas quimicas dos LI utilizados para
modificacdo da AP e MCC.

(o)

e
@ /\/\"@"/
C4MIimClI ConMImCl HO,CC4MImCI (H02CC1)2MImCI C,MimAc

Figura 20: Estruturas quimicas dos LI utilizados para modificagéo 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 | a temperatura ambiente. Os desvios quimicos para este estudo séo
reportados em ppm e referenciados ao sinal do solvente residual (ou seja, DMSO-d6
= 2,50 (para 'H)).
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4.2  Tratamento e caracterizacao da polpa de aramida e celulose micro

cristalina

O tratamento das polpas de aramida (AP) seguiu a metodologia de trabalhos
anteriores, utilizando-se solugdes de etanol, com LI previamente dissolvido. A massa
correspondente a 5% em massa de CsMImCI, CsMImAc, (HO2CCi)MImCI e
(HO2CC1)2MImCI em relacdo a massa de AP foi empregada (Moraes et al., 2020; V.
D. da Silva et al., 2018, 2019a, 2020). A solucéo de etanol + LI + polpa de aramida foi
colocada em banho ultrassénico a 50°C por 30 min e deixada para evaporar o
solvente por 24 h em temperatura ambiente. Apés isso, a polpa, ainda levemente
hamida, foi colocada em estufa a vacuo por 12 h a 110°C. A polpa de aramida apés
tratamento com os LI possui aspecto visualmente inalterado, sendo, portanto,
caracterizacdes microscopicas e analiticas para melhor entendimento do efeito do
tratamento com os LI.

A eficacia dos tratamentos com os quatro LI mencionados na secéo anterior foi
avaliada por microscopia eletrénica de varredura (MEV), analise 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 contetddo aproximado de LI adsorvido na polpa. Uma Unica analise
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 N foi utilizada para a analise. O FTIR, na
faixa de infravermelho médio (4000-500 cm), foi realizado em um espectrometro
Spectrum 1000 da Perkin Elmer.

Por fim, as superficies das polpas comercial ou tratadas com LI foram
analisadas utilizando-se um Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), modelo
Phenom ProX Desktop, com aceleracéo de 15 ou 10KkV.

Para os tratamentos da MCC. Previamente foi estudada a concentracéo de LI
gue proporcionaria melhores caracteristicas térmicas, morfolégicas e estruturais para
fabricacdo dos compdsitos com MCC modificadas. Para isto, solu¢cdes de etanol
contendo 4, 8, 16 e 32% em massa de C4sMImCI em relacdo a massa de MCC foram
preparadas. Essas misturas foram colocadas em banho ultrassénico (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 vacuo por 12 h a 60 °C. Posteriormente, 1% em massa
de solugbes de etanol contendo CsMImCI, (HO2CC1)MImCI, (HO2CC1)2MImCI e
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C20HMIMCI foram utilizadas para modificacdo da MCC e posterior incorporagéo nos
compasitos.

A estrutura quimica do C4sMImCI e sua interacdo com a MCC foram estudadas
por RMN em equipamento Bruker (400 MHz), modelo Avance |, a temperatura
ambiente. Os LI ou a MCC tratada com LI foram totalmente dissolvidos em uma
solucado de Dimetil Sulféxido (DMSO) antes da andlise. Os desvios quimicos sao
dados em ppm e referenciados ao sinal residual do solvente (DMSO-d6 = 2,50 ppm
nos espectros (*H)).

A eficicia do tratamento foi avaliada utilizando-se MEV, com EDS acoplado,
analise termogravimétrica (TGA) e espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), com a mesma metodologia descrita acima. Além
disso, foram realizados padrbes de difracdo de raios X (XRD), utilizando um Pan
Analytical MDP, Shimadzu XRF1800, a 40 kV e 17 mA com Cu-Ka monocromatico, A
= 0,1542 nm. As intensidades foram medidas na faixa 20 de 5° a 40° (0,05°/4 s), e 0
indice de cristalinidade (Ic) foi calculado seguindo a Eq. (1), pelo método Segal:

|C= 1200-lamorfo (1)
1200

Onde 200 € a intensidade absoluta em 26 = 200° (plano cristalino) e lamorfo € a

intensidade absoluta no vale da regido amorfa da celulose.

4.3 Preparacdo e caracterizacdo dos compositos de epdxi e polpa de

aramida modificada e ep6xi com MCC modificada

As AP, tratadas ou ndo com LI foram adicionadas a resina epéxi seguido de 5
min. de agitacdo mecéanica. Essa mistura foi colocada em banho ultrassénico por 20
minutos a 50-60 Hz. Logo apods 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 trés ciclos de pressao negativa (-0,8 bar; 10 min
em pressao negativa e 10 min sob ar atmosférico) para remover bolhas. Em seguida,
0s compositos foram curados a temperatura ambiente por 24 h.
Para as amostras com MCC, foi utilizada 3 h de agitagdo mecéanica aquecida para
resina juntamente com as cargas de reforco (70 ° C) (~ 400 rpm). As misturas foram

colocadas em banho ultrassénico por 20 min a 50-60 Hz; adicionou-se, entéo, o
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endurecedor TETA (26,0 phr) e as misturas foram novamente agitadas
mecanicamente (agora a temperatura ambiente) durante 10 min. Em seguida, a
mistura foi vertida em moldes de silicone e submetida a trés ciclos de pressao
negativa (-0,8 bar; 10 min em pressao negativa e 10 min sob ar atmosférico) para
remover bolhas. Em seguida, os compdésitos foram curados a temperatura ambiente
por 24 h.

Posteriormente, 0os corpos de prova passaram por um processo de pds-cura
em estufa a 60 °C por 16 horas, conforme sugerido do fabricante da resina. A
nomenclatura adotada para a caracterizagcdo das amostras com polpa de aramida
utiliza E para epoxi, AP para polpa de aramida, .Cl para as polpas que foram
previamente tratados com o LI CsMImCI, .Ac para as polpas tratadas com o LI
CsMImAcC e os numeros 2, 4 e 6 para, respectivamente, 0,2, 0,4 e 0,6 partes por cem
de polpa (phr) em relacdo a resina epoOxi (phr). Para as amostras tratadas com
(HO2CC1)MImCI e (HO2CC1)2MImCI, 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 analises de DMA utilizando frequéncias variaveis, somente as amostras
com 0,4 phr de polpa foram testadas.

Ja os compositos com MCC tratadas com LI e epOxi, a nomenclatura segue
sendo E para ep6xi, MCC para celulose micro cristalina e MCC_LI para MCC tratado
com o LI correspondente (C4 = CaMImCI; C20H = C2OHMIMCI; HO2 = HO2CC1MImCI;
(HO2)2 = (HO2CC1)2MImCI). Os numeros 5 e 10 para, respectivamente, 5 e 10 partes
por cem (phr) de MCC em relacéo a resina.

As caracterizacfes dos compdsitos 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 parametros termodinamicos avaliados
foram a temperatura de inicio da reagéo de cura (Tonset), temperatura maxima da taxa
de cura (Tpeak) € calor total da reagdo de cura (AHr), este ultimo calculado pela
integracao do pico exotérmico da curva.

Para os compdsitos curados e resina pura, foram realizados ensaios de flexao
de trés pontos utilizando-se corpos de prova de 70 x 12,7 x 3,0 mm seguindo a norma

ASTM D790-17, para determinagéo da resisténcia a flexao (of) e médulo de flexdo

(E).
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A resisténcia a tragcdo (TS), modulo de tracdo (E1), razdo de Poisson (v) e
modulo 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 espaco util de 16 mm) foram utilizados para o ensaio, que foi
realizado em maquina 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 deformacfes nas direcdes paralela e
perpendicular a aplicacdo da carga.

A tenacidade a fratura foi avaliada de acordo com a norma ASTM D5045-14,
utilizando corpos de prova de flexdo com entalhe Unico em sua lateral (tipo (SENB)).
As dimensdes para as amostras foram de 75 x 10 x 5 mm. O entalhe foi feito com
uma maquina da marca Ceast NotchVis V-notch no meio do comprimento das
amostras, e uma pré-trinca com didmetro menor do que aquela da lamina da
entalhadeira foi feita até a metade da largura, deslizando-se cuidadosamente uma
lamina afiada. Esse procedimento foi realizado para garantir um estado plano de
deformac@es na ponta da trinca, indicados também pela norma e também estudados
previamente em outros trabalhos (Fonseca et al., 2020; Lavoratti et al., 2018).

ApGs o teste, a superficie das amostras falhadas foi analisada por microscopia
Optica para determinacao do fator de intensidade de tensao critica (Kic) (Eq. (2)) e da

taxa de liberacao de energia de deformacao critica (Gic) (Eqg. (5)).

P
Kic= <_WBQ1 /2) f(x) -
1.99-x(1-x) (2.15-3.93x+2.7x2
f(x) = 6x1/2x [ x( X)( _ X+2./X )] -
(142x) (1-x) /2
u
G — .
T (WBgp) (4)
_0+18.64
MY (5)
ox
a [16)(2/ (1-x)2] [8.9-33.717x+79.616x2-112.952x°+84.815x4-25.672x°] (6)

Onde: Pg € a carga maxima suportada pela amostra; W e B sdo a largura e a

espessura da amostra, respectivamente; f(x) € uma funcéo que depende da geometria
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da trinca, apés o ensaio, definida pela equacdo 2; U é a energia gerada pela
deformacé&o aplicada, obtida pela integracao da curva de carga vs. deslocamento, @
e a sao fatores para calibrar as medidas, definidos pelas equacgbes 4 e 5,
respectivamente; e x € a razdo entre o comprimento da trinca e a largura total do
corpo de prova.

ApGs os ensaios, algumas amostras foram encaminhadas para avaliagdo do
comprimento da zona de deformacdo plastica (ZPD), cuja medida foi realizada
utilizando-se imagens do MEV, no mesmo microscopio citado anteriormente, com
voltagem de 10kV. Pelo menos trés amostras foram testadas para validar os
resultados dos testes de tenacidade a fratura, assim como também sugerido pela
norma.

Analises dinamico-mecéanicas (DMA) foram realizadas em corpos de prova
prismaticos com dimensfes de 17,5 x 12,7 x 3,0 mm, utilizando-se um clamp para
flexdo de trés pontos, em um equipamento TA Instruments DMA 2980. A frequéncia
utilizada para o ensaio dos compasitos utilizando-se MCC como reforco, foi mantida
em 1,0 Hz e a faixa de temperatura foi de 30 a 200 °C e a Tg4 foi determinada a partir
do pico em tan delta. Para avaliar a influéncia do teor de polpa utilizado, bem como a
influéncia do tratamento com LI, foi calculada a eficacia do reforco (C), conforme
sugerido por Ornaghi et al.(2010), seguindo a Equacéo 7:

C= (E'Q/E'r)Composite @)
(E'g/E'r) Resin

Onde: E’q e E'r sdo 0os modulos de armazenamento relacionados as regides vitrea e

borrachosa, respectivamente.

Para as amostras de epoxi-AP tratadas ou ndo o DMA foi realizado em 1, 10
ou 100 Hz, de 30 a 200 °C. A temperatura de transicao vitrea (Tg) foi determinada a
partir do pico tan delta. A eficacia do reforgco em todos os compaositos foi avaliada com
base na constante C, como na equacéo 7 para todas as frequéncias e a relagcéo de
Arrhenius também foi aplicada. Os deslocamentos na Tg permitiram estimar a energia
de ativacdo aparente para relaxacéo (Ea), assumindo-se uma equacéao linear do tipo
mostrado na Eq. (8):

Ea
log f=log fo- 55— (8)
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onde f é a frequéncia medida, fo € a frequéncia na qual a temperatura se aproxima do
infinito, T é a temperatura méxima em tan delta e R é a constante universal dos gases.

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

4.4  Tratamento estatistico

Andlise estatistica inferencial foi realizada para as propriedades mecénicas
determinadas, utilizando como fatores o teor dos reforgos utilizados e também o tipo
de LI empregado para o tratamento das cargas. Testes de normalidade e
homogeneidade, de cada nivel, foram verificados pelos testes de Shapiro-Wilk e
Levane, respectivamente. Depois disso, testes de analise de variancia multifatorial
(MANOVA) foram realizados seguindo o procedimento LSD Fischer, com 95% de

confianca utilizando-se o software Statgraphics®.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Tratamento da superficie da polpa de aramida

A Figura 21 mostra os resultados de TGA para as polpas comercial e aquelas
tratadas com CsMImCl e CsaMImAc. O porcentual em massa aproximado de LI no
interior das polpas foi determinado considerando-se a perda de massa maxima para
cada decomposicdo do LI utilizado (ou seja, a temperatura para o pico maximo da
curva da derivada da perda de massa vs. temperatura (DTG)), que corresponde a
293°C e 260°C para o CaMImCI e CsMImAc, respectivamente.

Sendo assim, o teor de C4MImCIl e C4sMImAc, avaliados na superficie da polpa,
foram, respectivamente, 3,5% e 2,0% em massa, em relacdo a polpa de aramida.
Além disso, observa-se um leve decaimento até 100°C para ambas polpas tratadas,
0 que pode ser relacionado a um pouco de humidade remanescente do tratamento.
Esses resultados também podem estar relacionados as perdas de LI durante o
tratamento das polpas ou a quantidade de amostra para esta analise nédo
corresponder significativamente, ja que sdo usadas cerca de 10 mg para o TGA.

Através dos espectros de FTIR, apresentados na Figura 22, é possivel
observar os picos caracteristicos de cada material de acordo com a literatura (V. D.
da Silva et al., 2018, 2019b, 2020). Ambas polpas, tratadas ou ndo, com ambos LI
apresentaram trés picos caracteristicos da aramida, em 3300 cm (vibragbes do
estiramento da ligacdo de NH de amida secundaria, na forma trans, com um
hidrogénio ligado), 1640 cm™ (estiramento CO de amida, estirando para amida com
ligacdo de grupos de hidrogénio) e 1540 cm* (grupamentos NH) (Villar-Rodil et al.,
2001; J. Wu & Cheng, 2006).

Em relacéo aos LI, para todos, um pico largo caracteristico na regido de 3330—
3450 cm™ pode ser visto, provavelmente relacionado a vibracéo da ligacdo de O — H
da agua, que pode ser formada durante a andlise (V. D. da Silva et al., 2020). Para o
CaMImAc e C4sMImCI, os picos em 1570-1164 cm™ podem ser atribuidos aos modos
de estiramento do anel imidazélico. O pico em 1170 cm! para CsMImAc pode ser
atribuida a ligacdo C=0O (Dharaskar et al., 2013; Williams et al., 2018). Para os LI
HO2CCiMImCI e (HO2CC1)2MImCI observam-se os picos 2850 e 3010cm™
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(relacionado ao estiramento C — H do CH2 ou CHs do butil ou carboximetil) e

1715 cm™ (relacionado ao estiramento simétrico do grupo carboxila).
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Figura 21: Curvas TG e DTG da polpa de aramida (AP), CsaMImCIl e AP/ CaMImCI
(A), e AP, CaMImAcC e AP/ CsaMImAc (B).

Avaliando-se as analises de FTIR, é possivel aferir que uma pequena parte do
LI foi adsorvido na superficie das AP e a maior parte esta localizada no interior da AP.
Além disso, podem existir sobreposi¢des entre 0s picos principais dos LI e AP, ja que
este Ultimo esta presente em maior quantidade.

A Figura 23 apresenta algumas imagens das polpas com e sem tratamento
utilizando-se C4aMImCI (Figura 23B) ou CsMImAc (Figura 23C). E possivel observar
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gue as polpas sem tratamento com LI (Figura 23A) apresentaram uma superficie lisa
e regular com caracteristicas curtas e fibriladas, conforme relatado pelo fabricante.
Essa caracteristica pode ser um problema para a fabricacdo de materiais compdsitos,
uma vez que a ancoragem e as interacoes fisicas com a matriz séo limitadas. Quando
a AP foi tratada com ambos LI, a fibra tornou-se muito mais fibrilada e sua superficie
mais aspera e irregular, como esperado.
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Figura 22: Espectros FTIR da polpa de aramida sem modificagdo com LI e das
polpas modificadas com solucdes etandlicas contendo 5% em massa dos LI
C4MImCI, CsMImAc, HO2CCi:MIMmCI e (HO2CC1)2MImCI 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 C4sMImCI e (C) polpa tratada com 5 % em massa de
CsMImAcC.

A Figura 24 mostra imagens de MEV com menor magnificacdo das polpas
tratadas com diferentes LI. A modificacdo das polpas com os diferentes LI
provavelmente ocorreu devido a formacdo de novas interacbes de hidrogénio e
também de empilhamentos do tipo 1, no sistema LI-AP. Portanto, quebrando as
ligagBes de hidrogénio pré-existentes e interacdes de empilhamento 1 entre as
cadeias adjacentes da aramida (Dewilde et al., 2017). Além disso, quando essas
polpas (tratadas com 5% em massa de LI) sGo comparadas com aquelas tratadas
com menores teores dos sais (como observado na Figura 19) (0,5 e 1,0% em massa)
fica evidente a maior desfibrilacao e superficie mais rugosa dos reforcos modificados.

Apesar da maior desfibrilagcéo, esse efeito pode ser benéfico quando aumentos
em ancoragem mecanica entre as polpas e a matriz sdo desejados. Além disso, um
sistema mais fibrilado também possui maior area superficial, o que favorece a adesédo
geral da fibra pela matriz. No entanto, quando o tratamento, envolvendo o uso de LI
€ comparado com outros tratamentos de superficie da polpa de aramida, fica clara a
menor agressividade do processo (por exemplo, metalacdo, bromacgao, enxerto de
compostos e plasma) (Li et al., 2014; Lin, 2002).

A formacgéo de ligagbes de hidrogénio entre o LI e o endurecedor, utilizado na
manufatura dos compésitos (AH-260), baseado em trietilenotetramina (TETA), foi
estudada por espectroscopia de *H RMN. Os espectros dos sais C4aMImCl e CsMImCI
+ AH 260, CsMImAc e CsMImAc + AH 260, HO2CC:MImCI e HO2CC:MImCI +
AH260, (HO2CC1)2MImCI e (HO2CC1)2MImCI + AH260 e C2O0HMImCI e C2OHMImCI
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+ AH260 confirmam estas interagfes e o0s resultados sdo mostrados na Figura 25 a

Figura 29.

.
. » | 4
-
.5 ¥ g
B g

Figura 24:Imagens de MEV da AP nao modificada (A) e AP modificada com
CsMImCI (B), HO2CCiMImCI (C) e (HO2CC1)2MImCI (D) e seus respectivos padroes
de EDS para Carbono (C), Oxigénio (O) e Cloro (ClI).

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

resultado de ligacdes de hidrogénio mais fortes, a blindagem de *H torna-se menor.
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Assim, o0s sinais dos picos, relacionados aos hidrogénios do anel imidazolico (C2>—H,
Cs—H e Cs—H) sao deslocados para diferentes frequéncias (maiores ou menores).

Essa maior desprotecdo de protons pode estar associada a um fortalecimento
da ligacdo de hidrogénio (Siskos et al., 2015; Zarycz & Fonseca Guerra, 2018).
Quando o sal C4MImCI ou CsaMImAc ou HO2CCiMImCI ou (HO2CC1)2MImCI ou
C20HMImCI estd na presenca do endurecedor, os picos relacionados aos
hidrogénios do anel imidazolico (C2—H, Cs—H e Cs—H) mudam. Para o hidrogénio mais
acido (ou seja, C2—H), observa-se o maior deslocamento, de 9,57 ppm a 9,84 ppm,
para CaMImCI e para a mistura CaMImCI + AH 260, respectivamente. Para CsaMImAc
e para a mistura CsMImAc + AH 260 de 10,31 a 10,41. Para HO2CCiMImCI e
HO2CC:MImCI + AH260 de 9,22 para 9,05. Para (HO2CCi1)2MImCI e
(HO2CC1)2MImCI + AH260 de 9,23 a 9,01 e para C2OHMImCI e C2OHMImCI + AH260
de 9,23 a 9,28, respectivamente.
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Figura 25: Espectros de RMN de C4sMImCI (azul) e C4aMImCI + AH 260 (vermelho).

[{pee )

A letra “a@” representa o hidrogénio mais acido do anel imidazolico (ou seja, C2-H).
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Figura 26: Espectros de RMN de CsaMImAc (azul) e CsaMImAc+ AH 260 (vermelho).

”

A letra “a” representa o hidrogénio mais acido do anel imidazélico (ou seja, C2-H).
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Figura 27: Espectros de RMN de HO2CC1MImCI (azul) e HO2CC1MImCI + AH 260
(vermelho). A letra “a” representa o hidrogénio mais acido do anel imidazélico (ou
seja, Cz-H).
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Figura 28: Espectros de RMN de (HO2CC1).MImCI (azul) e (HO2CC1).MImCI| + AH

260 (vermelho)

. A letra “a” representa o hidrogénio mais acido do anel imidazdlico

(ou seja, C2-H).
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Figura 29: Espectros de RMN de C2OHMImCI (azul) e C2OHMImCI + AH 260

(vermelho). A letra “a” representa o hidrogénio mais acido do anel imidazélico (ou

seja, C2-H).
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A partir da avaliacdo dos espectros de RMN das misturas de LI com
endurecedor, é possivel avaliar que o LI C4aMImCI formou liga¢des de hidrogénio mais
fortes com AH260, seguido por (HO2CCi)2MImCI, HO2CC:MImCI, CisMImAc e
C20HMImMCI, respectivamente. Estes resultados possivelmente estéo relacionados a
maior basicidade do LI CsMImAc ou devido a presenca de grupos CO2H do &cido
carboxilico na molécula (para os casos do LI com grupamentos acidos). E importante
ressaltar que a avaliacéo das ligacdes de hidrogénio foi realizada com o endurecedor
TETA e LI, utilizando-se DMSO como solvente, e ndo com a epoxi e LI, pois trabalhos
anteriores ndo demonstraram formacao destas interagfes entre LI e epoxi.

Seguindo a analogia dos espectros de RMN, para a interacdo resina epoxi e LI
e estendendo também para fibra-LI. A Figura 30 esquematiza as intera¢des que
podem ocorrer na interface do compadsito, envolvendo o sal CaMImCI, as fibras de

PPTA, utilizadas neste trabalho, e a resina epoxi.
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Figura 30: Possiveis interacdes, presentes na interface do compasito, entre o LI

C4aMIMCI, o endurecedor TETA e a polpa de aramida, utilizada como reforco.

Os anions podem formar ligagdes de hidrogénio com o grupo N-H da PPTA

(Dewilde et al., 2016), enquanto ligados com o cétion em uma interacao ion-ion. Os
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anéis imidazolio, por sua vez, podem se atrair entre si, a partir da interacdo de
empilhamento do tipo 1 (Perchacz et al., 2017). Além disso, as cadeias laterais
apolares do sal se orientam perpendicularmente a cadeia de PPTA e podem interagir
entre si por forcas de van der Waals, demonstrado em cinza e as cadeias laterais do
endurecedor aminico formam ligagbes de hidrogénio com a fibra e entre si,

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

5.2 Tratamento da superficie da celulose micro cristalina

Como mencionado no capitulo da metodologia, inicialmente foi estudado o teor de
liquido ibnico com melhor interacdo com a resina para modificagcdo da MCC. Entao,
para isto, foi estudada a variacdo do teor do LI CsMImCI e sua influéncia sobre a
morfologia, propriedades térmicas e estruturais da MCC. A Figura 31 apresenta as
micrografias de MEV e os padrbes de MEV-EDS para amostras de MCC puras e
modificadas com LI. Todas as amostras apresentaram formato irregular de bastao,
juntamente com uma distribuicdo uniforme de C e O. Além disso, uma distribuicdo
homogénea do LI na superficie da MCC foi identificada pelo mapa de cloreto. Teores
mais elevados de LI resultaram no aumento da destrui¢do global dos cristais de MCC,
efeito melhor observado quando uma ampliacdo maior € utilizada (ver as setas
amarelas nas micrografias, para comparacdo das superficies), destacando-se as
amostras de MCC_16C4Cl e MCC_32C4Cl.

Os espectros de FTIR do CsMImCI, MCC e MCC modificadas com LI sdo
mostrados na Figura 32. Observa-se as bandas caracteristicas da MCC, como
aquelas préximas a 3300 cm™ (vibracdo de estiramento de O—H) e 2900 cm™
(vibragcéo simétrica e assimétrica de C—H) (Neves et al., 2020). Os picos em 1430,
1314 e 1056 cm™ estédo relacionados a flexdo simétrica do CH: da celulose, a banda
do CH:2 e a deformacdo do C—O em Cs (Lavoratti et al., 2015).

Para o C4aMImCI, as frequéncias de estiramento do anel sdo aquelas dentro da
faixa de 1164-1564 cm™, e as bandas dentro de 2850-3000 cm™ estéo relacionadas
ao estiramento butil C—H de CH2 ou CHs (Kerche et al., 2021). O estiramento do anel
imidazolio é evidenciado pela banda em 1562 cm™ (Fonseca et al., 2020), cuja
intensidade aumentou com o aumento do conteudo de CsMImCI na MCC. Devido ao

maior teor de LI, diferentemente do reportado anteriormente para as AP, 0s espectros
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de FTIR da MCC modificada com LI mostram os picos caracteristicos do LI, como
aquele em 1562 e os ombros em 1430 e 2793 cm™. Como o LI ficou adsorvido na
superficie da MCC, sua presenca nao modificou a estrutura quimica da celulose,

mesmo quando foi empregado alto teor do sal.

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

oxigénio e cloreto sdo os padrées em vermelho, verde e azul, respectivamente) de
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(2) MCC, (b) MCC_4C4Cl, (c) MCC_8C4Cl, (d) MCC_16C4Cl e (€) MCC_32C4Cl. As

barras de escala sao iguais para a, b, c, d e e, bem como para a', b',c',d e e'.
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Figura 32: Espectros de transmitancia de FTIR de CaMImCI, MCC e MCC
modificados com diferentes teores de C4sMImCI.

A Figura 33 apresenta os padrbes de difracdo 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. Reflexdes relacionadas a Celulose | estdo localizadas em
14,8° e 16,5° e 22,4°, correspondendo aos planos cristalograficos (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 indice 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.
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Figura 33: Difratogramas da MCC e MCC modificado com diferentes teores de
CsMImCI.

Inicialmente, foi observado aumento na cristalinidade até 4% em massa de LlI.
Este comportamento pode estar relacionado com a formacdo de uma ligacdo de
hidrogénio relativamente forte entre C4aMImCI e a MCC. Neste caso, o0 hidrogénio do
LI mais acido (C2>—H) pode interagir atraves de ligacdes de hidrogénio com a MCC.

Acima do teor de 4% em massa de LI, houve uma diminui¢do na cristalinidade,
em comparacdo com o MCC_4C4Cl e um Ic maior, relacionado a MCC ndo modificada,
para todas as amostras, menos MCC_32C4Cl. Este ultimo comportamento pode estar
relacionado a destruicdo dos cristais de celulose, conforme observado nas
micrografias de MEV (Figura 31e e e').

A Figura 34 mostra os espectros de RMN para 'H de amostras de CsaMImClI,
MCC e MCC modificado com este LI. Os experimentos de RMN foram realizadas para

estudar a formacéao de ligacdes de hidrogénio entre LI e MCC. No DMSO-d6, polar, o
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sinal forte da MCC a 3,46 ppm esta relacionado aos prétons na posicao Ci da celulose
(identificado com um * na Figura 34b) (Kuroda et al., 2014).
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Figura 34: Espectros de RMN para 'H (400 MHz, DMSO- d6) de C4sMImCI, MCC e
amostras de MCC modificadas com LlI.

O espectro de RMN-*H do C4sMImCI mostra picos em 7,83, 7,91 e 9,57 ppm,
gue correspondem aos hidrogénios do anel imidazélio Cs—H, Cs+—H e C2-H,
respectivamente. Especialmente, o hidrogénio mais acido (C2>—H, destacado com a

letra “a”) esta envolvido na formagao de ligagdes de hidrogénio com outras entidades

guimicas, fornecendo uma ferramenta poderosa para estudar a sua forca através de
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mudancas quimicas do seu pico caracteristico (Siskos et al., 2015; Zarycz & Fonseca
Guerra, 2018).

O maior desvio quimico para 9,09 ppm foi observado para MCC_4C4Cl,
indicando a formacéo de ligacdes 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 LlI.

Para as amostras de MCC tratadas com 1% em massa de diferentes LI, os
resultados para DRX sédo apresentados na Figura 35. Os indices de cristalinidade
calculados para MCC; MCC_Cs4; MCC_HO2; MCC_(HO2)2 e MCC_C20H 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 C20HMImMCI. Em geral, o hidrogénio acido mais forte (C2—H) do
anel imidazdl, presente em todos os LI testados, fortalece a interacdo com a MCC
através da formacéo de ligacBes de hidrogénio. Este comportamento pode ter sido
mais pronunciado devido ao grupo hidroxila do C2OHMImCI, o que provavelmente

explica a maior cristalinidade da MCC_C20H.
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Figura 35: Difratogramas para MCC nao 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 caracteristicas da MCC, incluindo aquelas em 3.050 cm™ (vibracéo
de alongamento de O—H) e 2.793 cm -1 (vibragcdo C-H simétrica e assimétrica)
(Neves et al., 2019). Os picos em 1640, 1430, 1314 e 1056 cm™ estdo relacionados
a vibracao da ligacdo do O-H da agua absorvida, banda simétrica dos grupos CHz, ao
balango do CH2 e a deformagéo C—O no Ce (Lavoratti et al., 2015), respectivamente.

Embora os LI adsorvidos ndo modifiguem os picos caracteristicos da MCC
devido a auséncia de transformacgfes quimicas, sua interacéo poderia fazer com que
esses picos se desloguem, mas isso nao foi observado e poderia ser uma
consequéncia do baixo teor de 1% em massa do sal. Muito provavelmente, também
foi a fonte da auséncia de picos caracteristicos dos LI, conforme observado em outros
estudos (Dittanet & Pearson, 2012; Kerche et al., 2021).
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Figura 36: Espectros de transmitancia FTIR do MCC e MCC tratado com 1% em

peso dos LI.
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Micrografias MEV e padrbes EDS das amostras de MCC com diferentes tipos
de LI sdo apresentadas na Figura 37. Todas as amostras apresentaram formas
irregulares de bastonetes com distribuicdo uniforme de atomos de carbono e oxigénio.

Embora o LI ndo tenha sido identificado por FTIR, para as MCC tratadas, o
EDS detectou os atomos de cloreto relacionados a todos LI. Os padrfes regulares de
cloreto correspondem a uma boa distribuicdo de todo o LI na superficie da MCC. Além
disso, em comparacdo com as demais amostras, foi evidenciada uma maior
irregularidade e aparente rompimento dos cristais para a MCC_HO2 e MCC_(HO2)z,
conforme apresentado nos circulos da Figura 37c,d, respectivamente. Essas
diferencas também foram encontradas para fibra de aramida tratada com
HO2CCiMImCI ou (HO2CC1)2MImCI, o que estava relacionado ao(s) grupo(s)
carboxilico(s) &cido(s) desses sais, que causaram maior rompimento das ligacdes de
hidrogénio entre os cristais. A MCC_C20H apresentou menor rompimento de cristais,
comparado as demais MCC_LI, apesar de aparentar maior rugosidade comparada a
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 decomposi¢do térmica estdo resumidos na Tabela 2. Para materiais
celulésicos, trés eventos principais de perda de peso podem ser avaliados: =65 °C,
relacionados a evaporacao da agua; =362 °C, atribuido a desidratagao da celulose
por processo endotérmico seguido de despolimerizagdo térmica; e =374 ° C,
relacionado a decomposicao térmica da celulose em monémeros de p-glicopiranose
(Ashori et al., 2014).

Maiores valores de Tmax S&0 observados para todas as amostras de MCC
modificadas com LI, destacando-se o0 maior Tmax de 377,3 °C para MCC_Ca. Isso pode
ser provindo da cristalinidade ligeiramente aumentada, conforme observado nos
padrbes de DRX, que se refletiu em ligagbes termicamente mais estaveis entre
cadeias de celulose adjacentes (Neves et al.,, 2020). Em outras palavras, quanto
maior a cristalinidade da MCC, pior sera a difusdo do calor ao longo da amostra,
melhorando a resisténcia a degradacao térmica, o que também diminui os valores de
Tonset para aquelas MCC_Cs e MCC_C20H.
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Figura 37: Micrografias MEV e respectivos padrdes de EDS (carbono = vermelho,
oxigénio = verde, cloreto = azul) de (a) MCC, (b) MCC_Ca4, (c) MCC_HOz2, (d)
MCC_(HO 2)2 e () MCC_C20H.
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Figura 38: Curvas TG e DTG para o MCC tratada com 1% de diferentes tipos de LlI.

Tabela 2: Resumo dos principais eventos de decomposicao térmica das amostras

de MCC modificadas com diferentes tipos de LI, determinados por TGA.

Perda de
Perda de massa
Amostra Tonset (°C) Tmax massa em
na Tmax (%)

374°C
MCC 322,9 352,3 61,5 93,1
MCC_Ca 302,6 377,3 68,5 62,1
MCC_C20OH 301,7 367,8 65,9 77,5
MCC_OH: 329,5 365,1 62,5 72,3
MCC_(OHaz)2 332,6 366,0 61,3 78,4

hY

Em relacdo a perda de massa a 374 °C, todos os tratamentos com LI
melhoraram a estabilidade térmica da MCC, destacando novamente as amostras de
MCC_Ca. 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 & MCC. A maior estabilidade
térmica dos LI, comparados a MCC o que também pode ter influenciado a estabilidade
térmica geral das amostras de MCC_LlI, juntamente com a maior cristalinidade da
MCC promovida pelo LI e interag6es fisicas mais fortes, entre os cristais, quando ndo
estdo incorporados ao compadsito de epoxi.
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Figura 39: Curvas TG e DTG para os LI utilizados como compatibilizantes.
5.3 Propriedades dos compdsitos de polpa de aramida/ epOxi

5.3.1 Cinéticade cura

A Figura 40 mostra a curva de DSC para a cinética de cura das amostras de
epo6xi com a polpa de aramida. Todas as amostras apresentaram um pico exotérmico
durante a cura, indicando a formacdo de uma alta densidade de reticulacdo, como
esperado. Além disso, segundo McCoy et al. (2016), a cinética de cura de uma resina
epoxi DGEBA € um sistema de rea¢do 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 epdxi e compadsitos ep6xi com 0,4 phr de polpa de

aramida tratadas ou nao com LI.

A Tabela 3 resume as principais temperaturas relacionadas a cura dos
compasitos e da resina ep6xi pura. Nao houveram diferencas significativas para Tonset
e temperatura relativa ao pico de fluxo de calor, para todos os compadsitos ou epoxi
pura, o que significa que a AP nao influencia no inicio da cura da resina (Neves et al.,
2021). Por outro lado, o calor total liberado durante a cura (AH) apresenta um pequeno
incremento, quando se utiliza AP, o que pode ser atribuido ao efeito catalitico do
reforco na reacéo de abertura do anel da DGEBA, pela presenca de grupos amina na

Superficie da AP (Lavoratti et al., 2018).

Tabela 3: Resultados de DSC para a cinética de cura das amostras estudadas.
Tpico exotérmico AH (J/9)

Amostra Tonset (°C)

(°C)
E 56,4 97,6 281,5
E/AP4 57,7 101,8 331,0
E/AP4.CI 59,4 99,8 326,2
E/AP4.Ac 55,3 102,2 294,8
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5.3.2 Propriedades viscoelasticas

A Figura 41 mostra as curvas de modulo de armazenamento (E’) vs. temperatura
para todos os casos estudados. Todas as amostras apresentaram trés regides
principais, observadas para polimeros termofixos, ou seja, estado vitreo (cerca de 30-
80 °C), borrachoso (acima de 120 °C) e a regido de transicdo entre estes estados.
Para uma analise mais clara do efeito das diferentes polpas, sobre as caracteristicas
dos compaositos de epdxi, um mddulo normalizado foi calculado para ambas regifes
vitrea (a cerca de 40°C) e borrachosa (a cerca de 140°C) (ou seja, a razdo entre o
modulo de armazenamento do compasito, Ec, e da resina epoxi pura, Em) (resultados
estes apresentados na Tabela 4).

Comparando os compositos com as polpas ndo tratadas e aquelas tratadas com
C4aMImCI, houve um discreto incremento de E' para todos os teores avaliados, tanto
na regido vitrea quanto na regiao borrachosa. Para a regido vitrea, a discussao segue

para os testes de flexdo de trés pontos, apresentados na proxima sec¢ao.

Tabela 4: Modulos de armazenamento normalizados e eficacia do refor¢o de cargas

(C) para os compasitos epoxi/polpas modificadas estudados.

Amostra Ec/Em Ec/Em C
(at 40 °C) (at 140 °C) (40/140°C)
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.CI 1,06 1,06 1,01
E/APA4.CI 1,21 0,93 1,30
E/AP6.CI 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= M6dulo de armazenamento do compdsito; Em= Mddulo de armazenamento

da matriz de epoxi; C= Constante de eficacia de reforco, definida pela equacao 7.
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Figura 41: Curvas de médulo de armazenamento para epoxi e compositos epoxi
com 0,2 phr (A), 0,4 phr (B) e 0,6 phr (C) de polpa de aramida, tratadas com
diferentes LI.



Para os modulos normalizados, para a regido borrachosa, o balanco do teor
com melhor interacdo com a epoOxi, 0 qual possivelmente gera a formacao de uma
interface com melhores propriedades (i.e., 0,4 phr), foi capaz de igualar os resultados
para aquela familia E/AP6.CIl. Apesar da maior afinidade das polpas tratadas, o teor
do reforgo para a regido borrachosa é mais importante para a transferéncia de cargas
através dos componentes do compasito, resultado também relacionado aos valores
da constante C. Aqueles compdsitos com 0,4 phr de polpa nédo tratada apresentaram
0S menores valores para a constante C.

Segundo Ornaghi (2010), quanto menor a constante C, maior a eficacia do
reforco utilizado no compdésito e, portanto, maior a eficacia na transferéncia de tensao
entre a fibra ou particula e a matriz. Em outras palavras, o teor utilizado de polpa tera
um papel mais relevante, comparado ao tratamento, para a transferéncia dos tempos
de relaxacédo através dos componentes do compdsito (i.e., entre a matriz epdxi e a
polpa)

As curvas de médulo de perda para todas as amostras sdo apresentadas na
Figura 42. Para a epoxi reforcada com 0,2 phr de polpa (Figura 42A), um pico proximo
a 75°C é observado para aquelas amostras tratadas com CsMImAc, relacionado a
uma transigao B, ou seja, relaxamento da fase fibrosa. Como o mdédulo de perda da
aramida é quatro ordens de magnitude inferior ao seu modulo de armazenamento
(Raja et al., 2015), o relaxamento das cadeias da aramida ocorre em temperaturas
mais baixas, em comparacao a epoxi.

A mesma tendéncia € ilustrada na Figura 42C, para os sistemas reforcados
com 0,6 phr de polpa, independentemente do tratamento utilizado. O ombro
observado para esses sistemas enfatiza a hipétese de que o teor de carga exerce um
efeito mais significativo no relaxamento homogéneo do compdsito (ou seja, quando
ha apenas um unico pico na curva E”) do que o tratamento com ambos LI. Em outras
palavras, para o teor de 0,6 phr de polpa, ha duas relaxa¢des no compdsito, a primeira
relacionada a polpa e a segundo a matriz epoxi, o que pode estar relacionado a um
maior numero de agregados formados para este teor.

A interacdo entre as fibrilas de aramida e a resina epoxi, promovida pelo LI,
também deslocou o pico de E” para temperaturas mais baixas, para o teor de 0,4 phr.
Conforme discutido anteriormente, a saturacédo da carga na resina nao foi alcancada
para este teor, portanto a melhor afinidade e melhor disperséo da polpa diminui o teor

de éareas ricas em resina sem refor¢co (Ornaghi et al., 2010). Além disso, a interacéo
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aprimorada entre as fibrilas e a epoxi aumentou a capacidade

através da interface.
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As curvas de Tan delta vs. Temperatura para epdxi e seus compositos com
polpa sdo apresentadas na Figura 43 e as principais propriedades, obtidas a partir
dessas curvas, estdo representadas na Tabela 5. Para sistemas poliméricos, é
possivel correlacionar a absorcéo de energia com a altura do pico de Tan delta, onde
a diferenca entre os modulos de armazenamento e perda atinge um maximo e,
portanto, a dissipacdo de energia na interface do compadsito é maior.

Para a resina epOxi com polpa néo tratada, é possivel verificar uma diminuicao
na altura do pico, em relacéo a resina pura, 0 que pode estar relacionado a uma pobre
interacao entre fibra e matriz. Além disso, quanto maior o teor de polpa néo tratada,
menor a altura do pico de tan O, resultado novamente relacionado a baixa
homogeneidade deste sistema. Por outro lado, quando a polpa foi tratada, com ambos
LI, houve aumento da altura do pico de tan d, independentemente do teor utilizado,

destacando-se os compdsitos E/AP2.Cl e E/AP4.Ac.

Tabela 5: Valores resumidos das curvas de amortecimento para os compaositos

epoxi/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.CI 91 0,63 22,1
E/AP4.CI 90 0,59 24,2
E/AP6.CI 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: Ty € a temperatura de transicdo vitrea, determinada como a temperatura
relacionada ao pico das curvas de Tan delta vs. temperatura; FWHM é a largura total
na metade dos valores maximos das curvas de Tan delta vs. temperatura.
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Se uma regido interfacial mais forte for formada, entre a matriz polimérica e a
AP, a Tg do compdsito 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 adicdo de cargas, além da
adesdo interfacial melhorada (Junior et al., 2012). Nesse caso, as interacdes
interfaciais sdo governadas por ligacdes de hidrogénio entre AP-LI e LI-epOxi curada,
como representado na Figura 25 a Figura 29.

O uso da AP no composito 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 dissipacdo de energia, a partir do incremento
observado na altura do pico de tan 6. Essas caracteristicas s&do apresentadas na
Tabela 3, para os compositos E/AP2.Ac e E/AP6.Cl, em comparagdo a resina pura.
Apesar destas mudancas, quando as polpas tratadas com diferentes LI sdo utilizadas,
observa-se uma diminuicdo nos valores de T4. De acordo com Fonseca et al. (2020),
a utilizacdo de LI em combinacdo com endurecedores alifaticos pode diminuir a
densidade de reticulacdo da epdxi quando curada. Esse efeito é devido a diversos
mecanismos que competem em paralelo e dificultam a cura do material, diminuindo a
T.

O parametro largura total na metade dos valores maximos, das curvas de
amortecimento (Tan delta) (FWHM), pode ser usado para avaliar a homogeneidade
do compaosito, 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 reforco utilizado. Um grafico de “Cole-Cole” também
pode ser usado para avaliar a homogeneidade deste tipo de material (Junior et al.,
2012; Pothan et al., 2003), onde curvas mais estreitas indicam maior homogeneidade
(Janior et al., 2012). Quando se alcanga uma melhor distribuigcdo do reforco na matriz
polimérica, observa-se uma menor diferenca nos tempos de relaxagdo para cada
componente do compaosito (isto €, AP + epoxi), 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 compadsitos mais homogéneos, principalmente para o sal CaMImCI. Neste

caso, a interacao mais forte, governada por ligacoes de hidrogénio entre AP-LI e LI-
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epoxi curada, também pode melhorar a distribuicdo da polpa no compdsito, assim
como discutido para os resultados do médulo de armazenamento.

A Figura 45 apresenta as curvas da analise de DMA a 1 Hz da resina epoxi e
seus compositos. 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.
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Figura 44: Curvas Cole-Cole para os compdésitos ep6xi com 0,6 phr de AP.

Tabela 6: Principais ParAmetros viscoelasticos provindos da curva de DMA (a 1 Hz)

para epoxi e seus compésitos com 0,4 phr de polpa.

Parametro Epoxi AP Ca HO:2 (HO2)2
E'c/E'm (at 40 °C) 2 1,00 0,90 0,90 1,00 0,95
E'c/E'm (at 140 °C) 2 1,00 0,97 0,72 1,02 1,04
C (40/140 °C)® 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?® 0,84 0,76 0,81 0,74 0,74
FWHM (°C)® 15,7 17,9 18,6 17,5 16,4

8Ec e Em sd&o0 modulos de armazenamento do composito e da epoxi puro,

respectivamente;  provindo da curva de tan delta.
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Figura 45: Curvas da andlise de DMA de epdxi e seus compdsitos com 0,4 phr de
polpa a 1 Hz: (A) M6dulo de armazenamento, (B) Médulo de perda, (C) tan delta e
(D) Gréfico de Cole-Cole.

Todas as amostras apresentaram as trés regides vistas em polimeros
convencionais, ou seja, puramente elastica, transicdo de elastica para borrachosa e
puramente borrachosa, conforme evidenciado nas curvas de moédulo de
armazenamento e perda (Figura 45A-B).

As diferencas no modulo de armazenamento normalizado (Ec</Em) entre
compasitos AP néo tratados e tratados com LI nas regides elastica e borrachosa nao
foram significativas. Por outro lado, o parametro C apresentou valores mais baixos,
especialmente para a amostra (HO2)2, indicando uma interacdo matriz-reforgco mais
forte o que pode estar relacionado a ligacao de hidrogénio formada com a matriz e a
AP, conforme discutido anteriormente.

Nas curvas de modulo de perda (ver Figura 45B), os compdsitos com AP nao
tratada apresentaram um pequeno ombro, préximo a 75 °C, que pode ser atribuido a
formacao de agregados. Porém, as curvas de tan delta ndo apresentaram diferencas

66



significativas, na frequéncia de 1 Hz. Apesar disso, ocorreu uma ligeira mudanca do

pico tan delta para temperaturas mais altas para as amostras HO2 e (HO2)2.
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Figura 46: Curvas da andlise de DMA de epOxi e seus compdésitos com 0,4 phr de
polpa a 10 Hz: (A) M6dulo de armazenamento, (B) Médulo de perda, (C) tan delta e
(D) Grafico de Cole-Cole.

Os graficos 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 comparagcdo com a epoxi pura, o que pode estar
relacionado a melhor distribuicdo da AP na matriz epoxi.

Na Tabela 6, a epdxi pura apresentou menor largura total na metade dos
valores maximos das curvas tan delta (FWHM) devido a auséncia de segunda fase
(Kerche et al., 2023). Quanto aos compaositos, 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, ndo foram encontradas diferengas
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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.

10

10° 4
s
= 1074
[W1]

10" 4

10° : . : . L : - : -

25 50 75 100 125 150 25 50 75 100 125 150
Temperature (°C)

1.0

0.8

0.6
=
S04

0.2

0.0 4

25 50 75 100 125 150 0 500 1000 1500 2000 2500
Temperature (°C) E (MPa)
O - EA S Ve -
Neat epoxy AP Cc4 HO2 (HO2)2

Figura 47: Curvas da andlise de DMA de epdxi e seus compdsitos com 0,4 phr de
polpa a 100 Hz: (A) M6dulo de armazenamento, (B) Médulo de perda, (C) tan delta
e (D) Gréfico de Cole-Cole.

Fisica e fenomenologicamente, a variacdo no movimento molecular € mais
significativa para maiores variacdes de Ty (Obada et al., 2020). Ou seja, a resposta
molecular é mais sensivel a frequéncia, o que leva a uma mudanca mais abrupta da
cadeia polimérica com a temperatura. Quando os valores de Tg4 séo utilizados na
equacao de Arrhenius, obtém-se a energia de ativacédo, que da uma ideia do efeito de
reforco naquela regido especifica (Grambow et al., 2020).

A equacao de Arrhenius € comumente usada para quantificar a quantidade
meédia de energia necessaria para atingir um determinado evento molecular. Quando
utilizada para o pico maximo da curva de tan delta, os valores estéo relacionados ao
movimento molecular nesta regido especifica e, se 0s valores apresentarem maior

variacdo com a temperatura, os valores de energia de ativacado serdo menores.
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A Figura 48 apresenta a energia de ativacao (Ea) na transicdo a relacionada a
cada amostra. A Ea permite estimar a energia necessaria para iniciar o processo de
mobilidade ou relaxacéo de um segmento da cadeia polimérica. Nao houve diferencas
significativas em Ea para HO2 ou (HO2)2, 0 que pode estar relacionado as fortes forcas
de ligacédo de hidrogénio desses LI, conforme relatado anteriormente. Além disso, a
amostra com polpa ndo modificada (AP) apresentou maior Ea entre todas as
amostras, talvez devido a ma distribuicdo da polpa na matriz epoOxi, possuindo
algumas regides com alto teor de AP dificultando o mecanismo de relaxacao. Por fim,

a amostra Cs4 apresentou a menor Ea, 0 que pode estar relacionado a maior

distribuicdo de AP e a maior interacdo do C4sMImCI com a epoxi, (Pistor et al., 2012).
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Figura 48: Energia de ativagdo para o processo de relaxagdo para epoxi e

compositos a base de epoxi com 0,4 phr de AP tratadas ou ndo com LI.

A Tabela 7 apresenta os resultados de Ty obtidos em diferentes frequéncias
para epoxi e seus compositos. No geral, a Tg mudou para temperaturas mais altas em
frequéncias mais altas, o que é esperado devido a uma resposta molecular retardada.
Além disso, observa-se uma tendéncia semelhante para todos os compdsitos, com
maior Tg para (HO2)2 a 10 Hz e para Cs a 100 Hz. Estes resultados e aqueles
apresentados nas Figura 46 e Figura 47 afirmam que eventos viscoelasticos e
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processos de relaxagdo sdao melhores visualizados em altas frequéncias para os
compositos de AP-epoxi. Especialmente nas curvas de 10 Hz, diferengas claras entre
0s compositos sdo visualizadas e uma queda mais abrupta para E’ é esperada. Por
outro lado, os efeitos de refor¢o e eventos vitreos sdo melhor visualizados em 1 Hz,

como pode ser visto na Figura 45.

Tabela 7: Temperatura de transicao vitrea medida em diferentes frequéncias para

epoxi e seus compositos com 0,4 phr de polpa tratadas ou ndo com LlI.

Parametro Epoxi AP Ca HO:2 (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 flexdo e tenacidade a fratura

As curvas tipicas obtidas nos ensaios de flexdo sdo apresentadas na Figura
49, sendo semelhantes para todas as amostras, provavelmente devido ao baixo teor
utilizado do reforco, independentemente de este ser tratado ou ndo. A andlise
estatistica inferencial foi aplicada as propriedades de flexdo e é apresentada na
Tabela 8. Os resultados mostram que o0 uso de ambas polpas, tratadas com LI, ndo
promoveu incrementos para o médulo de flexdo, em relagdo a resina epoxi pura, 0
gue pode ser atribuido, novamente, ao baixo teor da AP.

No entanto, quando comparados aqgueles com polpa ndo tratada, observa-se
um incremento significativo para Er, independentemente do LI utilizado para o
tratamento. Este comportamento provavelmente estd relacionado a melhor
ancoragem da polpa pelo polimero, através da superficie mais rugosa (V. D. da Silva
etal., 2018, 2019a). Além disso, o tratamento com C4MImCI promoveu um incremento
significativo de 17% na resisténcia a flexado, em relacdo a resina epoxi pura.

A melhor distribuicAo dos reforcos no compoésito, e as caracteristicas
interfaciais das polpas tratadas, renderam maior transferéncia 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 tensao de ruptura para ambos os compdsitos com

polpa tratada. Diferentemente, o aparente maior dano a superficie das fibras, causado
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pelo sal CaMImAc (ver Figura 23C), pode ter causado diminuigdo das propriedades
mecanicas do refor¢o e, por consequéncia, do compdsito em geral. Além disso, sua
interacdo com a resina epoxi foi menor, em comparacao com o C4aMImCI (ver Figura
23A). Por esta razdo, apenas o teor de 0,2 phr aumentou a resisténcia para as
amostras E/AP.Ac, em comparagao com o E/AP2.
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= - E
8= — EIAP2
= . — E/AP4
E 40,0 — E/APS
-8~ E/AP2.CI
-8 E/AP4.CI
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: == EIAP2 Ac
6= E/AP4.Ac
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0.0 5.0 10,0 15.0 20,0 250 30.0
Deformacdo (%)

Figura 49: Curvas medianas, obtidas pelo ensaio de flexao em trés pontos, da epoxi

e seus compaositos com polpa de aramida em diferentes teores, tratadas ou nao.

Para todas as amostras, maiores modulos de flexdo e resisténcias foram
obtidos para o teor de reforgo de 0,4 phr. Acima disso, houve maior contato polpa-
polpa, o que talvez tenha diminuido a formacéo de liga¢des de hidrogénio entre polpa-
LI e epdxi curada-LIl. Este fenbmeno diminui a transferéncia de tensao através da
interface, mesmo quando o tratamento com LI foi utilizado (Watters et al., 2015).

A Tabela 9 apresenta as principais propriedades mecanicas obtidas para a
epoxi e seus compositos. A resisténcia a tracdo dos compdsitos HO:2 foi
significativamente maior em comparacdo com as outras amostras. Neste caso, a
desfibrilacdo da AP causada pelo LI e a “ponte” formada entre AP e epdxi podem
dificultar o pull-out das fibrilas durante os testes de tragdo, como também sera
ilustrado posteriormente. Logo, a carga é transferida eficientemente da matriz epoxi

para a AP, para os compdésitos de AP tratados com IL.
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Tabela 8: Estatistica inferencial para os resultados de flexdo para resina epoxi e

seus compositos com polpa tratadas ou ndo com LI em diferentes teores de reforgo.

Amostra Ef (MPa)” o (MPa)” Strain at break (%) "
E 105687 AB 95,327 AB 23,2103 B
E/AP 929°5 A 91,3100 A 20,4148 AB
E/AP.CI 109837 B 111,4°3 C 18,8182 A
E/AP.Ac 1052136 B 104,618 BC 20,8131 AB
F 4,99 9,96 2,79
Teor de reforco (phr)
0 105687 AB 95,327 AB 23,2103 B
0,2 1030130 AB 100,972 AB 20,3124 AB
0,4 106413°B 107,208 B 19,3160 A
0,6 967131 A 96,1144 A 20,2193 AB
F 1,52 1,96 1,73

*Nota: os valores em sobrescrito sédo referentes ao coeficiente de variacdo; letras
mailsculas diferentes representam diferencas estatisticas entre as médias da

propriedade; F = estatistica de teste.

Quase todas as amostras de AP-LI apresentaram melhoria significativa no
modulo de tragdo, em comparacdo com a epoxi pura, mas ndo houve diferencas entre
as amostras com polpa tratada. O menor niumero de agregados pode ter dificultado a
deformacéo na direcao do carregamento. O coeficiente de Poisson também aumentou
para HO2 e (HO2)2, em comparacdo com amostras de epOxi puro e C4, 0 que pode
estar relacionado a melhoria global da resposta mecanica, independentemente do
tipo de LI.

Quanto as propriedades em flexdo, a amostra C4 apresentou o maior médulo
meédio, o que pode estar relacionado a maior interacdo com a matriz epoxi, em
comparacao com os demais LI, governado principalmente por ligagdes de hidrogénio
e empilhamento m—1 (Fonseca et al., 2020). Em relacéo a resisténcia a flexdo, ndo
foram encontradas diferencas significativas entre as amostras, talvez devido a baixa

sensibilidade deste teste para capturar mecanismos de falha.
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Tabela 9: Propriedades mecénicas médias da epoOxi e seus compositos com polpa

de aramida com 0,4 phr de reforgo.

A Moédulo em
Resisténcia a . Coef. de
5 tracao : Et (GPa)? | of (MPa)?
tracao (MPa) 2 Poissona
(GPa)@

Epoxi 52,0444 A 2,63:029 A | 019003 A | 24%02C | 94574 A
AP 48,568 A 2,87103 AB | 0,21%002 AB | 2,202 AB | 94,8%0A
Ca 48,313'4 A 3,0610,49 B 0’1910,02 A 2’610,2 D 93’913,6 A
HO> 53’314,7 B 310910,40 B 0’2310,03 B 2’410,1 C 88’215,8 A

(HO2)2 51,1#46 A 3,369025B | 0,24*002B | 22:01A | 92074 A

F 3,10 3,23 3,20 6,05 1,22

2(Os valores sobrescrito séo o desvio padrao; letras diferentes representam diferengas
estatisticas entre médias para aquela propriedade; F = estatistica de teste.

A andlise estatistica inferencial foi também aplicada as propriedades de
tenacidade e os resultados sé@o apresentados na Tabela 10. Para o Kic, houve uma
diminuicdo significativa para esta propriedade, para os compésitos E/AP.CI, ndo
considerando o teor de reforco como fator. Conforme apresentado pelo estudo de
RMN (Figura 25) e discutido no trabalho apresentado por Fonseca et al. (2020), o uso
do sal CaMImCI pode diminuir a densidade de reticulacéo, se o sistema for curado a
temperatura ambiente, reduzindo a reatividade do endurecedor, por meio de ligacdes
de hidrogénio. Isso também explica a menor tensdo maxima, obtida nos ensaios de
flexdo, pelas amostras de polpa tratadas com este LI e, consequentemente, 0 menor
Kic. Além disso, uma correlagéo entre Kic e médulo de flexdo (ver Tabela 8) pode ser
encontrada, pois materiais menos rigidos tendem a apresentar maior tenacidade, que
€ mais pronunciada para os compositos E/AP, novamente ndo considerando o teor
de reforco como fator.

N&o houveram diferencgas, tanto para Kic, quanto para Gic, quando um maior
teor de polpa foi utilizado, o que pode estar relacionado ao baixo teor do refor¢co. No
entanto, diminui¢des significativas foram observadas para Gic quando a polpa n&o
tratada e teores acima de 0,2 phr foram usados, em compara¢do com a resina epoxi
pura. Segundo Vu et. al. (2018), o aumento em tenacidade dos compasitos pode ser

atribuido a presenca de obstaculos (ou seja, pontes de fibra), que movem a orientacao
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e o crescimento da trinca. No entanto, esse efeito s6 é observado quando os refor¢os
apresentam bom ancoramento pela matriz, o que também altera o padrédo de ruptura,

conforme discutido acima.

Tabela 10: Andlise estatistica inferencial para a tenacidade a fratura (Kic) e taxa de
liberacéo de energia de deformacéo (Gic) dos compdsitos de resina epoxi e polpa

de aramida modificada ou ndo em diferentes teores.

Amostra Kic (MPa.m™2) * Gic (kJ.m™2) *
E 1,580 AB 3,074°B
E/AP 1,57°3B 2,61406 A
E/AP.CI 1,31126 A 2,788 AB
E/AP.Ac 1,50%%5 AB 2,7945 AB
F 2,61 3,53
Teor de reforco (phr)
0 1,58%0 A 3,074°B
0,2 1,42%7 A 2,7878 AB
0,4 1,5220° A 2,7482 A
0,6 1,51169 A 2,59130 A
F 1,52 3,12

*Nota: Os valores em sobrescrito sédo o coeficiente de variacéo; letras mailsculas
diferentes representam diferencas estatisticas entre as médias dessa propriedade; F

= estatistica de teste.

A Figura 50 apresenta as imagens de MEV das superficies das trincas nas
amostras, causadas pelo ensaio SENB. A utilizacédo das polpas aumentou a zona de
deformacéo plastica (ZPD), principalmente quando o refor¢o foi tratado com LI. De
acordo com Fonseca et al. (2020), uma ZPD maior indica maior capacidade de
absorcao de energia, por deformacao plastica, que esta relacionada a melhor ligacao
entre as polpas tratadas com LI e a resina epoxi curada. Além disso, os compositos
apresentaram uma superficie de fratura mais rugosa, em comparacdo com a resina
pura (Figura 50). Isso também sugere maior absorcdo 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 compdsitos E/AP4 apresentaram alguns arrancamentos de fibra,
indicados pelas setas na Figura 50B, relacionado a ma adesdo das polpas a matriz
epoxi, 0 que pode ser parcialmente responsavel pelo menor valor de Gic. Nesse caso,
a energia necessaria para arrancamento da fibra foi menor do que para a quebra da
mesma, comportamento este observado para os compa@sitos com polpas tratada com
LI (Figura 50C-D).

Figura 50: Micrografias MEV da iniciacdo da trinca na superficie da resina epoxi
pura (A), E/AP4 (B), E/AP4.Ac (C) e E/APA4.CI (D).

A Figura 51 apresenta imagens MEV dos compdésitos de resina epdxi com
fratura criogénica. Para a epoxi pura (Figura 51A) observa-se uma superficie de
fratura clara, lisa e plana, caracteristica de materiais frageis (Neves, Vanzetto, et al.,
2021). Por outro lado, aqueles compaositos reforcados com AP ndo tratada ou tratada
com LI (Figura 51B-D) apresentaram uma superficie de fratura mais rugosa,
relacionada ao desvio do crescimento da trinca.

75



Figura 51: Imagens MEV de amostras fraturadas criogenicamente da epoxi pura (A)
e seus compositos com 0,4 phr de AP (B-D), Ca (E) e HOz (F).

Além disso, devido a baixa compatibilidade entre AP néo tratada e ep6xi, uma
tendéncia a aglomeracéo da AP é evidenciada na Figura 51C. A AP néo tratada tende
a formar agregados devido as interag6es intermoleculares das fibrilas (principalmente

empilhamento -1 e ligagdes de hidrogénio), o que também traz regides pobres em
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resina (Pistor et al., 2012). Além disso, a fraca interagdo fibra-polimero no sistema
AP-epOxi ndo tratada € mostrada na Figura 51B (circulo destacando a interface
epoOxi/AP) e nas Figura 51C-D, onde séo apresentados varios furos de remocéao de
fibra (indicados pelos circulos na Figura 51C-D).

Quando a AP foi tratada com LI (Figura 51E-F), sdo observadas “novas” micro
fibrilas com possivel menor razdo de aspecto. As micro fibrilas podem evitar o
destacamento da AP, aumentando a interacdo entre AP-epOxi, o que melhora as
propriedades interfaciais. Isto se deve as novas ligacées de hidrogénio entre a AP
tratadas com LI e novos empilhamentos T1r-11, que interrompem a ligagéo
intermolecular da AP (V. D. da Silva et al., 2019a). Essas novas micro fibrilas com
menor razdo de aspecto podem alterar o padrdo de crescimento de trinca dos
compositos 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 epoxi.

5.4 Propriedades dos compodsitos de celulose micro cristalina / epoxi

5.4.1 Cinéticade cura

A Figura 52 mostra as curvas de DSC para o estudo da cinética de cura da
resina epoxi e seus compasitos de MCC/epoéxi. 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 reticulacdo. Comparado a epdxi, a
incorporacao de MCC, com ou sem LI, ndo causou diferencas significativas na Tonset
e na temperatura relacionada ao maximo pico exotérmico (Neves, Vanzetto, et al.,
2021). Por outro lado, avaliando-se o calor de reacdo (AH), a amostra E/MCC10
apresentou um ligeiro incremento em comparacao a epoxi.

A utilizacdo de compostos com elevados teores de hidroxilas livres na
superficie pode aumentar consideravelmente a interacdo das resinas epoxi com
endurecedores amina ou outros agentes nucleofilicos. De fato, o carbono do anel
epoxi é suscetivel a este ataque e, como tal, estas funcionalidades do oxigénio podem
servir como catalisadores, acelerando a reacdo de cura e aumentando o calor total
da reacao (Lavoratti et al., 2018). Por outro lado, o uso de LI diminuiu ligeiramente o
calor total da reacdo, o que pode ser atribuido ao impedimento estérico promovido
pelo LI na superficie da MCC, o que dificulta a jA mencionada interagdo da MCC com

a resina epOxi e seu endurecedor.

77



Tabela 11: Principais resultados derivados das curvas de DSC para cinética de cura

da resina epoOxi e compésitos de MCC/epoxi.

Amostra Tonset (°C) Trico (°C) AH (J/g)
E 62,0 110,6 427,5
E/MCC10 61,6 107,8 459,3
E/MCC_Ca10 61,2 111,3 418,9
E/MCC_HO,10 61,4 106,7 410,4
E/MCC_(HO2)210 61,1 111,7 413,7
E/MCC_C20H10 61,3 111,0 397,2
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Figura 52: Curvas DSC para epoxi e compositos MCC/epdxi com 10 phr de reforco,

modificados ou nao.

5.4.2 Propriedades viscoelasticas

As curvas de moédulo de armazenamento para a resina epoxi e seus

compositos de MCC-LI sédo mostradas na Figura 53, e os resultados correspondentes
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estdo compilados na Tabela 12. Todas as amostras apresentaram as trés principais
regides caracteristicas dos polimeros termofixos: vitreo (cerca de 40-80 °C), transi¢cdo
vitrea e borrachosa (acima de 120 °C). Tanto nas regides vitreas como borrachosa,
as amostras E/MCC_C45, E/MCC(HO2)210 e E/MCC_C20H10 obtiveram maiores
resultados para médulo de armazenamento. Para o compdésito E/MCC_C45, com uma
guantidade maior de refor¢co de MCC_Ca de 10 phr (E/MCC_C410), os ganhos nos
modulos de armazenamento ndo foram apenas diminuidos, mas agora o LI foi
prejudicial devido ao possivel toque particula - particula e uma interface inferior
formada entre a matriz epoxi e a MCC, o que diminui os valores do E' normalizado
nas regides vitreas e borrachosa (Yasin et al., 2021, 2022) em compara¢cdo com
E/MCC_Cab5.
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Figura 53: Curvas de mdédulo de armazenamento para epoxi e compaositos
MCC/epodxi.

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 eficacia do reforco. Este é o resultado de uma
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combinacdo complexa de fatores, incluindo a forca da interacdo interfacial,
guantidade de agregados e dispersao da carga (Ornaghi et al., 2012). Em geral, uma
maior quantidade de interface entre os componentes do compdsito € o principal
responsavel pela restricdo das redes poliméricas da epodxi, necessitando de maior
energia para sua vibragcdo e deslocando de E'y para valores maiores (Neves,
Vanzetto, et al., 2021).

Tabela 12: M6dulos de armazenamento normalizados e eficicia do reforgo de

cargas (C) para os compositos MCC/epoxi.

Amostra Ec/Em((@40°C) | Ec/Em(a140°C) | C(40/140 °C)
E/MCC5 1,16 1,59 0,73
E/MCC10 1,31 1,74 0,75
E/MCC_C45 2,55 3,69 0,69
E/MCC_C410 1,12 1,60 0,70
E/MCC_HO:210 1,15 1,67 0,68
E/MCC_(HO2)210 2,05 2,65 0,78
E/MCC_C20H10 2,07 2,41 0,86

As curvas para o modulo de perda (E”) estdo compiladas na Figura 54,
correspondendo a resposta viscosa dos compdésitos, sendo dissipadas na forma de
calor (Neves, Vanzetto, et al., 2021). As amostras E/MCC_C45, E/IMCC(HO2)210 e
E/MCC_C20H apresentaram maior altura de pico entre todas as amostras, o que pode
estar relacionado a maior capacidade desses compdsitos de dissipar energia na
forma de calor (Ornaghi et al., 2012). Além disso, todos 0os compdositos apresentaram
um pico E” mais amplo e mais alto (em comparagao com a epéxi pura) sem relaxagdes
secundarias (como transigdes 3 ou y), independentemente do tratamento com LI, o
gue é caracteristico para compadsitos com baixo teor de agregados (Yasin et al., 2021).
Picos mais altos sdo esperados para materiais compositos em comparacao com
polimeros puros, uma vez que uma segunda fase representa uma descontinuidade
no sistema. Além disso, o alargamento do pico E” € consequéncia do fortalecimento
do material (Ornaghi et al., 2012).
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As amostras E/MCC_C45, EIMCC_(HO2)210 e E/MCC_C20H10 apresentaram
as curvas E” mais largas e mais altas, destacando suas maiores capacidades de
dissipacdo de energia. Este comportamento pode estar relacionado a melhor
dispersdo da MCC nestes compositos. O tratamento da MCC com CsMImCI so foi
eficaz quando a carga correspondente foi utilizada abaixo de sua saturacao na matriz
(abaixo de 10 phr), quando o mecanismo de formacgéao de ligacoes de hidrogénio entre
o LI e o endurecedor é mais eficaz. Em outras palavras, é possivel que um alto teor
de carga gere um alto teor de agregados que, por sua vez, dificulte a formacédo de
ligacdes de hidrogénio entre o endurecedor e o LI, conforme mencionado

anteriormente.
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Figura 54: Curvas de médulo de perda para epoxi e compaositos MCC-LI/epoxi.

A Figura 55 apresenta as curvas de amortecimento e a Tabela 13 resume 0s
principais resultados destas curvas. A amostra E/MCC_Ca45 apresentou a maior Tg.
Se uma regiao interfacial mais forte for formada entre uma matriz polimérica e o
reforco, a Tg do compdsito pode aumentar (Jung & Sodano, 2020). Além disso, a

mudanca das curvas de amortecimento para temperaturas mais altas indica menor
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mobilidade das cadeias poliméricas e maior adesao interfacial (Junior et al., 2012).
Além disso, é possivel que a formacgédo de ligacdes de hidrogénio entre o LI e 0
endurecedor AH-260, e, consequentemente, com a resina epOxi 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 absorcao de energia, relacionada a menor altura do pico em sua curva
de amortecimento, conforme melhor discutido na proxima secdo relacionada ao

comportamento em tenacidade.
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Figura 55: Curvas de amortecimento para epéxi e compdésitos MCC/epoxi.

Apesar da ligacdo de hidrogénio mais fraca formada entre o LI C:OHMImCI e
o endurecedor AH260, comparado ao C4sMIMCI (ver Figura 25 e Figura 29), houve
uma alta interacdo (possivelmente por ligacdes de hidrogénio) entre a MCC e o
C20HMImMCI conforme discutido na se¢édo de DRX (ver Figura 35). Esses resultados
podem estar relacionados ao maior pico da E/MCC_C20H10 e aos maiores valores

de moédulo em tracéo e resisténcia a flexao, apresentados na proxima secao.
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Tabela 13: Resultados derivados das curvas de amortecimento para epoxi e 0s
compositos MCC/epoxi.

Amostra Tg(°C) ! | Alturado Pico! | FWHM (°C) !
E 101 0,76 17,6
E/MCC5 101 0,69 18,3
E/MCC10 102 0,69 19,33
E/MCC _C 45 106 0,61 17,48
E/MCC _C 410 101 0,76 17,31
E/MCC_HO 210 101 0,70 18,28
E/MCC_(HO2)210| 100 0,76 18,67
E/MCC_C 2 OH10 101 0,78 17,51

O parametro FWHM pode ser usado para avaliar a homogeneidade do
composito, e quanto menor o valor, maior a homogeneidade (ver Tabela 13). A
amostra E/MCC10 apresentou o maior valor, o que pode estar relacionado a
resisténcia interfacial insuficiente entre a MCC e epOxi para dispersar
homogeneamente o alto teor de 10 phr de MCC.

A Figura 56 mostra as curvas Cole-cole para a epdxi e seus compoésitos
contendo MCC modificada com LI. Quando se atinge uma melhor distribuicdo da
carga na matriz polimérica, apresenta-se uma menor diferenca nos tempos de
relaxacédo para cada componente do compdsito, estreitando a curva (Pothan et al.,
2003). Em comparacédo com a epoxi (E), todos os compdsitos 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_C20H10 apresentaram curvas
com picos mais elevados, embora os picos de E/MCC_(HO2)210 e E/MCC_C20H10
estejam mais estreitos. Estes resultados indicam que apesar das diferencas na forca
da ligacdo de hidrogénio entre o LI e a matriz epoxi, o tipo de LI ndo influencia a
distribuicdo da MCC no compdsito, uma vez que todos os gréaficos de Cole-Cole

apresentaram comportamento mais estreito para todos os compositos com MCC-LI.
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Figura 56: Curvas Cole-Cole para epdxi e compdsitos MCC/epoxi.

5.4.3 Propriedades mecanicas e tenacidade a fratura

Curvas tipicas para os ensaios de tracao e flexdo sdo apresentadas na Figura 57
e Figura 58, respectivamente, e sdo semelhantes para todos o0s compdsitos,
independente do LI ou MCC utilizado. Porém, para epdOxi pura, os resultados
demonstram um comportamento um pouco diferente, tendo estes uma maior
deformacédo plastica. Isso ndo ficou evidente para o0s compositos, 0 que
provavelmente esta relacionado ao alto teor de MCC utilizado como refor¢o (Yue et
al., 2018), evidenciado pelas curvas de ensaio de flex&o.

A Tabela 14 compila os resultados dos ensaios de tracao, e fica evidente que
guando a MCC foi tratada com algum LI, ocorreu uma melhora significativa tanto no
modulo em tragdo quanto no moédulo de cisalhamento para os compositos,

especialmente para EIMCC_HO210 e E/MCC_C20H10. Isso pode ser devido a uma
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melhor distribuicdo da carga, proporcionando maior transferéncia de carga entre a
matriz polimérica e o reforco (Jung & Sodano, 2020; Neves, Kerche, Monticeli, et al.,
2022; J. Wang et al., 2020), enrijecendo o composito globalmente. Este
comportamento também pode ser responsavel pela diminuicdo do coeficiente de
Poisson, quando os compdésitos com MCC tratada com LI sdo comparados com

aqueles com MCC sem tratamento.
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Figura 57: Curvas medianas para o0s ensaios de tracdo para epdxi e compagsitos
MCC/epoxi.

As propriedades mecéanicas do composito MCC/epbxi podem ser ligadas as
propriedades dos constituintes isolados aplicando o principio correspondente da
viscoelasticidade ao correspondente elastico do material. Entdo, o coeficiente de
Poisson torna-se iminente porque a resposta mecanica do composito € muito mais
sensivel a rigidez do reforco do que a da matriz. Consequentemente, particulas
melhor distribuidas facilitam a transferéncia de carga por tensdes de cisalhamento na
interface. Este mecanismo reduz a deformabilidade no sentido transversal de

aplicacdo da carga para os ensaios de tracdo (Okoli & Smith, 2000) e,
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consequentemente, diminui os valores de v. Os compdsitos com MCC tratadas com
LI apresentaram menores valores para o coeficiente de Poisson em relagcdo ao
MCC/ep6xi ndo modificado, especialmente a amostra E/MCC_C20H10. Entao, o LI
pode aumentar a carga transferida entre a matriz epoxi e a MCC, talvez pela ligacéao
de hidrogénio formada entre a MCC e o endurecedor, como € evidente nos resultados
de RMN (veja Figura 25 a Figura 29).

Tabela 14: Principais resultados provindos das curvas de tracao para epoxi e

compoésitos MCC/epoxi.

) Resisténcia Coef. De Modulo de
Moédulo em . _ _
Amostra . atracao Poisson cisalhamento
tracdo (MPa) !
(MPa) ! (v)?! (MPa) !

E 2696 3° AB 27,487 ABC 0,26 11°D | 1827,4°%3BC
E/MCC5 2894 113 BC 44,5°%4 G 0,21°%8C 1952,6 119 C
E/MCC10 2487 108 A 43,5°%9FG 0,16 12 B 1498,0 110 A

E/MCC_C45 2608 ¢! AB 33,8°9°CD 0,18 23BC | 1615,2°53 AB
E/MCC_C410 3139 "4 CD 28,8110B 0,21 44BC | 1879,4 4°BC
E/MCC_HO210 3285 8 DE 37,6 135 DE 0,1924BC |2018,9 %7 CD
E/MCC_(HO2)210 2758 %3 AB 24,599 A 0,143¢B | 1999,5 44 CD
E/MCC_C20H10 3535 09 E 39,8 127 EF 0,12 22 A 2274,7 136D

1 valores sobrescrito sdo o coeficiente de variancia; letras diferentes representam

diferencas estatisticas entre as médias daquela propriedade (p < 0,05).

Esta hipdtese é ainda apoiada pelos resultados mecéanicos de flexdo resumidos
na Tabela 15. Os incrementos no modulo de flexdo e resisténcia reforcam a
correlacao direta com o0 uso do LI e o teor de 10 phr para o refor¢co na resina epoxi,
especialmente para E/MCC_C410, E/MCC_HO210 e E/MCC_C20H10. Esses
modulos e resisténcias a flexao aprimorados pelo uso do LI sdo um indicativo de sua
eficacia no tratamento superficial da MCC e na melhor compatibilidade com a epoxi.
Diferentemente dos ensaios de tracao (Tabela 14), o comportamento de flexdo dos
compdsitos € menor dependendo do tipo de falha e do preparo da amostra; logo, fica

evidente o menor desvio padrao e melhor precisédo na medida de falha.
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Figura 58: Curvas medianas para os ensaios de flexdo em 3 pontos para epoxi e

compoésitos MCC/epoxi.

Os resultados para as propriedades de tenacidade sdo apresentados na
Tabela 16. Observa-se uma diminui¢cdo no Kic para os compaositos com 5 phr de MCC
em comparacdo com a epoxi pura, bem como para aqueles E/MCC_(HO2)210 e
E/MCC_C20H10. Essa diferenca pode estar relacionada a menor deformacdo na
ruptura tanto para os ensaios de tracdo quanto para os ensaios de flexdo em trés
pontos (ver Tabela 14 e Tabela 15), uma vez que um menor comportamento plastico
esta relacionado a materiais frageis. Por outro lado, aquelas amostras E/MCC_C410
e E/MCC_HO210 apresentaram uma melhoria significativa em Gic que pode ser
atribuida ao melhor ancoramento das particulas a resina epoOxi, promovida pela
ligacdo de hidrogénio do LI com a epdxi e maior desvio de propagacéo 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 compasitos a base
de epoxi pode ser atribuido a presenca de particulas como obstaculos, que movem a
propagacdo da trinca. Tal efeito s6 € observado quando as particulas apresentam
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bom ancoramento pela matriz, o que também altera o padréo de falha. Logo, as

amostras tratadas com CsMImCI apresentaram incrementos significativos nos

ensaios de tenacidade, flexdo e tracdo, o que pode ser atribuido a ligacdo de

hidrogénio mais forte entre o LI e a resina curada.

Tabela 15: Principais resultados derivados do teste de flexdo para epoxi e

compositos MCC/epOxi.

] U Deformagao na
Modulo de Resisténcia a
Amostra Ruptura Flexural
flexdo (MPa) ! Flexdo (MPa) !
(%) *

E 2287 119 A 65,6 197 AC 11,6 56D
E/MCC5 2313 135 A 73,8142 CD 3,7 B35 AC
E/MCC10 2302 47 A 50,9 %7 A 2,7 132 A

E/MCC_C 45 2593 129 AB 84,6 29 E 4,3130C
E/MCC_Ca410 2723%'B 76,3 86 DE 3,483B
E/MCC_HO210 2734137 B 63,1138B 25137 A
E/MCC_(HO2)210 2502 132 AB 64,6 > B 2,7 120 A
E/MCC_C20H10 2671133 B 67,3 128 AC 2,5 149 A

Tabela 16: Tenacidade a fratura (Kic) e taxa de liberacdo de energia de deformacéo

(Gic) para epoxi e compésitos MCC/epoxi.

Amostra Kic (MPa.m 2)1 | G c (kJ.m 72)1

E 1,57 1208 8,16 104 AB

E/MCC5 1,32 134 A 8,95 47 AB
E/MCC10 1,40 56 AB 8,57 """ AB

E/MCC _Ca45 1,43 176 AB 8,92 102 AB

E/MCC_C 410 1,39 11° AB 10,03 132 C

E/MCC_HO 210 1,37 238 AB 9,237 AC
E/MCC_(HO 2) 2 10 1,30 136 A 7,99 86 A
E/MCC_C 2 OH10 1,30 131 A 9,0543B
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A Figura 59 apresenta as micrografias MEV das superficies das amostras
fraturadas nos ensaios SENB. Para a resina epoxi (Figura 59a), obteve-se uma
superficie de fratura lisa e plana devido ao seu comportamento fragil. Por outro lado,
a incorporacao de MCC (E/MCC5) causou uma superficie de fratura mais rugosa e
ligeiramente um aumento na ZPD (Figura 59b), indicando uma maior capacidade de
absorcdo de energia por deformacdo plastica (Fonseca et al., 2020). Quando
comparada a E/MCC5, a E/IMCC_C45 apresentou uma aparente melhor disperséo da
MCC (conforme evidenciado pelos circulos na Figura 59b,c, respectivamente), o que
pode estar relacionado ao efeito compatibilizante do LI através da ligacdo de
hidrogénio formada com o rede epoxi (V. D. da Silva et al., 2020).

As amostras E/MCC_(HO2)210 e E/MCC_C20OH10 n&o apresentaram
diferencas significativas na ZPD, comparados com aquelas E/MCC_C410, indicando
que o tipo de LI nado influencia no inicio da fratura. Apesar de ndo terem sido
encontradas diferencas significativas para ZPD para os compdsitos, todas as
amostras apresentaram diferenca significativa em comparacdo com a epoxi pura,
conforme evidenciado na Figura 59a. Quando LI-MCC é utilizado, observa-se uma
ZPD ainda maior, 0 que pode estar relacionado a maior compatibilidade das cargas

com o sistema epoxi.

89



100 X SE1 1000kV _ 9.0mm

Figura 59: Micrografias MEV do inicio da trinca na superficie para epoxi pura (a),
E/MCCS5 (b), EIMCC_C45 (c), EIMCC_C410 (d), EIMCC_(HO2)210 (e) e
E/MCC_C20H10 (f) (100x).
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6. CONCLUSOES

O tratamento superficial e modificagcdo das polpas de aramida, utilizando
guatro tipos de LI adsorvidos na superficie do reforco, ou seja, CaMImCI, CaMImAc,
HO2CCiMImCl e (HO2CCi1)2MImCI foi relatado com sucesso. Além disso, 0s
resultados para os compositos a base de epdxi, com diferentes teores de polpa,
tratadas com LI, indicam que a metodologia estudada, € eficiente e mais simples, em
comparacao as encontradas na literatura atual.

Todos LI representam uma boa alternativa como modificadores de superficie,
das fibras de aramida, promovendo fibrilagdo e aumento de rugosidade superficial.
Essas caracteristicas morfolégicas promoveram um maior ancoramento da matriz
epoOxi com a polpa. Além disso, foi demonstrado que todos LI testados obtiveram forte
ligagBes de hidrogénio com o endurecedor. Essa interagdo também pode aumentar a
afinidade com a matriz epdxi curada e com a polpa de aramida, melhorando a
interacdo matriz-reforco.

Essas diferencas morfolégicas e quimicas foram as principais responsaveis
pelas diferencas encontradas nas caracteristicas mecéanicas e viscoelésticas dos
compositos, destacando a capacidade do CsMImCI de formar ligagBes de hidrogénio
mais fortes com a resina epOxi curada. Para as polpas tratadas com CsMImAc,
HO2CC:MImCl e (HO2CCi1)2MImCI observou-se um aumento no modulo de
elasticidade em flexdo e resisténcia a tracdo dos compdsitos, comparados aos
compasitos reforcados com AP ndo tratada e reforcadas com 0,4 phr de polpa. Essa
diferenca deve-se a presenca do refor¢co micro fibrilado e, consequentemente, a sua
maior ancoragem pelo polimero.

Em relacdo a resposta viscoelastica, ndo foram observadas diferencas
significativas para os compositos produzidos com AP tratado com LI, com base no
modulo de armazenamento normalizado. Apesar disso, observou-se um ligeiro
aumento no modulo de perda para os compositos reforcados com AP tratada com
C4aMImCI, e melhor interacdo carga-matriz para os compositos com AP tratadas com
(HO2CC1)2MImCI, talvez relacionado a maior forca da ligacéo de hidrogénio entre LI-
epoxi e LI-AP, respectivamente. Os resultados para propriedades viscoelasticas
obtidos em 10 Hz destacam melhor as diferencas para os compésitos de AP-LI,

embora as propriedades na regido vitrea foram melhor observadas em 1 Hz.
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Foram observadas pequenas diferencas para a energia de ativacao,
especialmente para os compdésitos reforcados com AP modificada com CsMImCI. O
menor valor foi relacionado a melhor distribuicdo do reforco e possivel transferéncia
de carga entre a matriz e a AP. Além disso, uma melhor tendéncia para seguimento
do comportamento de Arrhenius foi encontrada para os compoésitos reforgados com
AP modificada com C4sMImCI, especialmente em 10 Hz.

Para a MCC tratada com baixos teores, de 4% em massa, de C4aMImCI foi
observada uma modificacdo superficial significativa, sendo este teor elevado devido
a modificacdes estruturais significativas. Mudancas estruturais e morfolégicas
elevadas podem significar perdas significativas em propriedades mecéanicas de
reforcos. Portanto, o teor de 1% em massa de LI foi relatado como suficiente para
modificar superficialmente a MCC, sem prejudicar significativamente a estrutura do
reforco. A utilizacdo dos sais aumentou a cristalinidade e a estabilidade térmica da
MCC, que foi mais pronunciada com LI C20HMImCI. Uma melhor dispersao dos
cristais, bem como uma superficie mais rugosa também foram relatadas quando os
sais foram utilizados, independentemente do tipo de LI.

Para os compésitos a base de ep6xi com MCC, aqueles com 5 phr
apresentaram melhores propriedades mecanicas, viscoelasticas e de tenacidade a
fratura, quando a MCC nao modificado foi utilizada como refor¢o. Porém, quando a
MCC modificada com LI foi utilizada, especialmente aquelas tratadas com
C20HMImMCI, apresentaram maiores propriedades mecanicas, 0 que pode estar
relacionado a maior cristalinidade apresentada nas anélises de DRX, que por sua vez
esta relacionada a alta afinidade entre o reforco e o LI. Além disso, a formacéo de
uma forte ligacdo de hidrogénio entre o endurecedor da resina epdxi e o LI pode
favorecer a maior resposta mecéanica dos compositos.

O LI C4MImCI apresentou ligagéo de hidrogénio mais forte com o endurecedor
AR-260, comparado aos demais, sendo este resultado o principal responséavel pelas
melhorias nas propriedades dindmico-mecanicas dos compdsitos com MCC, seguido
por aqueles (HO2CCz)2MImCI, HO2CC:MImCIl e C2OHMImCI, respectivamente, este

altimo com melhor interagdo com a MCC comparado aos demais sais.
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6.1 Sugestdes paratrabalhos futuros

Estudar a influéncia de maiores teores de liquidos i6nicos sobre a morfologia
e modificacdo da superficie das polpas de aramida, iniciando pelo CsaMImCI, o qual
possui maior interacdo com a resina epoxi.

Estudar a variacdo do grau de reticulacdo com a presenca dos Lis em
diferentes teores com ou sem a presenca de endurecedor alifatico.

Estudar as propriedades reoldgicas das misturas de resina epoxi com AP
modificadas com os LI, avaliando-se também a cura do sistema.

Estudar outras metodologias para fabricacdo dos compdsitos de resina epoxi
e AP modificada, como prensagem a quente ou SMC. Estas metodologias
possibilitariam a utilizacdo de um maior teor de polpa no compadsito.

Avaliar outras metodologias para dispersdo das polpas modificadas com LI na
resina epodxi. Neste sentido, poder-se-ia estudar a possibilidade de disperséo do LI na
resina epoxi e posterior disperséo da polpa na resina modificada.

Avaliar as propriedades mecanicas e termomecanicas de compdsitos de
polpa/resina ep6xi e MCC, levando em consideracdo a contribuicao de cada reforco.

Estudar as propriedades triboldégicas dos compdésitos de polpa de aramida
modificada e MCC modificada.

Estudar a possibilidade de modificacdo de fibras vegetais com diferentes tipos
e teores de liquidos idnicos, iniciando pelo CsMImCI.

Por fim, estudar a possibilidade de fabricacdo de compasitos tri-componentes

utilizando-se as polpas ou MCC modificadas e fibras como carbono ou fibras vegetais.
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