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RESUMO

TITO. Ana.Y.M. Estudo do comportamento higrotérmico de nanocompdsitos de resina
epoxi contendo celulose microfibrilada. 2022. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e
Engenharia de Materiais) — Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo,
Séo Carlos, 2022.

Neste estudo, nanocompdsitos de resina epoxi foram manufaturados com diferentes contetidos
de celulose microfibrilada fornecida na forma aquosa, nas concentracbes massicas de 0,5%,
0,75% e 1%. Empregou-se na sintese deles dois distintos solventes, quais sejam, acetona e
alcool isopropilico com o objetivo de melhor dispersar a celulose e evitar os efeitos nocivos da
agua na cura da resina. Os materiais foram imersos em agua aquecida por um periodo de seis
meses de modo a promover o envelhecimento higrotérmico e afetar suas propriedades fisico-
quimicas. Ensaios e analises por gravimetria, espectroscopia do infravermelho,
termogravimetria, calorimetria exploratoria diferencial e dureza Vickers foram conduzidos para
avaliar o efeito do teor de celulose no comportamento de degradacdo dos nanocompositos de
matriz epdxi, assim como para revelar os mecanismos operantes. Verificou-se que o emprego
de acetona como solvente é mais adequado que o alcool isopropilico na manutencdo das
propriedades originais dos nanocompositos, o que foi particularmente verdadeiro para um
contetdo de 0,75% de celulose microfibrilada.

Palavras chaves: resina epoOxi, celulose microfibrilada, degradacdo higrotérmica,

nanocompositos.






ABSTRACT

TITO. Ana.Y.M. Study of the hygrothermal behavior of epoxy resin nanocomposites
containing microfibrillated cellulose. 2022. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia
de Materiais) — Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo, S&o Carlos,
2022,

In this study, epoxy resin nanocomposites were manufactured with varying amounts
of microfibrillated cellulose supplied in aqueous form, at mass concentrations of 0.5%, 0.75%,
and 1%. Two different solvents, acetone and isopropyl alcohol, were used in their synthesis
with the goal of better dispersing the cellulose and avoiding the harmful effects of water on
resin curing. For six months, the materials were immersed in hot water to promote hygrothermal
aging and affect their physicochemical properties. Gravimetry, infrared spectroscopy,
thermogravimetry, differential scanning calorimetry, and Vickers hardness tests were
performed to assess the effect of cellulose content on the degradation behavior of epoxy matrix
nanocomposites and to uncover the operative mechanisms. It was discovered that using acetone
as a solvent is more suitable than using isopropyl alcohol in maintaining the original properties
of the nanocomposites, which was especially true for a 0.75 % microfibrillated cellulose

content.

Keywords: epoxy resin, microfibrillated cellulose, hygrothermal degradation, nanocomposites.
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1 MOTIVACAO DO TRABALHO

A motivagdo deste estudo é baseada na demanda das diversas &reas da engenharia por materiais
naturais, renovaveis, sustentaveis, de baixo custo e otimizados quanto as suas propriedades
quimicas, fisicas, e mecanicas em condicdes otimas (CAMARGO; SATYANARAYANA,;
WYPYCH, 2009; SABA; JAWAID, 2017; SILVA et al., 2009). O desenvolvimento cientifico,
tecnoldgico e de inovacdo em materiais nanocompositos serd de grande ajuda na sociedade para
a escolha de um bom material. Quando a celulose microfibrilada (MFC) é dispersa na resina
epoxi (EPX), o material é denominado nanocompdsito polimérico devido a escala das micro
nano fibrilas (CHINGA-CARRASCO, 2011).

As resinas termorrigidas encontraram um amplo desenvolvimento quanto a aplicagdes em
diferentes industrias como automotiva, aeroespacial, petroquimica e de energia edlica (SABA
et al., 2015; SEN, 2020).

Em recentes trabalhos do grupo de pesquisa Grupo de Materiais Compdsitos Engenheirados da
Escola de Engenharia de S&o Carlos da Universidade de S&o Paulo (Group of Engineered
Composite Materials — GECoM, EESC-USP), foi mostrado que materiais compdsitos com
matriz de resina epoxi (EPX) contendo celulose Microfibrilada (MFC), referidos como
EPX/MFC, sdo materiais com caracteristicas muito interessantes para satisfazer as propriedades
ideais mencionadas anteriormente. Entretanto, o comportamento higrotérmico desses
nanocompositos EPX/MFC ndo foi completamente desvendado de modo a garantir o seu
emprego seguro em aplicaces que demandem estabilidade na presenca de umidade (RUBO
DE REZENDE, 2019; SILVA, 2019). Além disso, em outros trabalhos publicados pelo grupo
de pesquisa GECoM foi concluido que adicionar MFC diretamente na superficie de fibras
continuas de carbono ou vidro, com didmetros sub-micrométricos (7 a 15 pm), por imerséo em
suspensdo aquosa de celulose antes da infusdo de resina EPX (a qual constitui a matriz do
laminado compésito final), aumenta substancialmente a adesao interfacial entre fibras e matriz.
Isso leva a melhoria consideravel das propriedades mecanicas de compoésitos com baixo custo
(fibras naturais, sem tratamento) (URIBE et al., 2017b, 2017a; URIBE; CARVALHO;
TARPANI, 2016).

Nesse sentido, a MFC, como agente interfacial em compdsitos poliméricos reforgados com
fibras continuas de alto desempenho, produziu incrementos de tenacidade em flexdo de
laminados compdsitos poliméricos reforcados com fibra de carbono (CPFC) e de compositos

poliméricos reforcados com fibra de vidro (CPFV) de até 37% e 98%, respectivamente.
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Relativamente ao comportamento higrotérmico de compdsitos refor¢cados com fibras naturais,
este ainda deve ser profundamente estudado antes que sejam submetidos a ambientes Umidos,
pois o agente fibrilar, assim como a interface com a matriz polimérica, pode prejudicar o suporte
de carga estrutural ou semiestrutural. Essa determinacdo € importante porque a resina EPX é de
natureza hidrofébica, no entanto, a MFC é intrinsecamente hidrofilica, tornando sua interacéo
ndo efetiva, embora a interface defina as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas do
nanocompésito (SIRO; PLACKETT, 2010).

Um dos projetos desenvolvidos no GECoM consiste em juntar simultaneamente as duas
abordagens polimero reforcado com fibra de carbono (CPFC) com polimero reforcado com
fibra de vidro (CPFV) para manufatura de um compdsito mais complexo denominado laminado
hierarquico ou multiescala onde a MFC sera integrada na massa da resina EPX como na
superficie das fibras (fibra de vidro e carbono) (URIBE et al., 2017b, 2017a; URIBE;
CARVALHO; TARPANI, 2016). Entretanto, em aplicacdes reais é fundamental conhecer o
comportamento do material quando submetido em condic¢des de umidade para conhecer sua
influéncia nas propriedades do material. Baseado nisso na sequéncia € enunciado o objetivo

deste trabalho.

1.1 Objetivo Geral

Estudar o comportamento higrotérmico de nanocompositos da resina epdxi (EPX) com a adi¢éo
da celulose microfibrilada (MFC). As amostras usam dois tipos de solventes, acetona (AC) e
alcool isopropilico (IA) com diferentes concentracdes de MFC (0,5%; 0,75%; 1,00%) para
comparar com a resina EPX.Pura, EPX/AC/0,00%MFC), EPX/IA/0,00%MFC.

1.2 Organizacao da dissertacao

O trabalho esta dividido nos seguintes capitulos.

No capitulo 2 € apresentada a revisdo bibliografica de estudos focada na celulose microfibrilada,
resina epoxi, degradacdo (envelhecimento) da resina epoxi e da MFC.

No capitulo 3 é apresentada a metodologia da parte experimental.

No capitulo 4 sdo mostrados os resultados e a discussdo dos ensaios e analises realizados e no
capitulo 5, sdo apresentadas as conclus6es do trabalho.

No préximo capitulo é detalhado a revisao bibliografica dos principais trabalhos realizados

relacionados com esta pesquisa.



25

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Como o objetivo da pesquisa é avaliar o comportamento higrotérmico (envelhecimento) de
nanocompositos de epdxi com celulose microfibrilada foi feito um levantamento bibliografico
focando em trés tépicos principais: (1) Celulose microfibrilada “MFC”, (2) resina epoxi “EPX”
e (3) degradacdo da resina EPX /celulose. No caso da MFC ¢ estudada a sua funcionalidade, no
caso da resina epOxi € estudado o efeito de solventes na cura da resina e efeito da celulose na
resina epoxi. No caso da degradacéo da resina EPX/celulose e estudada a degradacéo da resina
EPX Pura (sem adicdo de solvente) e a degradacdo do compdsito EPX/celulose. Todos estes

topicos podem ser visualizados na Figura 1.

Figura 1 — Diagrama de blocos da revisdo bibliogréafica
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Fonte: Elaborada pela autora.

2.1 Celulose microfibrilada - MFC

Na natureza existe grande quantidade de celulose que caracteriza-se por ser biodegradavel e
baixo custo. Por esse motivo sua combinacdo com diversos polimeros é atraente para diversas
aplicacdes. A partir da celulose e com alguns processos fisico-quimicos, obtém-se a celulose

microfibrila (MFC) que é um composto com Otimas propriedades mecanicas e térmicas. As
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MFC podem ser erroneamente associadas a presenca exclusiva de fibrilas, porém de acordo
com evidéncias da literatura, a caracterizacdo da MFC pode ser composta de nanofibrilas, bem
como fragmentos de fibras, fibrilas finas e fibras (CHINGA-CARRASCO, 2011; LAVOINE et
al., 2012).

O numero de grupos hidroxila que é um grupo funcional da MFC, mostrada na Figura 2, indica
que hé possibilidade da interacdo com outros materiais como a resina epoxi. Entretanto, uma

limitante é o alto consumo de energia no processo de obtencéo da MFC.

Figura 2 — Detalhes da molécula da estrutura de fibras celuldsicas com énfase na MFC
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Fonte: Adaptada de (LAVOINE et al., 2012)

No trabalho desenvolvido em (KANGAS et al., 2014) sdo avaliados alguns métodos de
caracterizacdo de propriedades fisicas e quimicas da celulose fibrilada que permitira atender as
necessidades de confiabilidade do material e seguranca do uso.

Além disso, em (OWOLABI et al., 2017) é mostrada a importancia da analise por
espectroscopia de infravermelho (FTIR) para avaliar a interacdo quimica e a analise de
microscopia eletronica de varredura (MEV) para avaliar a morfologia da superficie da fratura
das amostras com MFC. Além disso, no referido estudo mediante a analise termogravimétrica
(TGA) é mostrado que o uso de fibras de celulose tratadas por hidrélise com acido sulfurico

mostra uma melhor estabilidade térmica.

a)  Funcionalizagéo da celulose microfibrilada (MFC)

A funcionalizacdo superficial da MFC é um tratamento que melhora a dispersdo em matrizes
ndo polares, incrementando a sua interacdo interfacial. A modificacdo superficial muda o
carater da MFC de hidrofilico para hidrofébico. Alguns trabalhos relacionados com a

funcionalizagcdo da MFC sdo mencionados a segulir.
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Em (LU; ASKELAND; DRZAL, 2008) ¢ realizado um tipo de funcionalizacdo denominado
modificacdo superficial da MFC para aplicagdes em compdsitos de resina epdxi. Nesse estudo
sdo usados trés agentes de acoplamento diferentes com uso de acetona como solvente na resina
epoxi, sendo o Titanato (agente de acoplamento) que tornou o material hidrofébico devido a
sua baixa polaridade.

Além disso, o efeito da funcionalizacdo apenas da celulose nas propriedades térmicas e
mecanicas da resina epoxi diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA), pode ser encontrado em
(LEELACHAI et al., 2017). Nesse estudo, foram usados trés agentes de acoplamento diferentes
(poliacrilamida, aminoproxisilano e carboximetil), mostrando boa dispersao para concentragfes
de 1,0 wt% de celulose para cada agente de acoplamento. Além do mais, em relagdo as
propriedades térmicas, a temperatura inicial de degradacdo e temperatura maxima de
decomposicdo, estas permaneceram constantes, enquanto que os valores da temperatura de
transicdo vitrea (Tg) incrementaram com a adicéo de celulose (devido a restri¢cdo da mobilidade
das moléculas poliméricas).

Finalmente, um levantamento bibliografico sobre o efeito da funcionalizacdo (modificacdo) da
celulose/nanocelulose quando usado na resina epoxi foi relatado em (NEVES et al., 2021).
Nessa revisdo é mostrado que tratamentos como mercerizacdo, silanizacdo, benzoilacéo,
melhoram a interacdo interfacial da resina ep6xi com a celulose, o qual, por sua vez, melhora

as propriedades térmicas, mecanicas e mecanico-dinamicas do compasito.

2.2 Resina Epoxi (EPX)

A resina epoxi (EPX) é um polimero termorrigido com grupos funcionais reativos. Existem
diferentes tipos de resina epOxi, como por exemplo, a resina epoxi Novolac, resina epoxi
cicloalifatico, diglicil éter do bisfenol F, diglicil éter do bisfenol A entre outros. O mais comum
é o éter diglicidil de bisfenol A (DGEBA), obtido pela reacdo da epicloridrina (ECD) e o

bisfenol A, como mostrado na Figura 3.

Figura 3 - Estrutura quimica da resina epoxidica do tipo DGEBA.
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Fonte: (RATNA, 2009)

As propriedades de uma resina EPX dependem de dois fatores: do tipo da resina epdxi e do

agente de cura. O processo de cura, realizados pelos agentes de cura, em polimeros termofixos
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é um fendbmeno exotérmico que consiste na transformacao da resina epoxi de um estado gel
para estado sélido, por isso também é conhecido como processo de endurecimento.
Os fatores que determinam a estrutura das resinas curadas e que afetam as propriedades fisicas
e mecanicas sao (Kamon e Furukawa ,1986):

e Mecanismo de cura: tipo de grupos funcionais de endurecedores,

e NuUmero de grupos funcionais em resinas e endurecedores: densidade de reticulacéo,

e Estrutura molecular de pontes entre grupos funcionais em resinas e endurecedores,

e Razdo molar de resina e endurecedor: densidade de reticulagédo

e Grau de cura ou condicdes de cura.
Dependendo da concentracgdo, do uso de solventes e do uso da celulose na resina epdxi pode-se
melhorar suas propriedades fisico-quimicas, mecanicas, térmicas, entre outros. Alguns
solventes utilizados podem ser &gua, acetona, alcool isopropilico, xilano entre outros. Na
sequéncia sdo mostrados alguns estudos relacionados com o efeito de solventes e da celulose

na resina epoxi.

a) Efeito do solvente na resina epoxi

Os efeitos da dgua no processo e nas propriedades da resina epoxi (adesivos para colagem de
chapas) foi estudado em (WU; HOA; TON-THAT, 2004). No referido trabalho é mostrado que
pequenas quantidades de agua (até 2wt% de agua em relacdo a resina epoOxi) acelerou a taxa e
0 grau de cura. No entanto, quantidades em excesso acelera a reacdo de cura e prejudica nas
propriedades mecanicas e de durabilidade.

Os efeitos nas propriedades da resina epoxi pela adi¢cdo de diferentes concentracdes de acetona
(7,0wt%, 10,0wt% e 13wt% de acetona em relacdo a na resina epdxi) com agente de cura foi
estudado em (LOOS et al., 2008). Nesse estudo foi utilizada a resina epdxi denominada Araldite
GY 251 (DGEBA, Huntsman) e endurecedor (agente de cura HY 956, Huntsman). Os
resultados desse estudo mostram que existe uma piora nas propriedades mecanicas na cura da
resina epoOxi devido a presenca da acetona residual durante o processo de rotoevaporacao. Por
outro lado, para concentracfes de 10wt% de acetona em relacao a na resina epoxi, os resultados
mostraram uma reduc¢do na viscosidade (em torno de 50%), o qual é benéfico para processo de
manufatura de nanocompdsitos com a incorporacdo de nanofibrilas no epoxi.

Por outro lado, os efeitos nas propriedades na resina epoxi pela adicdo de acetona (solvente),
mas sem endurecedor para aplicacdes de fixacdo de adesivos foi estudado em (JI et al., 2020).

Nesse estudo foram usadas as resinas do tipo DGEBA e DGEBF sem endurecedor para pré-
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revestimento de superficies para selar cavidades. Os resultados dessa pesquisa mostram que um
pré-revestimento com a resina epdxi (RPC) pode melhorar a resisténcia do cisalhamento

(propriedades mecanicas).

b) Efeito da celulose na resina epoxi

A adigdo da celulose na resina epdxi pode melhorar suas propriedades térmicas, mecénicas e
de barreira (protecdo em relagdo ao meio externo). Na sequéncia serdo relatados alguns
trabalhos relacionados com a adi¢cdo de celulose na resina epdxi. Em (OMRANI; SIMON;
ROSTAMI, 2008) foram analisadas a influéncia de nanofibras de celulose nas seguintes
concentragdes (0,5; 2 e 5wt % celulose em relacdo a resina epoxi DGEBA) com uso de dois
diferentes agentes de cura, diaminodifenilmetano (DDM) e dietilentriamina (Dien). Os
resultados experimentais de calorimetria diferencial de varredura (DSC) dessa pesquisa
indicam que houve mudancas na reacdo de entalpia e variacdes na temperatura de transicéo
vitrea (Tg), o que significa que houve uma influéncia positiva que melhorou as propriedades
mecanicas do material.

Em outro estudo, realizado em (KHELIFA et al., 2016), foi analisado a influéncia de altas
cargas de nanocristais de celulose CNC (0, 20, 50 e 75wt %) na resina epdxi (DGEBA e
TGPAP) usando como solvente o dimetilformaldeido (DMF). Os resultados por calorimetria
exploratorio diferencial (DSC) e termogravimetria (TGA) apresentaram a presenca de um pico
exotérmico (200°C) que indica a cura do epdxi. Além disso, nessa pesquisa é indicado que 75wt
% de CNC em relacdo a resina epoxi, foi o que teve melhor resultado em relacédo a propriedades
Oticas.

Na sequéncia, em (SABA et al., 2017a, 2017Db) foi realizado um estudo com uso de nanofibrilas
de celulose (CNFs) em concentragdes baixas de 0,5; 0,75 e 1wt % de CNFs na resina EPX do
tipo DGEBA com agente de cura de aminocicloalifatica modificado. Os resultados indicaram
uma melhora nas propriedades mecanicas, térmicas, morfoldgicas e mecanico-dinamicas,
especialmente para a concentracdo de 0,75wt %. Isso pode ser devido a que o material
resultante, apds a adicdo da CNFs, apresentou uma dispersao homogénea sem aglomeragoes
nem microvazios.

Além disso, em (NAIR et al., 2019) sdo estudado o uso das nanofibras de celulose (CNF) na
concentracédo de 18 - 23wt % em relacéo a resina epoxi, com troca de solvente (acetona). Para
diminuir a viscosidade da resina epoxi/agente de cura, esta solucdo foi misturada com acetona

nas proporcoes 1:3 (baixa viscosidade), 1:1 (media viscosidade), 3:1(alta viscosidade). Os
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resultados dessa pesquisa mostraram uma melhora nas propriedades mecanicas (aumento da
resisténcia em até 184 vezes) especialmente para concentracdo de 23wt %. Todos estes

resultados foram comprovados pela analise de termogravimetria (TGA) e a sua derivada (DTG).

2.3  Degradacéo (envelhecimento) da resina EPX/celulose

A degradacdo do material, também denominado como envelhecimento considera a alteracao da
estrutura quimica do material. As formas de degradagéo s&o diversas como: ruptura (cisdo) de
ligacGes na cadeia principal ou grupos laterais, reticulacdo, eliminacdo ou substituicdo de
cadeias laterais, reac@es intramoleculares, auto oxidacao e despolimerizacéo.

Entre as andlises realizadas para avaliar a degradacdo do material (conhecido também como
envelhecimento do material) podem citar-se: i) imersdo do material em agua, ii) exposi¢do do
material ao calor, iii) imersdo do material em agua com controle do calor (analise higrotérmico),
iv) exposicdo do material submetidos a radiacdo ultravioleta (UV) e/ou infravermelho (IR),
entre outros.

Na sequéncia sdo relatados trabalhos relacionados com a degradagdo (envelhecimento) da

resina EPX e a resina EPX com celulose.

a) Degradacao da resina epoxi

Em um estudo feito em (DE’NEVE; SHANAHAN, 1993) é mostrado os efeitos da absor¢io da
agua na resina epoxi (DGEBA com agente de cura DDA) e nas propriedades mecanicas deste,
apos ser submetidas a umidades relativas de 40°C, 55°C e 70°C. Os resultados dessa pesquisa
mostram que houve uma diminuicdo na Tg de 8°C, indicando uma piora das propriedades
mecanicas desse material. 1sso fez que o material apresentasse o fendmeno de piora de
plastificacdo (efeito fisico) e cisdo da cadeia (efeito quimico) da resina epoxi.

Além disso, em (ZHOU; LUCAS, 1999) foi estudado o efeito higrotérmico em trés sistemas
de resina epoxi diferentes (DGEBA+MPDA, TGDDM+DDS e Fiberite 934) quando imersa em
agua destilada mantendo as temperaturas de 45°C, 60°C, 75°C e 90°C. Nesse estudo, conclui-
se que houve uma diminuicdo da temperatura de transicdo vitrea (Tg) que depende do
comportamento do material.

Além do mais, em (CHOI; DOUGLAS, 2010) € realizado um estudo dos efeitos higrotérmicos
na resina epoxi DGEBA com agente de cura (POPDA). As amostras foram submetidas para
diferentes temperaturas (30°C, 40°C, 50°C e 60°C) e diferentes periodos (1, 2, 4, 7, 14 e 28
dias). Os resultados (obtida por anélise de calorimetria exploratéria diferencial) dessa pesquisa
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mostram que para temperatura de 30°C e 40°C as variag0es da Tg incrementaram com a
quantidade de &gua. Entretanto, para temperaturas de 50°C e 60°C foram observadas variacdes

na temperatura de transicao vitrea (Tg) que ndo dependem apenas do conteudo de agua.

b) Degradacao da resina epoxi com celulose

Em relacdo ao estudo da degradacdo da resina epOxi com celulose pode mencionar-se 0
realizado em (AWAD et al., 2019). Avalia-se a degradacdo retardante da resina epoxi (DGEBA
e HDGEHA) com celulose microcristalina (MCC) nas concentracdes de 2, 4 e 6wt%. Também,
é feito uma comparacao antes e depois da degradacdo no periodo de 1, 2, 3, 4 e 6 meses; em
condigdes de intemperismo com luz UV e umidade. Os resultados mostraram que apos seis
meses houve alteragBes na resisténcia a tracdo na resina DGEBA/TMDA com concentracao de
2%MCC. Além disso, usando a analise termogravimétrica TGA é indicado que houve
diminuicdo na quantidade residual do composito para periodos prolongados de intemperismo,
com presenca de oxidacdo na superficie e no interior. Houve também uma diminuicéo na Tg
em todas as amostras apo6s o intemperismo sendo confirmado com andlise da morfologia pela
realizacdo do MEV.

Finalmente, em (BUSIAK et al., 2022) foi realizado um estudo da degradacao acelerada em
biocompdsitos de epoxi fibrilados com celulose (0, 2, 5, 10, 15 e 20wt % de celulose em relagéo
a resina epdxi) sendo submetidas a degradacédo (envelhecimento) oxidativo em 100°C por 336h.
Os resultados indicaram que para a concentracdo de 15wt% de celulose houve uma Tg superior
comparado com a resina epoOxi pura e as outras concentracdes, com uma melhor cura. Também
foram observadas variagdes na intensidade dos espectros, por exemplo, em 1505cm™ (possivel
abertura de anéis aromaticos durante a degradacio de radicais livres), 1232 cm™ e 825 cm™.
Além disso, houve uma perda de massa inicial em torno de 2%, que corresponde a perda de
umidade, e uma perda de massa final de 90% que corresponde a queima com cinza residual.
Por outro lado, a adi¢do de celulose ndo melhorou a estabilidade térmica da resina epoxi sendo
uma possibilidade a ndo homogeneidade do teor de celulose na resina epoxi.

No proximo capitulo denominado Metodologia da parte experimental serdo apresentadas as

atividades experimentais realizadas nesta pesquisa.
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3 METODOLOGIA DA PARTE EXPERIMENTAL

Nesta secdo é apresentado a metodologia da parte experimental, desde os detalhes dos materiais
utilizados, a obtencdo das amostras dos nanocompositos da resina epoxi EPX com celulose
microfibrilada (MFC), processo de envelhecimento, até os ensaios (ou analises) realizados para
avaliar o comportamento higrotérmico destes nanocompdsitos. Todas estas fases estdo

mostradas na Figura 4 e serdo detalhados nas proximas secoes.

Figura 4 - Fluxograma de atividades da parte experimental deste trabalho

Segao Especificagies dos materiais
celulose microfibrilada (MFC), resina epdxi (EPX), agente de cura (polidxido de propileno
diamina —PPD), acetona (AC) e dlcool isopropilico (T4)

Y

Tratamento da MFC por itroca de solvente
MFC/AC MFCIA

.

Dispersao da MFC/solvente (AC e IA) na resina EPX.Pura

ORCNG

A4

Manufatura das amosiras

1 EPX Pura; oMFC; EPX/T4/0,00%MFC |
T T T e T T T e P e b e e R oo ST T Sy T s SoUmem e e o e s o 1
| Nanocompdsitos |
T— S O e )
I Nanocompdsitos 1|
L] L e oo )

e e ' [ e S PSS ]
@ I 3.5.1 Nio envelhecida ! I 352 Envelhecida l
| 0 dias apés acura | | Andlise gravimétrico, 189 dias, |
| | 5
e e ] st M e 2
A4
Analise das amosiras
@ 3.6.1 Espectroscopia de infravermelho (FTIR), 36.2 Tetmogravimetria (TGA), 363
Calotimettia Exploratoria Diferencial (DSC), 3.6.4 Dureza Vickers (HV) e3.6.5 Microscopia

eletrdnica de varredura (MEV)

Fonte: Elaborada pela autora
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3.1  Especificagbes dos materiais

Para manufatura dos nanocompositos estudados neste trabalho foram utilizados os materiais da
Tabela 1, que foram disponibilizados no laboratério de Compdsitos do departamento
Engenharia de Materiais de EESC-USP.

Tabela 1 - Materiais usados neste trabalho.

Material Descricdo Empresa
Em forma de polpa aquosa com uma
Celulose Microfibrilada (MFC) concentragdo de 2% (m/m) de celulose Borregaard ®
EPIKOTE™ MGS RIMR 035C microfibrilada (MFC).
Matriz Polimérica. Hexion ®

Resina Epoxi (EPX)

Composto de polioxido de propileno diamina
(PPD).

Agente de Cura EPIKURE™ MGS
RIMR 037

Hexion ®

Acetona P.A. Solvente polar Synth®

Alcool Isopropilico. P.A. Solvente

polar Synth®

Fonte: Elaborada pela autora

Na Tabela 2 mostram-se os dados técnicos da resina epdxi utilizada na manufatura dos

nanocompositos.

Tabela 2 - Dados técnicos da resina ep6xi utilizada neste trabalho.

Densidade a 25°C 1, 14 gr/cm3
Viscosidade a 25°C 100 — 300cPs
Proporcéao do agente de cura 100 - 30gr
Tempo de trabalho ~ 240 min

Fonte: Elaborada pela autora

3.2  Tratamento da MFC por troca de solvente

A celulose microfibrilada (MFC) previamente recebida em meio aquoso com concentragéo de
2% em peso passou pelo processo de troca de solventes conforme procedimento descrito a
sequir.

A partir de 50ml de solu¢do de MFC em &gua com concentracao 10g/L, juntamente com 150ml

de solvente de acetona (AC) para algumas amostras e alcool isopropilico (IA) para outras. Estas
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solugdes foram adicionadas ao funil de separacdo e agitado manualmente; a cada 3 horas foi
separada da camada decantada de MFC o sobrenadante, seguida de nova adigdo de 150ml do
solvente. Esse processo foi repetido por trés dias e no final foi obtido um gel de MFC/solvente
AC e MFC/solvente IA. Visando a extracdo do excesso do solvente, as amostras obtidas pelo
procedimento acima foi “rotoevaporada” a uma temperatura de 40 °C e a uma presséo negativa
de 55,6 KPa.

3.3  Dispersao da MFC/solvente (AC e IA) na resina EPX.Pura liquida

As amostras preparadas conforme o item 3.2 foram colocadas em banho ultrassénico por 30
minutos para desagregar eventuais aglomerados da MFC. A resina EPX foi aquecida em banho
de 6leo, em chapa de aquecimento, a uma temperatura de 60 °C para uso de MFC/AC e 80 °C
para MFC/IA, durante 30 minutos, objetivando-se reduzir a viscosidade e facilitando a
incorporacdo da segunda fase fibrilar. Em seguida, as solu¢Ges de MFC, tratadas por troca de
solvente com Acetona e Alcool isopropilico (MFC/AC e MFC/IA, respectivamente), foram
adicionadas a resina EPX sob agitacdo mecanica por 45 minutos, de modo que as concentraces
de 0,50%; 0,75% e 1,00% de MFC em massa em relacdo a matriz de resina EPX, para a
obtencdo dos nanocompaositos:

i.  Com troca de solvente de acetona: EPX/AC/0,50%; EPX/AC/0,75% e EPX/AC/1,00%.

ii. Com troca de solvente de Alcool isopropilico: EPX/IA/0,50%; EPX/IA/0,75% e

EPX/1A/1,00%.

Estas concentrac6es foram escolhidas por serem as mais adequadas em termos de propriedades
mecanicas finais a partir dos resultados de (RUBO DE REZENDE, 2019) para IA e (SILVA,
2019) para AC. Com o aquecimento desligado, o agente de cura de polidxido de propileno
diamina (PPD) foi adicionado mantendo-se a agitacdo mecénica por 15 minutos. O mesmo
procedimento foi realizado para as amostras de referéncia de resina EPX.pura, resina/acetona
(EPX/AC/0,00%MFC), resina/alcool isopropilico (EPX/IA/0,00% MFC) para comparacao, de

maneira a garantir as mesmas condi¢cdes de processo para todas as amostras.

34 Manufatura das amostras

As amostras de nanocompositos de resina EPX/AC/ MFC (0,5%; 0,75% e 1,00%),
nanocompositos de resina EPX/IA/ MFC (0,50%; 0,75% e 1,00%), EPX/AC/0,00%,
EPX/IA/0,00%MFC e da resina epdxi EPX.Pura foram vertidos em moldes de silicone, e foram

mantidos em temperatura ambiente por 36 horas para a cura. Em seguida, foram desmoldados
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e levados para p6s-cura em estufa sob temperatura de 70 °C por 5 horas. Ap0s isso sdo obtidas
as seguintes amostras:

i. Resina epdxi pura (EPX.Pura), resina epOxi com acetona sem MFC
(EPX/AC/0,00%MFC) e resina epdxi com alcool isopropilico sem MFC
(EPX/1A/0,00%MFC).

ii.  Nanocompositos manufaturados com acetona de resina epoxi com 0,5 wt%;
0,75 wt%; 1,00% wt% de MFC em relacdo a resina epoxi (EPX/AC/0,50%;
EPX/AC/0,75% e EPX/AC/1,00%, respectivamente).

iii.  Nanocompositos manufaturados com alcool isopropilico de resina epdxi com
0,5 wt%; 0,75 wt%; 1,00% wt% de MFC em relacdo a resina epOxi
(EPX/1A/0,50%; EPX/IA/0,75% e EPX/1A/1,00%, respectivamente).

3.5  CondicOes para analise das amostras e analise gravimétrica

Para fins de comparacao do comportamento higrotérmico dos materiais manufaturados da secdo
anterior foram considerados duas condic¢des: ndo envelhecidas (0 dias) e envelhecidas (ap6s

189 dias imersas em agua), conforme descrito a seguir.
3.5.1 Condicao “nao envelhecida”

Para esta condi¢do foram usadas todas as amostras manufaturadas inicialmente da segéo 3.4.

apos a cura.
3.5.2 Condicéo “envelhecida” — andlise gravimétrica

Para esta condi¢cdo as amostras manufaturadas da secao 3.4. ap0s a cura foram submetidas ao
seguinte procedimento:
i.  Asamostras foram secadas em uma estufa microprocessada do modelo Quimis
314M243 a uma temperatura de 100°C e pesadas em uma balanga analitica de
alta precisdo AUW-220D - SHIMADZU de 0,00001 g vista na Figura 5.

ii. Em seguida foi feita a analise gravimétrica. Para tanto as amostras foram
imersas em frascos Erlenmeyer contendo 100 ml de &gua, devidamente
vedados com fita adesiva e papel aluminio mantidos em uma estufa Isotemp™
model 285A a 60°C por 189 dias. A cada 7 dias, as amostras foram retiradas,

secadas em papel toalha e pesadas novamente na balanca analitica de alta
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precisdo AUW-220D - SHIMADZU de 0,00001 g, e depois foram recolocadas
nos frascos.
Com esse processo obteve-se os dados para a determinagdo da curva de absorcdo de agua
seguindo-se a norma americana ASTM D 5229/5229 M-20.

Figura 5 - Balanca analitica de alta precisao SHIMADZU de 0,00001g.

SERI

Fonte: Elaborada pela autora.

A porcentagem de absor¢édo de agua, H20 (%), é a razéo entre a massa da umidade no material
e a massa do material seco no forno e é expressa como uma porcentagem, como € mostrado na
equacéo (3.5) (ASTM, 20AD):

Mg — M;
%H,04ps = (%) x 100 (3.5.2)
i

Sendo:

%H,0:porcentagem de absorcéo de agua

Ms: massa da amostra atual, g. (que considera a absor¢cdo de umidade)

Mi: massa da amostra seca na estufa, g.

Seguidamente foram realizadas distintas analises para ver a influéncia da degradacéo
nas propriedades quimicas, térmicas, mecanicas e morfoldgicas para todas as amostras

manufaturadas da secédo 3.4.

3.6 Andlise/ ensaios das amostras

Em esta parte, serd detalhada algumas variaveis consideradas no momento da realizacdo das
diferentes andlises/ensaio do material como, por exemplo: modelo do equipamento, faixa de

temperatura e dimensdes das amostras, etc.
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3.6.1 Andlise das amostras por Espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier - FTIR MIR

A andlise de espectroscopia de absorcdo no infravermelho, mais conhecido como FTIR
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy) € uma técnica de caracterizacdo quimica que tem
por base fundamental, que, a maioria das moléculas absorvem luz na regido infravermelho do
espectro, que se converte em vibragio molecular. E uma técnica usada em polimeros e que nos
da informacgBes importantes como: composi¢cdo quimica, estrutura configuracional e
conformacional.

A caracterizacdo utilizada desta técnica baseia-se na observacdo da frequéncia, analise
qualitativa em que é identificando o tipo de ligacdo quimica e intensidade, da radiacdo
infravermelho absorvida (CANEVAROLO JR., 2013). A frequéncia ou comprimento de onda
de uma absorcdo depende das massas, constante de forcas de ligacdes e da geometria dos
atomos; a intensidade das bandas é expressa como transmitancia (T).

Existem dois tipos de vibra¢fes moleculares: as deformacdes axiais, i.e., movimento ritmico ao
longo do eixo da ligacdo e as deformacdes angulares, i.e., variagdes de angulos de ligacédo
(SILVERSTEIN et al., 1994).

O objetivo de esta ferramenta de caracterizacdo, espectroscopia de infravermelho, IR, € obter
os espectros de FTIR e acompanhar as modificacbes quimicas apds a analise gravimétrica,
detectando os movimentos vibracionais das diferentes ligacbes quimicas. Nesse estudo foi
caracterizado o0s espectros das amostras manufaturadas da secdo 3.4 com dimensdes
aproximadas de 10 mm x 10 mm x 5 mm pelo método de Reflexdo Total Atenuada (ATR) nas
regides do intervalo médio (MIR) de 600 a 4000 cm™. Na Figura 6 mostra o espectrémetro
Perkin Elmer do departamento de Materiais da EESC-USP.



39

Figura 6 - FTIR Spectrometer Spectrum 100 Perkin Elmer

Fonte: Elaborada pela autora

3.6.2 Termogravimetria -TGA

A andlise termogravimétrica conhecida como TGA (ThermoGravimetric Analysis) é uma
andlise térmica no qual se utiliza uma balanga de alta precisdo associada a um forno com
controle de taxa de aquecimento (em geral 10 °C por minuto). Esta técnica mede a variacdo de
massa a partir do registro da “temperatura de inicio de perda de massa” (Tonset). Quanto mais
baixa a Tonset, Menor é a estabilidade do material. E possivel inferir também a temperatura no
qual ocorre a “temperatura de perda de massa maxima” (Tendset) € mudancas de massa devido a
interacdo com ambientes de vaporizagdo e decomposi¢do (DE PAOLI, 2009). Na Figura 7 ¢é
possivel observar um caso hipotético de um processo de decomposigdo térmica onde é

identificado a Tonset € @ Tendset.
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Figura 7 - Caracteristicas de uma curva TGA de uma reacao de decomposicéo térmica numa Unica etapa.
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Fonte: (CANEVAROLO JR., 2013)

Com auxilio de um estilete, as amostras manufaturas para ambas condi¢6es ndo envelhecida e
envelhecida foram raspadas sobre uma placa de Pétri, obtendo-se uma quantidade de 15 mg de
amostra pesada em balanca semi-analitica AR 3130 — 310g / 0,001g. Essas amostras foram
armazenadas em frascos fechados, a fim de garantir que permanecessem em condicdes estaveis.
Posteriormente, essas amostras foram colocadas em um dessecador com silica por,
aproximadamente, 5 dias. Apds esse periodo as amostras foram enviadas para o Instituto de
Fisica de Sdo Carlos IFSC da EESC USP para analise em equipamento do modelo Netzsh TG
209 nas seguintes condices de equipamento: vaz&o continua de nitrogénio de 20mL.min, taxa
de aquecimento de 10 °C.min"! uma faixa de temperatura de 23°C (temperatura ambiente) até
600 °C.

3.6.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial - DSC

A anélise de calorimétrica exploratoria diferencial € conhecido como DSC (Differential
Scanning Calorimetry) é uma técnica que determina a quantidade de calor absorvida por um
material durante o aquecimento ou resfriamento, determinando 0s processos exotérmicos ou
endotérmicos conforme a temperatura € variada em funcdo do tempo. Na Figura 8 é mostrada
a analise DSC para um material onde é observado as regides dos processos endotérmicos e
exotermicos. Também é possivel observar as temperaturas de inicio de perda de massa (Tonset)
e (Tendset).



Figura 8 - Apresentacéo de uma curva DSC.
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As amostras para analise por DSC seguiram o mesmo procedimento do item 3.6.2. com uma

quantidade adicional de 15 mg de amostra para cada concentragdo e foram enviadas para o

IFSC (Instituto de Fisica de Sdo Carlos) para analise em equipamento da TA Instruments

modelo DSC 2910 ( Figura 9) com um tipo de capsula de aluminio nas seguintes condices:

i.  Vazdo de nitrogénio de 20ml.min!
ii.  Taxade aquecimento de 10°C.min.

iii.  Faixa de temperatura de 23°C (temperatura ambiente) até 360 °C.

Figura 9 - TA Instruments modelo DSC 2910

Fonte: Elaborada pela autora
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3.6.4 Dureza Vickers — HV

A dureza Vickers conhecida como (Vickers Hardness) é um método para aferigdo da dureza de
materiais que utiliza uma piramide de diamante com angulo de diedro de 136°. Na Figura 10 é

mostrado o funcionamento deste tipo de ensaio.

Figura 10 - Teste de dureza Vickers
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Fonte: Adaptado (ASTM Standard E 92).
A dureza do material pode ser determinada a partir da seguinte equagéo

P
HY = ——

2 X sen 68°

P X 2sen 68°
VE—g

1,8544 P

V=—0f—
Onde:
HV: Dureza Vickers.
P: Forca de teste em kgf.
d: média aritmética das duas diagonais, di e d2 em mm
Com o objetivo de verificar a influéncia do envelhecimento na agua foram avaliadas através do
ensaio de dureza Vickers no equipamento Figura 11. Para preparacdo das amostras realizou-se

embutimento das amostras em resina EPX com agente de cura usando uma balanca semi-
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analitica Marte AD3300 de 3300g X 0,01g; posteriormente as amostras foram lixadas com lixas
N.° 320, 400, 600 e 1200 e polidas em politriz (detalhes s&o mostrados no Apéndice A). Os
testes foram realizados em durémetro Vickers da EESC USP com carga de 7,5kgf com cinco
indentacbes para cada amostra. Para finalizar foram medidas as diagonais com uso de um

estereoscopio

Figura 11 - Durdémetro Vickers
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Fonte: Elaborada pela autora.

3.6.5 Microscopia eletronica de varredura - MEV

A analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) é um tipo de microscopia na qual um
feixe de elétrons varre a superficie da amostra 0 que gera sinais que proporciona informacdes
sobre a topografia da superficie e composic¢do quimica do material

O objetivo da andlise por microscopia eletrénica de varredura é analisar a superficie da fratura
realizada manualmente com ajuda de um alicate a 23°C (temperatura ambiente) nas amostras
obtidas da secdo 3.4, dessa forma observam-se os efeitos para as condi¢des ndo envelhecida e
envelhecida. As dimensdes das amostras foram aproximadamente 1cm x 1cm x 1cm. Para mais
detalhes ver no ANEXO C (procedimento de preparacdo de amostras MEV). Considerou-se
uma tensao de 5.0kV e realizamos uma metalizacao de recobrimento de ouro. As microscopias
foram obtidas na Central de Anélises Quimicas Instrumentais (CAQI) do Instituto de Quimica
de S&o Carlos (IQSC) no equipamento FEG Jeol modelo JSM — 7200 F — Field Emission

Electron Microscope.
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Figura 12 - Equipamento FEG Jeol modelo JSM -7200F
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Fonte: Elaborada pela autora.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentadas os resultados e discussdo das analises da parte experimental
deste trabalho. Basicamente serdo detalhadas as se¢des 3.6 do capitulo anterior e que pode ser

vista na Figura 4.

4.1 Anélise Gravimétrica

As condicOes para andlise gravimétrica estdo detalhadas na se¢do 3.5.2. Foram considerados
189 dias para avaliar o comportamento higrotérmico doa nhanocompoésitos manufaturados com
acetona (AC) e manufaturados com alcool isopropilico (IA) comparados com a resina epoxi
pura. O tempo foi baseado na estabilidade de absorcéo de 4gua. Os valores obtidos desta analise
estdo detalhados no apéndice B, tabelas B.1 e B.2 para amostras manufaturas com acetona e
alcool isopropilico, respectivamente. Estes valores sdo plotados na Figura 13.a e Figura 13.b,

respectivamente.

Figura 13 - Curvas gravimétricas para a) amostras manufaturas com AC e b) amostras manufaturadas

com IA.
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Fonte: Elaborada pela autora

As abreviaturas da Figura 13 sdo detalhados na se¢éo 3.4, poréem por didatica é repetido

abaixo.
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iv. Resina epoxi pura (EPX.Pura), resina epOxi com acetona sem MFC
(EPX/AC/0,00%MFC) e resina epdxi com alcool isopropilico sem MFC
(EPX/1A/0,00%MFC).

v.  Nanocompdsitos manufaturados com acetona de resina epdxi com 0,5 wt%;
0,75 wt%; 1,00% wt% de MFC em relacdo a resina epoxi (EPX/AC/0,50%;
EPX/AC/0,75% e EPX/AC/1,00%, respectivamente).

vi.  Nanocompdsitos manufaturados com alcool isopropilico de resina epoxi com
0,5 wt%; 0,75 wt%; 1,00% wt% de MFC em relagdo a resina epoxi
(EPX/1A/0,50%; EPX/IA/0,75% e EPX/1A/1,00%, respectivamente).

As curvas gravimétricas da Figura 13 correspondem a variacdo de massa em porcentagem
(variacdo de umidade do material, % H2Oans) N0 eixo "y~ (vide equagdo (3.5.2)), em funcéo da
raiz quadrada do tempo, dias Y2 no eixo "X". As curvas da Figura 13 serdo discutidas na

sequéncia.
4.1.1 Para manufatura com Acetona (AC)

Na Figura 13.a sdo comparadas as curvas gravimétricas da resina epoxi pura (EPX.Pura), resina
com acetona sem MFC (EPX/AC/0,00%MFC), nanocompdsitos de resina EPX com diferentes
concentragdes de MFC (0,50%, 0,75% e 1,00%) com uso de solvente de Acetona denominadas
EPX/AC/0,50%MFC; EPX/AC/0,75% MFC; EPX/AC/1,00% MFC, respectivamente. Foi
possivel observar que no intervalo de dias'/?=3 até dias'/?6, que corresponde aos dias 7 até o
dia 35 (no primeiro més), todas as amostras manufaturadas com AC (EPX/AC/0,00%MFC;
EPX/AC/0,50% MFC; EPX/AC/0,75% MFC, EPX/AC/1,00% MFC) mostraram uma discreta
variagdo, podendo-se considerar como um comportamento higrotérmicamente estavel.

Na sequéncia, no intervalo de dias*?=6 até dias*?=14, que corresponde ao dia 36 até 0
dia 189 (aproximadamente 6 meses), a variacdo da massa H2Oaps das amostras EPX/AC/0,50%

MFC e EPX/AC/0,75% exibiram um comportamento crescente similar e estavel.
4.1.2 Para manufatura com alcool isopropilico (1A)

Na Figura 13.b sdo comparadas as curvas gravimétricas da resina epoxi pura (EPX.Pura), resina
com alcool isopropilico sem MFC (EPX/1A/0,00%MFC), nanocompésitos de resina EPX com
diferentes concentra¢Bes de MFC (0,50%, 0,75% e 1,00%) com uso de Alcool isopropilico
denominadas EPX/IA/0,50% MFC; EPX/IA/0,75% MFC; EPX/IA/1,00% MFC,

respectivamente.
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Observou-se que as amostras com diferentes concentragdes de MFC (EPX/IA/0,5%MFC;
EPX/IA/0,75%MFC; EPX/IA/1,0%MFC) apresentaram um maior ganho de massa quando
comparadas a resina EPXpura. Além disso, a amostra de nanocomposito de reina EPX/IA/0,5%
de MFC exibiu um comportamento com uma leve variacdo no primeiro més (dia?=3 até
dial’?=6) e depois um comportamento relativamente estavel. Ja as amostras de nanocompésitos
de resina EPX/1A/0,75%MFC e EPX/IA/1,00%MFC apresentaram uma tendéncia de absor¢éo
crescente. Finalmente, a amostra de EPX/IA/0,00%MFC, apds um periodo de estabilidade
(dia¥?=3 (7dias) até dia'’>=5(28dias)), apresentou um comportamento decrescente de absorcao
de agua, possivelmente, devido a degradacao do material causado pela presenca de IA residual
na resina EPX. Isto seria devido a seu ponto de ebulicdo de 82,5 °C comparado com AC de 56
°C. Por microscopia eletronica de varredura - MEV foi observado a presenca de aglomeragoes
em formas de bolhas de ar o qual sera explicado detalhadamente na secdo 4.6.1.

Apos avaliar o comportamento higrotérmico das amostras manufaturas com solvente acetona
(AC) e alcool isopropilico (1A), verificou-se que as amostras com IA, em geral, apresentaram
maior absorcdo de umidade em relacdo as amostras que utilizaram o solvente AC.

De acordo com os resultados, pode-se determinar que o uso de solvente AC é seguro e
recomendavel para 0s nanocompdsitos de resina EPX/AC/0,50%MFC e resina
EPX/AC/0,75%MFC. Isto devido a que estas amostras tiveram um comportamento
higrotérmicamente estavel e apresentar um comportamento similar a resina EPX.Pura com
valores entre 0,8% e 1,0% de %H»Oabs. Estes valores sdo inferiores em comparagdo ao uso de
solvente 1A com valores entre 1,1% e 1,5% de H20ans. Contudo, é importante conhecer a causa
de esta alta variacdo de umidade (H20abs) do IA e minima para AC, sendo uma possibilidade a
presenca de ligacOes covalentes ou o efeito de plastificacdo da dgua na resina EPX.

4.2  Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier - FTIR no modo

reflectancia total atenuada - ATR.

Nesta secao serdo apresentados os resultados de espectroscopia na regido infravermelho médio

descritas na se¢do 3.6.1 para as amostras manufaturas.
4.2.1 Efeito do solvente AC e IA na resina EPX

Na Figura 14 mostra-se 0s espectros FTIR/ATR das amostras de resina EPX.pura,
EPX/AC/0,000MFC e EPX/IA/0,0000MFC na condicdo de (a) ndo envelhecida e (b)
envelhecida apos 189 dias imersas em 4gua a uma temperatura de 60 °C.
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Para melhor entendimento foram divididas em trés zonas:

Zona I: 3600 cm™ — 3100 cm?

Zona I1: 3000 cm™ — 2800 cm™?

Zona I11: 1800 cm™ — 1500 cm'?
As bandas para as condigdes a) ndo envelhecida e b) envelhecida estdo mostradas na Figura
14.a e 14.b (parte superior), respectivamente. Estas bandas para fins de comparacdo foram
juntadas a partir de uma linha base constante e foram amplificadas para cada zona e estéo

mostradas na Figura 14.a e 14.b (parte inferior).
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Figura 14 - FTIR das amostras manufaturas sesm MFC (parte superior) e comparacdes a partir da linha

base (parte inferior) para condicdo (a) ndo envelhecida e (b) envelhecida.
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Fonte: Elaborada pela autora

Na Tabela 3 sdo mostrados os valores numéricos dos deslocamentos das bandas presentes em
cada zona mencionada anteriormente obtidas dos espectros da Figura 14, para as condi¢Ges ndo

envelhecida e envelhecida.
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Tabela 3 - Valores de deslocamentos das bandas das amostras manufaturas ssm MFC dos espectros da

resina EPX.Pura e da resina EPX/solvente (AC e 1A) /0,00% MFC para condicfes (a) ndo envelhecida e

(b) envelhecida

a. Ndo envelhecida

Abreviatura

ZONAS DE DESLOCAMENTOS DAS BANDAS

OH CH. CH c=0 AIinétCico Art?m;ico
(cm?)
epoxi pura EPX.Pura 3357 2923 2855 1653 1607 1582
zs;xl'v':gm ACEIONA  Eoy/ACI0,00% MFC 3389 2023 2852 1646 1608 1582
epoxi com alcool
isopropilico sem EPX/IA/0,00% MFC 3383 2924 2854 — 1604 1582
MFC

ZONAS DE DESLOCAMENTOS DAS BANDAS

b. Envelhecida . Cc=C Cc=C
Abreviatura OH CH; CH C=0 Alifatico  Aromtico
(cm™)
epoxi pura EPX Pura 3302 2021 2851 1646 1608 1583
GPOXI com acelond  poy nci0.00% MEC 3374 2922 2854 — 1608 1583
sem MFC
epoxi com alcool
isopropilico  sem  EPX/IA/0,00% MFC 3343 2923 2851 — 1606 1580
MFC

Fonte: Elaborada pela autora

a) Na condigéo néo envelhecida
Na condicdo ndo envelhecida, de acordo com a Figura 14.a parte inferior, observa-
se variacOes nas intensidades de algumas bandas nas trés zonas I, Il e I1I.

e Na zona | observa-se que tanto para a resina EPX/AC/0,00%MFC como
para a resina EPX/IA/0,006MFC ha um aumento da intensidade em
relagdo a resina EPX.Pura (vide Figura 14.a parte inferior, zona I).

e Na zona Il observa-se uma diminui¢do das intensidades sobrepostas para
EPX/AC/0,00%MFC e para resina EPX/IA/0,00%MFC em relagéo a resina
EPX.Pura (vide Figura 14.a inferior, zona Il).

e Na zona Il existe uma leve diminuicdo na intensidade, ndo significativa,
para ambas amostras (vide Figura 14.a parte inferior, zona IlI).

Analisando os valores numéricos dos deslocamentos dos espectros da Tabela 3.a

para condicdo ndo envelhecida pode concluir-se o seguinte:
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Na zona I, pertencente a banda OH, observa-se um deslocamento de 3357
cm?, 3389 cm™ e 3383 cm™, para a resina EPX.Pura, EPX/AC/0,00%MFC
e EPX/IA/0,00%MFC, respectivamente. Mostrando que a resina
EPX/AC/0,00%MFC e a resina EPX/IA/0,009%MFC apresentaram um
deslocamento para maiores frequéncias em comparacao a resina EPX.pura.
Na zona I, pertencente as bandas CH2 e CH, observam-se deslocamentos
insignificantes entre as amostras.

Na zona Ill, pertencente & banda C=0, ¢ indicado um deslocamento de
1653 cm?® da resina EPX.Pura, 1646 cm® para a resina
EPX/AC/0,0000MFC e no caso da resina EPX/IA/0,00MFC, sem
deslocamento representado na Tabela 3.a pelo simbolo “--".

b) Na condicéo envelhecida

Na condicdo envelhecida, de acordo com a Figura 14.b parte inferior, observa-se

variagdes nas intensidades de algumas bandas nas trés zonas I, 11 e Il1.

Na zona I, observa-se que tanto para a resina EPX/AC/0,00%MFC como
para a resina EPX/IA/0,00%MFC ha uma leve variagdo na intensidade em
relagdo a resina EPX.Pura (vide Figura 14.b parte inferior, zona I).

Na zona IlI, observa-se uma diminuicdo da intensidade para
EPX/IA/0,00MFC e para resina EPX/AC/0,00MFC uma variagdo
minima similar a resina EPX.Pura (vide Figura 14.b inferior, zona I1).

Na zona Ill, pertencente a banda C=0O existe uma diminuicdo na

intensidade para ambas amostras (vide Figura 14.b, parte inferior, zona IlI).

Analisando os valores numéricos dos deslocamentos dos espectros da Tabela 3.b

para condicdo envelhecida pode concluir-se o seguinte:

Na zona I, pertencente & banda OH, observa-se um deslocamento de 3392
cm?, 3374 cm™ e 3343 cmt, para a resina EPX.Pura, EPX/AC/0,00%MFC,
EPX/IA/0,00%MFC, respectivamente. Mostrando que a resina
EPX/AC/0,000MFC e a resina EPX/IA/0,00%MFC apresentam um
deslocamento para menores frequéncias em comparacdo a resina
EPX.Pura.

Na zona Il, pertencente as bandas CH> e CH, observam-se deslocamentos

insignificantes entre as amostras.
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e Na zona lll, pertencente a banda C=0, € indicado um deslocamento de
1646 cm™ da resina EPX.Pura e no caso da resina EPX/AC/0,00%MFC e
EPX/IA/0,00%MFC, sem deslocamento representado na Tabela 3.b pelo
simbolo “--”.

¢) Comparacdo de ambas condic¢des de ndo envelhecida para envelhecida
Utilizando a Figura 14.a (parte inferior), condi¢do ndo envelhecida, e a Figura
14.b (parte inferior), para condigdo envelhecida, pode-se observar que nas
intensidades das bandas da zona I, 11 e 111 houve uma diminuicéo das intensidades
para as amostras envelhecidas comparadas com as amostras ndo envelhecidas. Por
outras perspectivas, usando a Tabela 3.a e 3.b, 0s seguintes deslocamentos sdo
observados.

e Nazona I: Para a resina EPX.Pura da banda OH, passou de 3357 cm™ para
uma frequéncia maior de 3392 cm™da condi¢do ndo envelhecida para
envelhecida, respectivamente. No caso da resina EPX/AC/0,00%MFC e
EPX/IA/0,00%MFC passaram de 3389 cm™ e 3383 cm™ para uma
frequéncia menor de 3374 cm™ e 3343 cm™da condicdo ndo envelhecida
para envelhecida, respectivamente.

e Na zona Il: Se observam variacdes de deslocamentos minimos, os quais
podem ser desprezados quando comparadas da condi¢do ndo envelhecida a
envelhecida.

e Nazona IlI: No caso da banda C=0, na resina epoxi EPX.Pura, passou de
1653 cm* para uma frequéncia menor de 1646 cm™. Por outro lado, na
resina epoxi EPX/AC/0,00%MFC passou de 1646 cm™ para nada (banda
desaparecida denotada pelo simbolo “--) quando foi da condi¢do nédo
envelhecida para condicdo envelhecida, respectivamente.

4.2.2 Efeito da adi¢do de MFC com solvente AC na resina EPX.

Na Figura 15 mostram-se 0s espectros FTIR/ATR das amostras de resina EPX.Pura,
EPX/AC/0,0000MFC e dos nanocompositos de resina EPX/AC/0,50%MFC;
EPX/AC/0,75%MFC e EPX/AC/1,00%MFC nas condi¢bes (a) ndo envelhecida e (b)
envelhecida apds 189 dias imersas em agua a uma temperatura de 60 °C. Para melhorar o
entendimento foram divididos em trés zonas:

Zona I: 3600 cm™ — 3100 cm?,
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Zona I1: 3000 cm™ — 2800 cm'?,

Zona I11: 1800 cm™ — 1500 cm™.
As bandas para as condicGes a) ndo envelhecidas e b) envelhecidas estdo mostradas na Figura
15.a e 15.b, parte superior, respectivamente. Estas bandas para fins de comparacdo foram
juntadas a partir de uma linha base constante e foram amplificadas para cada zona e estéo

mostradas na Figura 15.a e 15.b, parte inferior.
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Figura 15 — FTIR dos nanocompdsitos manufaturados com AC e MFC (parte superior) e comparacdes a

partir da linha base (parte inferior) para condi¢do (a) ndo envelhecida e b) envelhecida.

a) [Ngo envelhecida b) [ Envelhecida "
B e
o i \ R ) "‘-J!o e
tea=m " [P x R
] )

I

—— EPX.Pura — EPX.Pura
-+ EPX/AC/0,00% MFC < EPX/AC/0,00% MFC
— - —EPX/AC/0,50% MFC — - —EPX/AC/0,50% MFC
— - - -EPX/AC/0,75% MFC — - - -EPX/AC/0,75% MFC
=== -IEPX/AIC/I,OO:% MF(T‘ . | -=F -‘EPX/A‘C/I,OO‘% MF(‘) ‘
4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000
cm’! em’!

1 1 I 11
Eispit e | \ ! e [ I | I
3600 3450 3300 3150 3000 2000 28003600 3450 3300 3150 13000 2000 2800
-——...%:‘r'_
1
3
11}
1 | 1 ‘ 1
1800 1700 1600 1500 1800 1700 1600 1500

Fonte: Elaborada pela autora

Na Tabela 4 sdo mostrados os valores numéricos dos deslocamentos das bandas
presentes em cada zona mencionada anteriormente obtidas dos espectros da Figura 15, para as

condicdes ndo envelhecida e envelhecida.
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Tabela 4 - Valores de deslocamentos das amostras manufaturadas com AC e com MFC para condicéo (a)

n&o envelhecida e (b) envelhecida

ZONAS DE DESLOCAMENTO DE BANDAS

a.  Amostra Abreviatura c=C c=C
N4o envelhecida OH CH, CH C=0 o e
Alifatico Aromatico
(cm™)
epoxi pura EPX.Pura 3357 2023 2855 1653 1607 1582
iﬂpﬁ’é' com acetonasem oy AC/0.00% MFC 3389 2923 2852 1646 1608 1582
X %MF
epoxi com 0.50%MFC  covnci0.500 MFC 3302 2023 2854 1650 1607 1581
com acetona
Av i 0,
epoxi com 0,75%MFC — cov /7 cl0 750 MFC 3383 2023 2855 — 1607 1582
com acetona
— -
epoxi com LOOYMFC  poo )01 00% MFC 3301 2022 2855 1650 1607 1581

com acetona

ZONAS DE DESLOCAMENTO DE BANDAS

b.  Amostra
_ Abreviatura _ c=C c=C
Envelhecida OH CH, CH €20 Llitstico  Aromético
(cm™)

epoxi pura EPX.Pura 3392 2921 2851 1646 1607 1583
i/lplc:”é' comacetonasem  Epy/AC/0,00% MFC 3374 2022 2854 — 1608 1583
oxi %MF
epoxi com 0.30%MFC oo /05006 MFC 3360 2921 2850 — 1608 1582
com acetona

Av i 0,
epoxi com 0,78%MFC  pp/nci0750% MFC 3360 2921 2850 — 1608 1582
com acetona

— -
epoxi com LOOYMFC oo a1 0006 MFC 3392 2921 2851 1646 1608 1582

com acetona

Fonte: Elaborada pela autora

a) Na condicdo ndo envelhecida

Na condi¢édo ndo envelhecida, de acordo com a Figura 15.a, parte inferior, observa-

se variacOes nas intensidades de algumas bandas nas trés zonas I, 1l e I1I.

e Na zona |,

observa-se que para O nanocomposito de

resina

EPX/AC/0,50%MFC sofreu um aumento na intensidade da banda em

relacdo a resina EPX.Pura e uma diminuicdo na intensidade em relacao a

resina

EPX/AC/0,00%MFC.

Os

nanocompositos  de

resina

EPX/AC/0,75%MFC e resina EPX/AC/1,00%MFC sofreram uma leve
diminuicdo da intensidade em comparacdo a resina EPX.Pura e resina
EPX/AC/0,00%MFC (vide Figura 15.a, parte inferior, zona I).
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Na zona Il, observa-se uma diminui¢do da intensidade para todos 0s
nanocompositos de resina EPX/AC/0,50%MFC, resina
EPX/AC/0,75%MFC e resina EPX/AC/1,0000MFC em comparacdo a
resina EPX.Pura, mas esta variacdo foi maior para 0os nanocompdsitos de
EPX/AC/0,75%MFC e resina EPX/AC/1,006MFC (vide Figura 15.a,
parte inferior, zona I1).

Na zona Ill, observa-se uma leve diminuicdo na intensidade nos
nanocompositos de resina EPX/AC/0,75%MFC e EPX/AC/1,00%MFC e
aumento similar na intensidade para EPX/AC/0,50%MFC em relacdo a
resina EPX.Pura e EPX/AC/0,00%MFC (vide Figura 15.a, parte inferior,

zona Il1).

Analisando os valores numéricos dos deslocamentos dos espectros da Tabela 4.a

para a condicdo ndo envelhecida, pode-se concluir o seguinte:

Na zona I, pertencente & banda OH, observa-se um deslocamento de 3392
cm?, 3383 cm? e 3391 cm?, para os nanocompdsitos de resina
EPX/AC/0,50%MFC, resina EPX/AC/0,75%MFC e resina
EPX/AC/1,00%MFC, respectivamente. Mostrando que 0s nanocompdsitos
de resina EPX/AC/0,50%MFC e resina EPX/AC/1,00%MFC apresentaram
um deslocamento para maiores frequéncias em comparagdo a resina
EPX/AC/0,00MFC e para o nanocompdsito de EPX/AC/0,75%MFC
para menor frequéncia em comparacdo a resina EPX/AC/0,00%MFC.

Na zona Il, pertencente as bandas CH2 e CH, observam-se deslocamentos
insignificantes entre a amostra EPX/AC/0,00%MFC comparadas com 0s
nanocompositos de resina EPX/AC/0,50%MFC; resina
EPX/AC/0,75%MFC e resina EPX/AC/1,00%MFC.

Na zona Ill, pertencente a banda C=0, é indicado um deslocamento de
1650 cm* para os nanocompésitos de resina EPX/AC/0,50%MFC e resina
EPX/AC/1,00%MFC e para o nanocompdsito de EPX/AC/0,75% nédo teve

deslocamento e foi representado na Tabela 4 (a) pelo simbolo “--".

b) Na condigéo envelhecida

Na condicéo envelhecida, de acordo com a Figura 15.b, parte inferior, observa-se

variagdes nas intensidades de algumas bandas nas trés zonas I, 1l e 1lI.
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Na zona |, observa-se que todos 0s nanocompdsitos de resina
EPX/AC/0,50%MFC,; resina EPX/AC/0,75%MFC e resina
EPX/AC/1,00%MFC diminuiram a sua intensidade em comparacdo a
resina EPX.Pura e a resina EPX/AC/0,00%MFC (vide Figura 15.b, parte
inferior, zona I).

Na zona Il, observa-se uma diminuicdo da intensidade para todos 0s
nanocompositos EPX/AC/0,50%MFC; EPX/AC/0,75%MFC e
EPX/AC/1,00060MFC em comparacdo a resina EPX.Pura e & resina
EPX/AC/0,00%MFC (vide Figura 15.b, parte inferior, zona II).

Na zona Ill, pertencente a banda C=0, existe uma diminui¢do para todos
0s nanocompositos manufaturados com AC (vide Figura 15.b, parte

inferior, zona IlI).

Analisando os valores numéricos dos deslocamentos dos espectros da Tabela 4.b

para condicdo envelhecida pode concluir-se o seguinte:

Na zona I, pertencente a banda OH, observa-se um deslocamento de 3360
cm?, 3360 cmle 3392 cm?, para os nanocompoésitos de resina
EPX/AC/0,50%MFC; EPX/AC/0,75%MFC e EPX/AC/1,00%MFC,
respectivamente. Mostrando que 0 nanocomposito de resina
EPX/AC/1,0006MFC apresenta um deslocamento para uma frequéncia
maior em comparacdo a resina EPX/AC/0,0006MFC e para 0S
nanocompositos de EPX/AC/0,50%MFC e EPX/AC/0,75%MFC
deslocamentos para menor frequéncia em comparagdo a resina
EPX/AC/0,00%MFC.

Na zona II, pertencente as bandas CH2 e CH observam-se deslocamentos
insignificantes entre a amostra EPX/AC/0,00%MFC comparadas com as
amostras de nanocompositos de resina EPX/AC/0,50%MFC; resina
EPX/AC/0,75%MFC; resina EPX/AC/1,00%MFC.

Na zona Il1, pertencente a banda C=0 ¢ indicado um deslocamento de 1646
cm™? para o nanocompésito de resina EPX/AC/1,00%MFC e para 0s
nanocompositos  de  resina EPX/AC/0,50%MFC e  resina
EPX/AC/0,75%MFC sem deslocamento representado na Tabela 4.b pelo

(13 2

simbolo
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¢) Comparacéo de condig¢des ndo envelhecida e envelhecida

Utilizando a Figura 15.a (parte inferior), condi¢cdo ndo envelhecida e a Figura
15.b (parte inferior) para condicdo envelhecida, pode-se observar que nas
intensidades das zonas I, 11 e 11l houve uma diminuicdo das intensidades para as
amostras envelhecidas comparadas com as amostras ndo envelhecidas

Na zona I, na zona Il e na zona 1l foram diminuidas as intensidades ap6s 189 dias
de imersdo em agua. Por outras perspectivas, usando a Tabela 4.a e 4.b, os
seguintes deslocamentos séo observados.

e Na zona I: Para o nanocomposito de resina EPX/AC/0,5%MFC na banda
OH, passou de 3392 cm™ para uma frequéncia menor de 3360 cm™ da
condicgéo néo envelhecida para envelhecida, respectivamente. No caso do
nanocomposito de resina EPX/AC/0,75%MFC passou de 3383 cm™ para
frequéncia menor de 3360 cm™. No caso do nanocompdsito de resina
EPX/AC/1,00%MFC passou de 3391 cm™ para 3392 cm™™,

e Na zona II: Foram observadas variagdes de deslocamentos minimos, o0s
quais podem ser desprezados quando comparadas da condi¢do ndo
envelhecida a envelhecida.

e Na zona Ill: No caso da banda C=0, no nanocompésito de resina
EPX/AC/0,5%MFC, passou de 1650 cm™ para desaparecimento de esta
banda. No nanocompdsito de resina EPX/AC/0,75%MFC, ndo apresenta
esta banda e no nanocompasito de resina EPX/AC/1,00%MFC passou de
1650 cm* para 1646 cm™.

4.2.3 Efeito da adicdo da MFC com solvente IA na resina EPX.

Na Figura 16 sdo mostrados os espectros FTIR/ATR das amostras de resina EPX.Pura,
EPX/IA/0,0000MFC e dos nanocompositos de resina EPX/IA/0,50MFC; resina
EPX/IA/0,75MFC e EPX/IA/1,00MFC nas condigdes (a) ndo envelhecida e (b) envelhecida
apos 189 dias imersas em agua a uma temperatura de 60 °C. Para melhorar o entendimento
foram divididos em trés zonas:

Zona I: 3600 cm™ — 3100 cm'?,

Zona I1: 3000 cm™ — 2800 cm™,

Zona I11: 1800 cm™ — 1500 cm™™.
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As bandas para as condicOes a) ndo envelhecidas e b) envelhecidas estdo mostradas na Figura
16.a e 16.b, parte superior, respectivamente. Estas bandas para fins de comparagdo foram
juntadas a partir de uma linha base constante e foram amplificadas para cada zona e estdo
mostradas na Figura 16.a e 16.b, parte inferior.

Figura 16 - FTIR dos nanocompdsitos manufaturados com IA e MFC (parte superior) e comparacdes a

partir da linha base (parte inferior) para condi¢do (a) ndo envelhecida e b) envelhecida.
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Fonte: Elaborada pela autora

Na Tabela 5 sdo mostrados os valores numéricos dos deslocamentos das bandas presentes em

cada zona mencionada obtidas da Figura 16 para condic¢des ndo envelhecida e envelhecida.
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Tabela 5 - Valores de deslocamentos das amostras manufaturadas com 1A e com MFC para condi¢éo (a)

ndo envelhecida e (b) envelhecida.

a. Amostra
Nao envelhecida

Abreviatura

ZONAS DE DESLOCAMENTO DE BANDAS

Cc=C C=C

OH CH: CH c=0 Alifatico Aromatico
(cm™)

epoxi pura EPX.Pura 3357 2023 2855 1653 1607 1582
epoxi com alcool EPX/IA/0,00% MEC 3391 2924 2854 — 1606 1582
isopropilico sem MFC
A 0,
epoxi com 0,5%MFC EPX/IA0,50% MEC 3397 2922 2852 — 1607 1582
com alcool isopropilico
A 0,
epoxi com 0,75%MFC — cov /0,750 MFC 3306 2022 2854 — 1608 1582
com acetona
ne -
epoxi com LOOYMFC — cov i1 00% MFC 3350 2023 2853 — 1607 1582

com acetona

ZONAS DE DESLOCAMENTO DE BANDAS

b. Amostra
- . B c=C c=C
Envelhecida Abreviatura OH CH; CH C=0 Alifatico  Aromatico
(cm™)

epoxi pura EPX.Pura 3392 2921 2851 1646 1607 1583
epoxi com &lcool EPX/IA/0,00% MFC 3343 2923 2851 — 1608 1585
isopropilico sem MFC
A 0,
epoxi com 0,5%MFC EPX/IA/0,50% MFC 3393 2921 2851 — 1608 1582
com alcool isopropilico
A 0,
epoxi com 0,75%MFC o) 10 7506 MFC 3359 2023 2853 — 1608 1582
com alcool isopropilico
i .
epoxi com LOOYMFC oo/ /1 0006 MFC 3303 2021 2851 1646 1608 1582

com alcool isopropilico

Fonte: Elaborada pela autora

a) Na condicdo ndo envelhecida

Na condi¢do ndo envelhecida, de acordo com a Figura 16.a, parte inferior, observa-

se variagOes nas intensidades de algumas bandas nas trés zonas I, Il e I11.

e Na zona I,

observa-se que para 0S nhanocompdsitos de
EPX/1A/0,50%MFC e resina EPX/IA/0,75%MFC houve uma

resina

leve

variacdo na intensidade em comparagdo a resina EPX/IA/0,00%MFC e

para 0 nanocompasito de resina EPX/IA/1,00%MFC houve um aumento

maior na intensidade em comparagédo a resina EPX/IA/0,00%MFC. Em

comparacdo a resina EPX.Pura, todos 0s nanocompositos apresentaram

uma intensidade superior a esta (vide Figura 16.a, parte inferior, zona I).
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e Na zona Il, observa-se um aumento na intensidade para todos os
nanocompositos de resina EPX/IA/0,50%MFC, resina
EPX/1A/0,75%MFC e resina EPX/IA/1,006MFC em relacdo a resina
EPX/IA/0,00%MFC e resina EPX.pura (vide Figura 16.a, parte inferior,
zona Il).

e Na zona Ill, observa-se um leve aumento na intensidade para todos os
nanocompositos de resina EPX/1A/0,50%MFC, resina
EPX/1A/0,75%MFC e resina EPX/IA/1,0000MFC em relacdo a
EPX/1A/0,00%MFC pura (vide Figura 16.a, parte inferior, zona I11).

Analisando os valores numéricos dos deslocamentos dos espectros da Tabela 5.a
para condi¢do ndo envelhecida pode concluir-se o seguinte:

e Na zona I, pertencente a banda OH, observa-se um deslocamento de 3397
cm?, 3396 cm? e 3350 cm?, para os nanocompoésitos de resina
EPX/1A/0,50%MFC, resina EPX/IA/0,75%MFC e resina
EPX/1A/1,00%MFC, respectivamente. Mostrando que 0s hanocompositos
de EPX/IA/0,50% MFC e EPX/IA/0,75%MFC apresentaram um
deslocamento para maiores frequéncias em comparacdo a
EPX/1A/0,00%MFC. Para 0 nanocomposito de resina EPX/1A/1,00%6MFC
0 deslocamento ocorreu em uma frequéncia menor em relacdo a resina
EPX/IA/0,00%MFC.

e Na zona Il, pertencente as bandas CH2 e CH, observam-se deslocamentos
insignificantes entre a amostra EPX/IA/0,00%MFC comparadas com as
amostras de nanocompasitos de EPX/IA/0,50%MFC; EPX/IA/0,75%MFC
e resina EPX/1A/1,00%MFC.

e Na zona Ill, pertencente a banda C=0, ha deslocamento apenas no caso da
resina EPX.Pura em 1653 cm™.

b) Na condigdo envelhecida
Na condicgéo envelhecida, de acordo com a Figura 16.b, parte inferior, observa-se
variagdes na intensidade de algumas bandas nas trés zonas I, 11 e I11.

e Na zona I, observa-se que os nanocompositos EPX/IA/0,50%MFC e
EPX/IA/0,75%MFC aumentaram levemente a sua intensidade em

comparagdo a resina EPX/IA/0,000MFC. Para o nanocompdsito
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EPX/1A/1,00%MFC houve o maior aumento em comparagdo a resina
EPX/IA/0,00%MFC (vide Figura 16.b, parte inferior, zona I).

Na zona I, os espectros dos nanocompaositos de resina EPX/1A/0,50%MFC
e EPX/IA/0,75%MFC tem um comportamento similar ao espectro da
resina EPX.Pura.

Na zona Ill, pertencente a banda C=0, os espectros dos nanocompdsitos da
resina EPX/1A/0,50%MFC e da resina EPX/IA/0,75%MFC mostraram um
comportamento similar & resina EPX/IA/0,009%MFC, mas o espectro da
EPX/IA/1,0000MFC mostrou um aumento na intensidade grande em
comparacao a resina EPX.Pura e resina EPX/IA/0,00%MFC.

Analisando os valores numéricos dos deslocamentos dos espectros da Tabela 5.b

para condi¢do envelhecida, pode-se concluir o seguinte:

Na zona I, pertencente & banda OH, observa-se um deslocamento de 3393
cm?, 3359 cmle 3393 cm?, para os nanocompoésitos de resina
EPX/1A/0,50%MFC; EPX/IA/0,75%MFC e EPX/IA/1,00%MFC,
respectivamente. Mostrando que todos os nanocomposito manufaturados
com IA apresentam um deslocamento para uma frequéncia maior em
comparacao a resina EPX/IA/0,00%MFC.

Na zona Il, pertencente as bandas CH> e CH, observam-se varia¢fes nos
deslocamentos despreziveis entre a amostra EPX/IA/0,000MFC e as
amostras das outras concentracdes (EPX/1A/0,50%MFC,;
EPX/IA/0,75%MFC; EPX/IA/1,00%MFC).

Na zona Ill, pertencente a banda C=0, no caso do nanocompdsito de
EPX/1A/1,00%MFC, observa-se o deslocamento em 1646 cm™ similar a
resina EPX.Pura. Para 0os hanocompositos de resina EPX/1A/0,50%MFC e
resina EPX/IA/0,75%MFC ndo houve deslocamento representado na

Tabela 5.b pelo simbolo “-”

¢) Comparacéo de ambas condigdes de ndo envelhecida para envelhecida

Utilizando a Figura 16.a (parte inferior), condi¢do nédo envelhecida, e a Figura 16.b

(parte inferior), condicdo envelhecida, pode-se observar que nas zonas I, 11 e 11l

houve uma diminuicgéo das intensidades para as amostras envelhecidas comparadas

com as amostras nao envelhecidas no caso dos nanocompoésitos de resina
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EPX/1A/0,5%MFC e resina EPX/1A/0,75%MFC, mas no caso do hanocomposito
de resina EPX/IA/1,00%MFC aumentou a sua intensidade.

Por outras perspectivas, usando a Tabela 5.a e 5.b, 0s seguintes deslocamentos sao

observados.

Na zona I: Para o nanocompésito de resina EPX/IA/0,5%MFC na banda
OH, passou de 3397 cm™ para uma frequéncia menor de 3393 cm™ da
condicdo ndo envelhecida para a condicdo envelhecida, respectivamente.
No caso do nanocompdsito de resina EPX/IA/0,75%MFC passou de
3396cm™ para uma menor frequéncia de 3350 cm™ da condi¢io n&o
envelhecida para envelhecida, respectivamente. No caso do nanocompadsito
de resina EPX/1A/1,00%MFC passou de 3350 cm™ para maior frequéncia
3393 cm da condigdo ndo envelhecida para envelhecida, respectivamente.
Na zona Il: Se observam variacdes de deslocamentos minimos, 0s quais
podem ser desprezadas quando comparadas da condi¢ao ndo envelhecida a
envelhecida.

Na zona Ill: No caso da banda C=0O, no nanocompdsito de resina
EPX/IA/1,00%MFC apareceu a banda em 1646 similar a resina EPX.Pura
e no caso dos nanocompositos de resina EPX/IA/0,50%MFC e resina
EPX/1A/0,50%MFC esta banda ndo esta presente.

Analise Termogravimétrica— TGA

As condigdes utilizadas para esta analise estdo detalhadas no item 3.6.2.

4.3.1 Efeito do solvente AC e IA na resina EPX.Pura

Na Figura 17 apresenta-se as curvas termogravimétrica (TGA) e as suas derivadas (DTG) da
resina EPX.Pura, EPX/AC/0,0000MFC e EPX/IA/0,00%MF para condi¢cdes (a) néo

envelhecida e (b) envelhecida (apds 189 dias de envelhecimento).
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Figura 17 — Curvas TGA (parte superior) e a sua derivada DTG (parte inferior) da resina EPX.Pura,
EPX/AC/0,0096MFC e EPX/1A/0,0006MFC para condic6es (a) ndo envelhecida e (b) envelhecida.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Na Tabela 6 sdo resumidos os valores da temperatura de perda de massa (T perda de massa(°C)) na
faixa de 23 °C (temperatura ambiente) até 150 °C, perda de massa 1 em porcentagem (perda de
massa no intervalo inicial), temperatura de inicio de perda de massa - Tonset(°C), temperatura
final de perda de massa - Tendset(°C), perda de massa 2 em porcentagem (perda de massa no
intervalo Tonset € Tendset) € temperatura maxima de decomposi¢ao - Tmax(°C) da resina EPX.Pura
com uso de solventes de AC e IA nas condigdes (a) néo envelhecida e (b) envelhecida obtidas

da Figura 17.
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Tabela 6 — VValores numéricos obtidos das Curvas e a sua derivada da resina EPX. Pura e com adicdo de

AC e A nas condicdes: (a) ndo envelhecida e (b) envelhecida obtida da 17.

a) Amostra ndo Tperdade  Perdade massal (%) Tonset Tendset Perdade massa2 (%) — Tmax
envelhecida massa (°C) (°C) (°C) (°C)
EPX.Pura 23-150 1,48 306 372 76,72 342
EPX/AC/0,00%MFC 23-150 1,66 317 378 79,83 349
EPX/1A/0,00%MFC 23-150 1,96 301 357 74,92 330
b) Amostra Tperdade  Perdade massal (%) Tonset Tendset Perdade massa2 (%) — Tmax
envelhecida massa (°C) (°C)  (©) C)
EPX.Pura 23-150 1,55 313 378 85,69 344
EPX/AC/0,00%MFC 23-150 1,15 315 386 82,70 353
EPX/1A/0,00%MFC 23-150 1,44 317 381 84,26 350

Fonte: Elaborada pela autora.

a)

b)

Para condigédo ndo envelhecida

Na Tabela 6.a pode observar-se que, as “perdas de massa 1”, para a condi¢cdo nao
envelhecida, da resina EPX.Pura, resina EPX/AC/0,00%MFC e EPX/I1A/0,00%0MFC
foram 1,47%; 1,65% e 2,00%, respectivamente. Assim, a resina EPX/IA/0,00%MFC
teve uma perda de massa maior que a resina EPX/AC/0,00%MFC. Isto pode ser devido
a possibilidade da presenca de alcool isopropilico residual na resina EPX.Pura. Além
disso, a curva da resina EPX/AC/0,00%MFC apresentou uma alta varia¢do na Tonset NO
valor de 317 °C que é superior & Tonset da resina EPX.Pura cujo valor foi de 306°C.
Finalmente, a resina EPX/AC/0,00%MFC apresentou uma Tmax de 349 °C que € superior
a Tmax da resina EPX.Pura de 306 °C. Baseado nisso confirma-se que o uso de solvente
AC na resina EPX.Pura melhorou a estabilidade térmica para condi¢éo ndo envelhecida.
Para condicdo envelhecida

Na Tabela 6.b, também foi considerada, primeiramente, a perda de massa 1 (em
porcentagem) entre 23°C e 150 °C. No caso da resina EPX/IA/0,00%MFC a perda de
massa 1 foi de 1,43% que, ainda, ficou maior em comparacdo a resina
EPX/AC/0,00%MFC cujo valor foi de 1,15%. Isto pode ser devido a presenca de IA
residual na resina EPX.Pura. Por outro lado, a Tonset da resina EPX/AC/0,00%MFC e da
resina EPX/IA/0,00%MFC foram 315 °C e 317 °C, respectivamente, que foram
superiores a Tonset da resina EPX.Pura (313 °C). Além disso, a Tmax da resina
EPX/AC/0,00%6MFC e da resina EPX/IA/0,000MFC foram 353 °C e 350 e °C,
respectivamente. Por tanto, recomenda-se o uso dos dois solventes acetona (AC) e
alcool isopropilico (IA) para condi¢des envelhecidas devido a sua boa estabilidade

térmica.
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Uma possivel explicagdo da perda de massa 1 é a diminuicdo da massa da resina EPX
como observado em (WANG et al., 2016) que realizaram um processo do
envelhecimento higrotérmico na resina (Novolac) imersa em agua a 60°C. e em
condicdes relativamente parecidas a este trabalho.
c) Comparacao para condic¢des ndo envelhecida e envelhecida

Comparando as condicGes, ndo envelhecida e envelhecida, como mostrado na Tabela
6.a e 6.b, observa-se um aumento na estabilidade térmica tanto para a resina EPX.Pura
(que foi de 306 °C para 313 °C) como para a resina EPX/IA/0,00%MFC (que foi de
301°C para 317 °C). Por outro lado, comparando a condigdo ndo envelhecida e
envelhecida para a resina EPX/AC/0,00%MFC, houve uma variagdo minima
insignificante na Tonset (de 317 °C para 315 °C).

Portanto, pode se concluir que o uso de solvente AC manteve a estabilidade térmica da

resina EPX ap6s 189 dias.
4.3.2 Efeito da adicdo de MFC com solvente AC na resina EPX

Na Figura 18 apresentam-se as curvas termogravimétrica (TGA) e as suas derivadas (DTG) da
resina EPX.Pura, EPX/AC/0,00%MFC e dos hanocompositos de resina EPX/AC/0,50%MFC;
EPX/AC/0,75%MFC e EPX/AC/1,00%MFC, respectivamente, para condi¢bes (a) néo
envelhecida e (b) envelhecida.
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Figura 18 - Curvas TGA (parte superior) e a sua derivada DTG (parte inferior) da resina EPX.Pura e

amostras manufaturas com AC e MFC nas condicGes (a) ndo envelhecida e (b) envelhecida.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Na Tabela 7 mostram-se os valores da temperatura de perda de massa (T perda de massa(°C)) na faixa
de 23 °C (temperatura ambiente) até 150 °C, perda de massa 1 em porcentagem (perda de massa
no intervalo inicial), temperatura de inicio de perda de massa - Tonset(°C) , temperatura final de
perda de massa Tengset(°C), perda de massa 2 em porcentagem (perda de massa no intervalo Tonset
e Tendset) € temperatura maxima de decomposicdo - Tmax(°C) da resina EPX.Pura
EPX/AC/0,000MFC e dos nanocompoésitos de resina EPX/AC/0,50%MFC;
EPX/AC/0,75%MFC e EPX/AC/1,00%MFC, respectivamente, para condi¢bes (a) néo

envelhecida e (b) envelhecida obtidas da Figura 18.
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Tabela 7 - Valores numéricos das curvas (TGA) e da sua derivada (DTG) obtidas da 18.

(@) Amostrando  Tperdademassa Perdade massa 1(%)  Tonset Tenaset Perdade massa2 (%)  Tmax

envelhecida (°C) °C) (°C) (°C)
EPX.Pura 23-150 1,48 306 372 76,72 342
EPX/AC/0,0000MFC 23 -150 1,66 317 | 378 79,83 349
EPX/AC/0,50%MFC 23 -150 1,53 311 373 82,06 343
EPX/AC/0,75%MFC 23 - 150 1,43 306 367 80,63 339
EPX/AC/1,0000MFC 23 - 150 1,74 313 377 84,59 342

(b) Amostra Tperdademassa Perdade massa 1(%)  Tonset Tendset Perdademassa2 (%)  Tmax

envelhecida (°C) °C) (°C) (°C)
EPX.Pura 23-150 1,55 313 378 85,69 344
EPX/AC/0,0000MFC 23 - 150 1,15 315 | 386 82,70 353
EPX/AC/0,50%MFC 23 -150 1,22 304 382 80,71 346
EPX/AC/0,75%MFC 23 - 150 1,46 313 385 83,17 350
EPX/AC/1,0000MFC 23 - 150 1,47 293 354 63,18 325

Fonte: Elaborada pela autora.

a) Para condicdo ndo envelhecida
Na condic¢do ndo envelhecida (Tabela 7.a), a adigdo de MFC diminui a estabilidade
térmica das amostras manufaturados com AC. Isto pode ser verificado devido aos
valores menores de Tonset de EPX/AC/0,50% MFC; EPX/AC/0,75% MFC e
EPX/AC/1,006MFC (311 °C; 306 °C; 313 °C, respectivamente) em comparacdo a
EPX/AC/0,00%MFC (317 °C). Estes resultados sdo complementados com os valores
menores de Tmax Que apresentaram estas amostras (343 °C; 339 °C; 342 °C,
respectivamente) comparados com a EPX/AC/0,00%MFC (349 °C).

b) Para condicdo envelhecida
Na condicéo envelhecida (Tabela 7.b), a adigdo de MFC diminui a estabilidade térmica
para 0s nanocompositos de resina EPX/AC/0,50% MFC e resina EPX/AC/1,00% MFC.
Isto pode ser verificado com os valores menores de Tonset d0S Nanocompdsitos de resina
EPX/AC/0,50% MFC e resina EPX/AC/1,00% MFC (304 °C e 293 °C, respectivamente)
em comparagdo a resina EPX/AC/0,0000MFC (315 °C). Estes resultados séo
complementados com os valores baixos na temperatura maxima de decomposi¢do Tmax
(346 °C e 325 °C, respectivamente) valores menores a resina EPX/AC/0,00%MFC.
Enfatizando-se que o nanocompdsito de resina EPX/AC/0,75%MFC (Tonset=313 °C €
Tmax=350 °C) mostra uma variagdo minima em comparacdo a resina
EPX/AC/0,00%MFC.
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c¢) Comparacéo de condigdes ndo envelhecida e envelhecida
Comparando as condi¢Oes, ndo envelhecida e envelhecida, como mostrado na Tabela
7.a e 7.b, observa-se um aumento na estabilidade térmica para o nanocompdsito de
EPX/AC/0,75%MFC MFC (foi da Tonset=306 °C para Tonset=313 °C) da condi¢éo nédo
envelhecida para envelhecida. Para o nanocompdsito EPX/AC/1,00%6MFC MFC houve
diminuicdo da Tonset (foi de Tonset=313 °C para Tonset=293 °C) a0 passar da condicao
ndo envelhecida para envelhecida. Estes resultados podem ser explicados devido a baixa
estabilidade térmica para 1,00% de MFC visto nas curvas gravimétricas no item 4.1 e a

presenca de alguns vazios visto no item 4.6.2.
4.3.3 Efeito da adicdo de MFC com solvente 1A na resina EPX

Na Figura 19 apresenta-se as curvas termogravimétricas (TGA) e as suas derivadas (DTG) da
resina EPX.Pura, EPX/IA/0,00%MFC e dos nanocompdsitos de resina EPX/IA/0,50%MFC;
EPX/IA/0,75%MFC e EPX/IA/1,000MFC, respectivamente, para condi¢cbes (a) néo
envelhecida e (b) envelhecida.
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Figura 19 - Curvas TGA (parte superior) e a sua derivada DTG (parte inferior) da resina EPX.Pura e

amostras manufaturas com 1A e MFC nas condigdes (a) ndo envelhecida e (b) envelhecida.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Na Tabela 8 mostram-se os valores da temperatura de perda de massa (T perda de massa(°C)) na faixa
de 23 °C (temperatura ambiente) até 150 °C, perda de massa 1 em porcentagem (perda de massa
no intervalo inicial), temperatura de inicio de perda de massa - Tonset(°C) , temperatura final de
perda de massa Tendset(°C), perda de massa 2 em porcentagem (perda de massa no intervalo Tonset
e Tendset) € temperatura maxima de decomposicdo - Tmax(°C) da resina EPX.Pura
EPX/IA/0,0000MFC e dos nanocompodsitos de  resina  EPX/IA/0,50%MFC;
EPX/IA/0,75%MFC e EPX/IA/1,0006MFC, respectivamente, para condi¢bes (a) néo

envelhecida e (b) envelhecida obtidas Figura 19.
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Tabela 8 - Valores numéricos das Curvas (TGA) e da sua derivada (DTG) obtidas da 19

a. Amostrando Tperdademassa Perda de massa 1(%)  Tonset Tendset Perdade massa2 (%)  Tmax

envelhecida (°C) (°C) (°C) (°C)
EPX.Pura 23 -150 1,48 306 372 76,72 342
EPX/IA/0,000MFC 23 -150 1,96 301 | 357 74,92 330
EPX/IA/0,50%MFC 23 -150 2,35 296 347 60,01 322
EPX/IA/0,75%MFC 23 -150 2,95 324 385 80,13 355
EPX/IA/1,006MFC 23 -150 2,51 307 366 68,60 337

b. Amostra Tperdademassa ~ Perda de massa 1(%)  Tonset Tendset Perdade massa2 (%)  Tmax

envelhecida (°C) (°C) (°C) (°C)
EPX.Pura 23 -150 1,55 313 378 85,69 344
EPX/IA/0,00%MFC ~ 23-150 144 381 84,26 350
EPX/IA/0,50%MFC 23 -150 1,21 321 385 8553 352
EPX/1A/0,75%MFC 23-150 1,47 313 383 81,07 348
EPX/1A/1,00%MFC 23-150 1,61 292 360 62,40 324

Fonte: Elaborada pela autora.

a) Para condicdo ndo envelhecida
Na condicdo ndo envelhecida (Tabela 8.a), a adicdo de MFC varia a estabilidade térmica
das amostras manufaturados com IA. Isto pode ser comprovado devido variacdes da
Tonset de EPX/IA/0,50% MFC; EPX/IA/0,75% MFC e EPX/IA/1,00%6MFC (296 °C;
324°C; 307 °C, respectivamente) em comparacdo a EPX/1A/0,00%MFC (301 °C). Estes
resultados s&o complementados com os valores menores de Tmax que apresentaram estas
amostras (322 °C; 355 °C; 337 °C, respectivamente) comparados com a
EPX/IA/0,00%MFC (330 °C). Para esta condi¢do pode se recomendar 0 hanocomposito
de resina EPX/IA/0,50%MFC (296 °C) devido a variagdo minima com a resina
EPX/1A/0,00%MFC (301 °C)
b) Para condicdo envelhecida

Na condicdo envelhecida (Tabela 8.b), a adicdo de MFC aumenta a estabilidade térmica
para 0 nanocompaésito de resina EPX/1A/0,50% MFC e diminui para os nanocompdsitos
de EPX/1A/0,75% MFC e resina EPX/1A/1,00% MFC. Isto pode ser verificado com 0s
valores de Tonset dos nanocompositos de resina EPX/IA/0,50% MFC,
EPX/IA/0,75%MFC e resina EPX/IA/1,000 MFC (321 °C, 313 °C, 292°C,
respectivamente) em comparacdo a resina EPX/IA/0,0096MFC (317 °C). Estes
resultados sdo complementados com 0s valores na Tmax (352 °C; 348°C e 324 °C,
respectivamente) valores menores a resina EPX/1A/0,00%MFC (317 °C). Enfatizando-
se que os nanocomposito de resina EPX/AC/0,50%MFC (Tonset=321 °C € Tmax=352 °C)
e nanocomposito de resina EPX/AC/0,75%MFC (Tonset=313 °C e Tmax=348 °C)
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mostra uma variagdo minima em comparacao a resina EPX/IA/0,00%MFC (ATonset=3
°C e ATmax=3 °C)

comparacao para condi¢es ndo envelhecida e envelhecida

Comparando as condic¢des ndo envelhecida e envelhecida, como mostrado Tabela 8.a e
8.b, observa-se um aumento na estabilidade térmica para o nanocompdsito de
EPX/1A/0,50%MFC MFC (que foi da Tonset=296 °C para Tonset=321 °C) da condigao néo
envelhecida para a envelhecida. Para os nanocompositos de EPX/1A/0,75%MFC houve
uma diminuigao (Tonset=324 °C para Tonset=313 °C) da condicdo néo envelhecida para a
envelhecida. Para o nanocompdsito de resina EPX/IA/1,006MFC houve uma
diminuicdo na estabilidade térmica (Tonset=307 °C para Tonset=292 °C). Estes resultados
podem ser explicados devido a baixa estabilidade térmica para 0,75% e 1,00% de MFC
com uso de solvente A visto nas curvas gravimétricas no item 4.1 e a presenca de vazios

e baixa interacéo interfacial entre a MFC e a resina EPX visto no item 4.6.3.

Calorimetria Exploratdria Diferencial — DSC

As condic¢des consideradas para esta técnica estdo detalhadas no item 3.6.3.

4.4.1 Efeito do solvente AC e IA na resina EPX.Pura

Na Figura 20 mostra-se as curvas DSC da resina EPX.Pura, EPX/AC/0,00% e EPX/1A/0,00%

nas condicdes (a) ndo envelhecida e (b) envelhecida. Na faixa de 23°C (temperatura ambiente)

até 350°C foram observadas duas transformacdes. O primeiro pico endotérmico correspondente

a transicdo vitrea, enquanto o segundo pico exotérmico corresponde ao processo de reticulacdo

(crosslinking) que ocorre na faixa de temperatura de 100°C até 250°C.
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Figura 20 - Curvas DSC da resina EPX.Pura, EPX/AC/0,0000MFC e EPX/1A/0,00%MFC nas condicdes
(a) ndo envelhecida e (b) envelhecida.
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Fonte: Elaborada pela autora.

a) Para condicdo ndo envelhecida
Na Figura 20.a pode-se observar que o uso de solventes AC e IA diminuiram a temperatura de
transicdo vitrea. Para as amostras resina EPX/AC/0,0006MFC e EPX/IA/0,000MFC a Tg
foram 74°C e 74°C, respectivamente. Estes valores sdo menores a Tg da resina EPX.Pura
((Tg=83°C).

b) Para condicdo envelhecida
Na Figura 20.b pode-se observar as temperaturas de transi¢do vitrea das amostras que que usam
solventes AC (Tg=55°C) e IA (Tg=45°C). Estes valores diminuiram drasticamente comparadas
com a temperatura de transicdo vitrea na resina EPX (Tg=79°C). Para a analise do pico
exotérmico (100°C até 250°C) observa-se que o uso de acetona e alcool isopropilico influenciou
negativamente no processo de reticulagdo da resina EPX.

c¢) Comparacéo de condic¢des nao envelhecida e envelhecida
Utilizando-se a Figura 20.a e 20.b, condigdo néo envelhecida e envelhecida, pode-se observar
que houve variagdes na transi¢do vitrea no material (pico endotérmico) e no processo de
reticulacdo (pico exotérmico na faixa de temperatura 100°C até 250°C). No caso da resina
EPX.Pura (de Tg=83°C para Tg=79°C) e em relacdo ao processo de reticulacdo houve uma
diminuicdo apds o envelhecimento, mas a forma de este pico foi mantida. No caso da resina
EPX/AC/0,00%MFC (de Tg=74°C para Tg=55°C) e em relacdo ao processo de reticulacdo

houve uma alta diminuicdo deste pico apo6s o envelhecimento. No caso da resina
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EPX/IA/0,00%MFC (de Tg=74°C para Tg=45°C) e em relagdo ao processo de reticulacdo

houve a eliminagdo do pico exotérmico ap6s o envelhecimento. Isto seria devido a

comportamento visto na analise gravimétrica do item 4.1 e a presenca de aglomeracfes de 1A

residual na resina EPX vista no item 4.6.1.

4.4.2 Efeito da adigdo de MFC com solvente AC na resina EPX

Na Figura 21 mostra-se as curvas DSC da resina EPX.Pura, EPX/AC/0,00%MFC e dos

nanocompositos de resina EPX com adi¢do de MFC (0.5%, 0.75% e 1.0%) com uso de solvente

AC nas condices (a) ndo envelhecidas e (b) envelhecidas.

Figura 21 - Gréaficos DSC da resina EPX e das amostras manufaturadas com AC nas condigdes (a) ndo
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Fonte: Elaborada pela autora.

a) Para condicdo ndo envelhecida

Na Figura 21.a podem-se observar a influéncia da MFC nos valores de Tg dos
nanocompositos  de  resina EPX/AC/0,50%MFC  (Tg=80°C), resina
EPX/AC/0,75%MFC (Tg=86°C) e EPX/AC/1,00%MFC (Tg=80°C) que foram
superiores em relacéo a resina EPX/AC/0,00%(Tg=74°C). O nanocompdsito de resina
EPX/AC/0,75%MFC (Tg=86°C) mostrou uma varia¢do na Tg de 3°C maior a Tg da
resina EPX.Pura.

Para a andlise do pico exotérmico (100°C até 300°C) observa-se que 0 hanocomposito
de resina EPX/AC/0,50%MFC apresentou um pico similar a resina EPX.Pura. Dessa
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forma, devido variagdo minima dos valores de Tg entre a resina EPX.Pura e a resina
EPX/AC/0,50%MFC e a boa reticulagdo apresentada no pico exotérmico, recomenda-
se 0 uso de acetona para a concentracdo de MFC mencionada.

b) Na condicéo envelhecida

Na Figura 21.b podem-se observar a influéncia nos valores de Tg dos nanocompdsitos
de resina EPX/AC/0,50%MFC (Tg=85°C), resina EPX/AC/0,75%MFC (Tg=81°C) e
EPX/AC/1,00%MFC (Tg=52°C). Para as amostras com concentracdes de 0,5%6MFC
e 0,75%MFC, as Tg mostraram variacGes altas em comparacdo a resina
EPX/AC/0,00%(Tg=55°C). No caso de 1,0%MFC houve uma varia¢do na Tg de 3°C
em relagdo a resina EPX/AC/0,00%(Tg=55°C). Para a analise do pico exotérmico
(100°C até 300°C) observa-se que 0s hanocompositos de resina EPX/AC/0,50%MFC
e EPX/AC/0,75%MFC apresentaram picos com areas similares. Dessa forma pode se
assumir que o uso de solvente AC na manufatura dos nanocompdsitos foram
satisfatorios devido ao aumento nos valores da Tg das amostras EPX/AC/0,50%MFC
(Tg=85°C) e EPX/AC/0,75%MFC (Tg=81°C) comparadas a resina EPX.Pura (79°C).
c) Comparacao das condicdes ndo envelhecida e envelhecida

Utilizando-se a Figura 21.a e 21b, para as condic¢des ndo envelhecida e envelhecida,
nota se que houve variacdes tanto na transicdo vitrea (caracterizada pelo pico
endotérmico) como no processo de reticulacdo (caracterizada pelo pico exotérmico no
intervalo de 100°C-250°C). No caso das amostras de EPX/AC/0,50%MFC e
EPX/AC/0,75%MFC mostraram uma variacdo na Tg ao passar da condicdo nao
envelhecida para envelhecida de 80°C para 85°C e 86°C para 81°C, respectivamente.
Esta variacdo em torno de 5°C é adequado por manter a estabilidade térmica. Para esta
mesma amostra, em relacdo ao processo de reticulacdo, houve aumento na area do pico
exotérmico, sendo maior para a amostra de 0,75% de MFC. Com isto conclui-se que
para 0s nanocompésitos manufaturados com 0,75% de MFC quem teve um melhor
desempenho térmico.

Em (BUSIAK et al., 2022) num estudo de degradacao de biocompositos fibrilados com
celulose (0, 2, 5, 10 e 20 por 100 de resina). Nos resultados de DSC também foram
vistos a dois picos (pico endotérmico e exotérmico) sendo satisfatorio para 15phr
(Tg=68°C) sendo confirmado com o alto grau de reticulacdo. Em (SABA et al., 2017b)
a adicdo de nanofibrilas de celulose (Cellulose nanofibrils (CNFs)) nas concentragdes

0,5%, 0,75% e 1% na resina EPX mostram que 0,75% de CNF apresentou uma boa
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Efeito da adicdo de MFC com solvente IA na resina EPX

Na Figura 22 mostra-se os graficos DSC da resina EPX.Pura, EPX/IA/0,00%MFC e dos
nanocompositos de resina EPX com adi¢do de MFC (0.5%, 0.75% e 1.0%) com uso de solvente

IA nas condicdes (a) ndo envelhecidas e (b) envelhecidas.

Figura 22 - Curvas DSC da resina EPX e das amostras manufaturadas com IA nas condicdes (a) ndo
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Fonte: Elaborada pela autora.

a) Para condicdo ndo envelhecida

Na Figura 22.a podem-se observar a influéncia da MFC nos valores de Tg das amostras
para condicdo ndo envelhecida. Os valores de Tg para as amostras EPX/1A/0,75%MFC
(Tg=56°C) e EPX/IA/1,006MFC (Tg=56°C) apresentaram valores menores
comparados com as amostras de EPX/IA/0,00% (Tg=74°C) e EPX.Pura(Tg=83°C). A
Tg da amostra EPX/IA/0,50%MFC (Tg=83°C) teve um mesmo valor de Tg da
EPX.Pura (Tg=83°C).

Para a andlise do pico exotérmico (100°C até 300°C) observa-se que 0 hanocomposito
de resina EPX/IA/0,50%MFC apresentou um pico similar a resina EPX.Pura. Dessa
forma, o uso de alcool isopropilico (I1A) pode se recomendar para a concentracéo de
0,5% de MFC para condicao ndo envelhecida.

b) Na condigéo envelhecida

Na Figura 22.b podem-se observar a influéncia da MFC nos valores de Tg dos
nanocompositos de resina EPX/1A/0,50%MFC (Tg=57°C), resina
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EPX/IA/0,75%MFC (Tg=53°C) e EPX/IA/1,0000MFC (Tg=47°C). Todos o0s
nanocompositos manufaturados com IA apresentam valores de Tg superiores a resina
EPX/IA/0,00%MFC (Tg=45°C), mas valores inferiores a resina EPX.Pura(Tg=79°C)
apos o envelhecimento.

Para a analise do pico exotérmico (100°C até 300°C), observa-se que 0S
nanocompositos de resina EPX/IA/0,50%MFC e EPX/IA/0,75%MFC apresentaram
picos exotérmicos com areas similares a resina EPX.Pura. Dessa forma pode se
assumir, que, o uso de solvente IA na manufatura dos nanocompositos foi satisfatorio
em comparacdo a resina EPX/IA/0,0000MFC, mas desvantajoso em comparacdo a
resina EPX.Pura.

c) Comparacao de condicdes ndo envelhecida e envelhecida

Utilizando-se a Figura 22.a e 22.b, para as condi¢Bes nao envelhecida e envelhecida,
nota se que houve variacdes tanto na transicdo vitrea (caracterizada pelo pico
endotérmico) como no processo de reticulacdo (caracterizada pelo pico exotérmico no
intervalo de 100°C-250°C). No caso das amostras manufaturadas com IA foram
observadas grandes variacfes na Tg para todas as concentracfes de MFC. Para estas
mesmas amostras o pico exotérmico (processo de reticulacdo), houve aumento na area
de cada pico. Conclui-se entdo que devido a s altas variagbes na Tg nos
nanocompositos o uso de solvente 1A apresenta uma baixa estabilidade térmica.

4.5 Dureza Vickers - HV
45.1 Efeito do solvente AC e IA na resina EPX.Pura na dureza da resina EPX

Na Figura 23 é mostrado o grafico de barras comparativo (e respectivos erros/incerteza nas
medidas) da dureza Vickers nas condi¢des ndo envelhecida e envelhecida da resina epdxi pura
(EPX.Pura), contendo AC como solvente (EPX/AC/0,00%MFC) e contendo alcool isopropilico
-IA (EPX/1A/0,00%MFC) para uma carga aplicada de 7,5kgf. O calculo dos valores foi

realizado considerando as indicagdes do item 3.6.4. com cinco indentagdes por cada amostra.
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Figura 23 - Efeito do solvente organico polar na dureza Vickers da resina EPX, nas condi¢des nao

envelhecida e envelhecida

120
[ ]ndo envelhecida-7,5Kgf
T I envelhecida-7,5Kgf
100 +
T
80 +
+
= 4
Z 60
40+
20+
0
> G C
N -?\) Qo]s[& Q“l @I\?
< \ \
O\Q B P‘\Q B
#> 3

Fonte: Elaborada pela autora.

Para a condicdo de ndo envelhecida (ou virgem), observa-se que ambos os solventes organicos
polares (AC e IA) reduziram a dureza Vickers da resina EPX, com o alcool isopropilico
exibindo o efeito mais intenso, indicando a possibilidade de prejuizo a cura dos materiais,
eventualmente com a presenca de solvente residual no material, particularmente na existéncia
de poros e microtrincas, e que atue como agente de plasticizacéo.

Com relacéo a condicdo envelhecida em agua aquecida por aproximadamente 6 meses, verifica-
se que a acetona melhora o desempenho mecanico da resina EPX, enquanto, novamente, o 1A
gera a menor dureza po6s-degradacao, o que pode indicar mesmo uma degradacdo mais intensa
da resina EPX, visto ter sido detectada nos ensaios de gravimetria uma perda (solubilizacéo)
substancial da resina misturada ao solvente IA durante a manufatura.

A presenca de agua, um agente plasticizante quando na forma livre, tenha elas sido absorvida
no envelhecimento (principalmente na presenca de bolhas e microtrincas na matriz), ou mesmo
criada pela presenca do grupo OH no solvente e na resina, € uma possibilidade consideravel.

Reacdo quimica entre gua e resina (hidrolise), levando a reducéo da massa molar da resina ja



79

solida, e, consequentemente a perda de propriedades mecanicas, € também uma hipétese
plausivel.

Os efeitos acima mencionados, particularmente a plasticizacdo durante o envelhecimento,
parecem superar com folga eventuais efeitos simultdneos de pos-cura residual devida a
relativamente elevada temperatura e longo tempo de submissdo do material ao efeito

higrotérmico.
4.5.2 Efeito da adicdo de MFC com solvente AC na resina EPX

Na Figura 24 séo exibidos os valores de dureza Vickers da resina EPX (sem e com a presenca
de solvente AC, respectivamente) nas condigcdes ndo envelhecida e envelhecida,
comparativamente a dureza dos respectivos nanocompasitos naquelas duas condi¢oes.

Para a condicdo nao envelhecida, observa-se o efeito benéfico da adicdo da MFC, nas
proporcoes de celulose a 0,5% de MFC e, particularmente, a 0,75 % de MFC, na dureza do
compdsito, atingindo-se nessa Ultima composi¢do um pico de dureza dentre todas as condi¢es
avaliadas, superior, portanto, a da resina EPX.Pura e contendo EPX/AC; nota-se a0 mesmo
tempo uma queda significativa devida a introducdo de um teor mais elevado de MFC de 1,00%
em massa de MFC.

Uma boa dispersdo da MFC nas concentracfes de 0,5% e 0,75 % em massa de composito,
favorecendo interacdes entre ela e a resina EPX (interface mais efetiva) poderia explicar o efeito
acima descrito. (VICKI; RAJAH; SELVAKUMAR, 2018) estudaram as propriedades
mecanicas em compdsitos de resina EPX/fibras brutas de Kenaf (Hibiscus cannabinus) /fibras
de celulose (até 7% de celulose total). Os resultados mostraram a influéncia negativa de teores
mais elevados de celulose fibrilar influencia negativamente o desempenho do material
(incluindo dureza) devido ao aumento de sua elasticidade e 0 comprometimento da adeséo
interfacial pelo excesso de fase celul6sica particulada.

Em (SHABEEB et al., 2022) foi estudado a influéncia da celulose natural e sintética nas
propriedades mecéanicas e térmicas de resina epoOxi, e 0s resultados de dureza com o uso de
celulose natural indicaram uma melhoria na dureza sendo devido ao arranjo uniforme na matriz
fortalecida de ligacBes entre a celulose natural e a resina epoxi o que impede a formagéo de
trincas. Isto pode justificar o incremento da dureza até certa proporcdo de celulose na matriz
epoxi (0,75 % MFC no presente estudo, com boa dispersdo da celulose e maxima dureza,
conforme acima proposto), sendo a perda de dureza em maiores teores de celulose (1,0 % MFC

neste estudo) devido ao enfraquecimento da interface entre as duas fases.
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Figura 24 — Valores da dureza Vickers da resina EPX.Pura, e com a adi¢ao de AC e dos correspondentes

nanocompositos com MFC em varias concentracoes, nas condigdes ndo envelhecida e envelhecida
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Fonte: Elaborada pela autora.

Quanto ao comportamento dos materiais envelhecidos, contrastando totalmente com o seu
desempenho na sua condicdo ndo envelhecida, o nanocomposito com 1,0 % MFC exibiu a
méaxima dureza dentre todos os materiais avaliados na Figura 24. Em contrapartida, e, também,
em plena discordancia ao verificado na condicdo ndo envelhecida, 0 nanocompdsito 0,75 %
MFC apresenta a minima dureza na condicdo envelhecida. Essa inversdo drastica de
comportamentos decorrente do envelhecimento higrotérmico estd provavelmente associada a
questdo da uniformidade de distribuicdo da celulose na massa polimerica.

Nesse sentido, pode-se hipotetizar que a mais homogénea distribui¢cdo da MFC no teor de 0,75
% na epdxi implique numa plasticizagdo mais intensa do composito devido ao mais facil acesso
da &gua aos sitios OH da celulose (interagdes de hidrogénio), separando suas cadeias e levando
ao amolecimento do compdsito; por outro lado, na MFC aglomerada (concentracdo massica de
1,0 % no nanocomposito) seus grupos OH potencialmente disponiveis a agua estardo
interagindo mutuamente entre si, sendo, portanto, desativados para o acoplamento de moléculas

de agua, limitando assim o efeito de plastificacdo do compasito.
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Entretanto, comparado a resina EPX.pura (sem e com solvente AC), a presenca de qualquer
teor de MFC né&o chega a comprometer significativamente essa propriedade mecanica.

4.5.3 Efeito da adicdo de MFC com solvente 1A na resina EPX

Observa- se na Figura 25 o grafico de barras comparativo para as condi¢des ndo envelhecida e
envelhecida da resina EPX.Pura (sem e com a presenca de solvente 1A, respectivamente) nas
condi¢cbes ndo envelhecida e envelhecida, comparativamente a dureza dos respectivos
nanocompositos nagquelas duas condicdes.

Nota-se primeiramente o incremento continuo e consistente da dureza dos nanocompositos nao
envelhecidos na medida que mais MFC ¢é adicionada na resina EPX, indicando um efetivo
beneficio da presenca da MFC no reforco da resina. Qualitativamente, o quadro é semelhante
ao caso do solvente AC anteriormente avaliado, a menos do comp6sito com 0 maximo teor de
MFC (1,00 %) disperso em AC, que apresentou a dureza minima. Quantitativamente, observa-
se que, a excecao do % da MFC acima citado, as durezas geradas pelo uso de IA € muito inferior
as obtidas com AC (Figura 24), indicando um efeito nocivo a cura da resina pelo primeiro
solvente organico polar, conforme ja apontados no item 5.4.1, ndo se descartando a presenca de
agua gerada por interacdes entre resina, MFC e 1A, substancias ricas em hidroxilas.

O alcance de maxima dureza pela concentracdo de 1,0 % MFC empregando 1A ultrapassando
discretamente a sua contraparte manufaturada com AC (Figura 24) pode estar associado a uma
levemente superior capacidade do IA dispersar a MFC, reduzindo a aglomeracéo e melhorando

a capacidade de fortalecimento da matriz.
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Figura 25 - Valores da dureza Vickers da resina EPX.Pura, e com a adicao de IA e dos correspondentes

nanocompositos com MFC em varias concentracdes, nas condigdes ndo envelhecida e envelhecida
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Fonte: Elaborada pela autora.

Na condicdo envelhecida, em geral observa-se um comprometimento substancial da dureza
residual pelo uso do IA, que, em média, ndo foge muito aos que foi observado para a AC.
Destaca-se nesse sentido que a concentracdo 1,0 % MFC, observa-se uma retencao de dureza
bem menor com o uso de solvente IA, frente ao AC, ndo obstante, como reportado
anteriormente, para a condicdo ndo envelhecida, a dureza do nanocomposito com solvente 1A
tenha sido algo maior que o utilizando AC.

Pode-se arguir, nesse sentido, e empregando-se 0 mesmo raciocinio aplicado, que a redugédo
significativa da dureza pelo envelhecimento estd na menor aglomeracdo da MFC na presenca
de IA e, consequentemente, a facilitacdo do acesso da 4gua aquecida aos sitios OH da celulose
e seu subsequente amaciamento.

Por fim, ha de se notar na Figura 25 o minimo valor de dureza obtido para a composicao
EPX/1A/0,00%MFC na condigéo envelhecida. De acordo com as curvas gravimétricas no item

4.1, o material sofreu dissolugdo nos maiores tempos de imersdao em agua aquecida, com perda
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de massa significativa e, certamente, demais efeitos de degradacéo e que se refletem na dureza
final.

Avaliando-se os resultados de dureza de modo mais global, pode-se concluir pelo emprego de
AC como dispersor de MFC num teor de 0,75 % como a melhor condicdo para a manufatura
de nanocompdsitos operando em condigdes de umidade e temperatura ndo tdo extremas como
as impostas neste trabalho, por longos periodos durante os quais as propriedades vao sendo

naturalmente degradadas.

4.6  Microscopia eletrénica de varredura - MEV

As condicdes consideradas para esta analise estdo detalhadas no item 3.6.5. e 0 procedimento
de preparacdo das amostras esta explicado no apéndice C. Para comparacdo dos resultados
foram considerados trés magnitudes padrdo para todas as amostras, as quais sao detalhadas a
continuacéo:
I.  X1000 e X5000 para a resina EPX.Pura, EPX/AC/0,00%MFC, EPX/IA/0,00%MFC e
I1.  X5000 e X20000 para os nanocompasitos de resina EPX/MFC (0,50%; 0,75% e 1,00%)

manufaturados com acetona (AC) e alcool isopropilico (1A).

4.6.1 Influéncia de uso de solventes acetona (AC) e alcool isopropilico (1A) na resina
EPX

Na Figura 26 sdo mostradas as imagens MEV da morfologia da superficie da fratura a
temperatura ambiente com aumento de X1000 para as resinas EPX.Pura, EPX/AC/0,00%MFC
e EPX/IA/0,00%MFC. A coluna esquerda para condicdo (a) ndo envelhecida e a coluna direita
para condicdo (b) envelhecida apds 189 dias de imersdo em agua.

No caso da resina EPX.Pura, observa-se a morfologia da superficie caracteristica de um
polimero termorrigido exigindo certo grau de tenacidade, revelado pela multiplicacdo de
fraturas paralelas entre si e com deformacéo pléstica, desenvolvendo-se em certa extensdo nos
contornos/fronteiras. Ap6s o envelhecimento, uma superficie plana foi identificada, indicando
menor consumo de energia para a ruptura por propagacdo rapida de trinca se comparada a
condicdo nédo envelhecida do material. N&o obstante, a natureza de fratura essencialmente fragil
é inequivoca em ambos 0s casos (SABA et al., 2017a)

No caso da resina EPX/AC/0,00%MFC ndo envelhecida, ha indicios de bolhas, ou vazios

subsuperficiais na massa polimérica, ndo obstante degaseificacdo de todas as misturas tenham
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sido realizadas. Existem também leves sinais de um consumo de energia mais elevado na fratura

do material na condigéo envelhecida.

Figura 26 - Imagens MEV da resina da resina EPX.Pura, EPX/AC/0,00%6MFC e EPX/IA/0,00%6MFC na

condicéo (a) ndo envelhecida e (b) envelhecida

a) Ndo envelhecida b) Envelhecida

EPXFAC/0 . 009%0MEC

EPXIA0.00%0MEC EPX/T4/0 00%MFC

Fonte: Elaborada pela autora.

Para o material EPX/IA/0,009%MFC na condicdo ndo envelhecida, bolhas subsuperficiais
retidas e expostas foram observadas, indicando que a presenca de solventes (AC e IA) podem
favorecer esse tipo de defeito, embora relativamente pequenos e em baixo numero. Apos

envelhecimento, nota-se a existéncia de “blisters”, ou bolhas internamente pressurizadas, em
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geral proximas a superficie, indicando que vapores de IA ficaram confinados na massa
polimérica durante sua solidificacdo. A menor pressdo de vapor do IA relativamente a AC
favorece a ocorréncia desse efeito de contaminacéo residual (que ocorre em menor extensdo
para a AC) e aprisionamento (mesmo se realizada a degaseificacdo), particularmente se a
viscosidade do polimero cresce-se rapidamente. Os aspectos que denotam fragilidade do
material foram mantidos, assim como observado para a resina EPX.Pura e EPX/AC
anteriormente comentadas, mas com menos sinais de aumento, se existente, de resisténcia a

propagacao da trinca.
4.6.2 Influéncia da adicdo de MFC com uso de solvente AC na resina EPX

Na Figura 27 observa-se as imagens MEV da superficie da fratura com aumento de X5000 da
resina EPX.Pura e dos nanocompdsitos de resina EPX/AC/MFC (0,5%; 0,75% e 1,00%). O
nanocomposito de resina EPX/AC/0,50%MFC, na condicdo ndo envelhecida, (coluna esquerda
da Figura 27), apresenta pequenos vazios (setas vermelhas) devido aos desprendimentos de
pequenas fibrilas. Além disso, a fratura da resina EPX com a MFC apresenta uma boa adeséo
interfacial (linha pontilhada vermelha). Para condicao envelhecida (coluna direita da Figura 27)
a parte pontilhada vermelha mostra a fratura do material completo causando uma liberacéo de
tensbes na matriz. Além disso, observa-se o desprendimento da MFC da matriz EPX causando
microfissuras. Uma observacdo similar de microfissuras na superficie causada pelo
envelhecimento da matriz da resina EPX do tipo NOVOLAC foi relatado em (WANG et al.,
2016).

No caso do nanocomposito de resina EPX/AC/0,75%MFC para condicdo ndo envelhecida
(coluna esquerda da Figura 27), observa -se uma boa adeséo interfacial entre a MFC e a resina
EPX com a presenca de uma superficie relativamente homogénea. Para condi¢do envelhecida
(coluna direita da Figura 27) observa-se a MFC superficialmente (linha pontilhada azul e seta
azul) o que estaria relacionado a boa estabilidade gravimétrica obtida nas curvas gravimétricas
na secdo 4.1. Um comportamento similar foi visto para biocompositos manufaturados com
nanofibras de celulose (15vol.%) em (ANSARI et al., 2014).

No caso do nanocomposito de EPX/AC/1,0%MFC para condigdo ndo envelhecida (coluna
esquerda da Figura 27) em algumas partes mostra-se uma boa adesdo da MFC com a resina
EPX.Pura (linha pontilhada verde), mas, a diferenca com os outros nanocompositos (0,5% e
0,75%) é a presenca de pequenos vazios (setas verdes). Para condi¢cdo envelhecida (coluna
direita da Figura 27) observa-se o desprendimento da MFC da resina EPX.Pura o que causou

a tendencia de aumento na umidade das curvas gravimétricas no item 4.1. e a presenca de
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aglomeraces de fibrilas que aumentou a area superficial. Um comportamento parecido para
nanofibrilas de celulose (CNFs) na condi¢cdo congelada em 1% de CNF na resina EPX foi
observada em (SABA et al., 2017a).

Figura 27 - Imagens MEV — X5000 da resina EPX.Pura e nanocompositos manufaturados com AC na

condicdo (a) ndo envelhecida e (b) envelhecida

a) Nio envelhecida b) Envelhecida

-

EPX/AC/0 50%MFC : \ x«‘aé;ﬂ\;ﬁ‘%ﬂmc .

‘(“{’:ﬁ§

"EPR/AC/10%MEC

[y

2

Fonte: Elaborada pela autora.
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4.6.3 Influéncia da adicdo de MFC com uso de solvente 1A na resina EPX

Na Figura 28 tem-se as imagens MEV da morfologia da superficie da fratura com aumento de
X5000 da resina EPX.Pura e nanocompositos de resina EPX/IA/MFC (0,5%; 0,75% e 1,00%).
A coluna esquerda para condi¢cdo (a) ndo envelhecida e a coluna direita para condicdo (b)
envelhecida.

No nanocompdsito de resina EPX/IA/0,50%MFC na condi¢do (a) ndo envelhecida apresenta
uma fratura superficial com pequenos vazios (setas vermelhas). Isto devido ao desprendimento
de pequenas fibrilas da matriz; além disso, a fratura da resina EPX com a MFC mostra uma boa
interacdo da interface entre a MFC e a resina EPX (linha pontilhada vermelha). Na condigédo
(b) envelhecida observa-se a presenca de fragmentos da MFC, e, por outro lado nota-se a fratura
completa do material, demostrando a integracdo/consolidacao entre a MFC e a resina EPX
(linha pontilhada vermelha). A presenca de diferentes tamanhos de vazios (setas vermelhas) foi
causada possivelmente pela existéncia de solvente 1A residual na matriz.

No caso do nanocompdsito de resina EPX/1A/0,75%MFC para condicédo de (a) ndo envelhecida
verifica-se a presenca de aglomerados de MFC (linha pontilhada azul e seta azul) e, para
condicdo (b) envelhecida, notam-se vazios gerados pelo desprendimentos da MFC (seta azul),
fendmeno conhecido como pull-out, sendo que o arrancamento de fibras deixaram vazios
maiores que na condicdo ndo envelhecida, o0 que pode ser observado também em outras areas
(parte pontilhada azul) que exibem marcas de fibrilas desprendidas.

No caso do nanocomposito de resina EPX/1A/1,00%MFC para condi¢do (a) ndo envelhecida, o
tamanho das aglomera¢6es de MFC aumentou, o que pode ser visualizado como uma superficie
ndo homogénea (parte pontilhada verde e setas verdes) e, para condicdo (b) envelhecida,
verifica-se, em partes especificas, uma densidade de aglomeracdes da MFC mais alta em
comparagdo ao nanocomposito de resina EPX/1A/0,5%MFC.

A morfologia exibida pela superficie de fratura dos nanocompositos manufaturados com IA
exibiram, portanto, uma concentracéo elevada de aglomeracdes da MFC, o que, associada ao
seu arrancamento da matriz epoxi, deixando cavidades das mais variadas dimensdes, justificam
os altos niveis de absor¢do de agua observados nas curvas gravimétricas (item 4.1),

comparativamente ao uso de solvente AC.
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Figura 28 - Imagens MEV — X5000 da resina EPX.Pura e nanocompdsitos manufaturados com 1A na

condigéo de (a) nédo envelhecida e (b) envelhecida

a) Nido envelhecida b) Envelhecida
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Fonte: Elaborada pela autora.



89

A morfologia de estes nanocompositos manufaturados com IA devido a alta concentracéo de
aglomeragbes da MFC e o desprendimentos da MFC da resina EPX.Pura justifica os altos
valores de %H,O obtidas das curvas gravimétricas no item 4.1 que apresentaram % de %H,0
altos em comparacao ao uso de solvente AC.

Em (OMRANI; SIMON; ROSTAMI, 2008) estudaram a influéncia de nanofibras de celulose
CNF (0,5; 2 e 5 % massico) na resina epdxi, utilizando dois agentes de cura diferentes. A
inspecdo por MEV mostrou a presenca de duas fases distintas, respectivamente contendo falha
de natureza estavel e de fortalecimento do material. Além disso, para 0,5 % de celulose na
resina EPX, observou-se descolamento da CNF da matriz, prejudicando as propriedades
mecanicas do nanocompasito.

Em (AWAD et al., 2019) avaliaram o desempenho da resina EPX com uso de 2% de celulose
microcristalina (MCC), e, ap0s seis meses observaram fissuras e vazios na matriz epoxi. A
concentracdo da MCC usada na resina epdxi limitou a propagacdo de fissuras da superficie da
fratura devido ao efeito plastificante da agua.
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5 CONCLUSOES

A andlise das curvas gravimétricas com uso de solvente acetona (AC) mostraram, que, 0S
nanocompositos de resina EPX/AC/0,50%MFC e resina EPX/AC/0,75%MFC, apresentaram
uma boa estabilidade gravimétrica com porcentagem de absor¢do de agua (%H20abs) menor a
1%. J& para os nanocompdsitos manufaturados com alcool isopropilico (1A), apresentaram uma
baixa estabilidade gravimétrica com uma tendéncia de absorcdo de d4gua maior a 1%.
Conclui-se entdo, que, o uso de solvente acetona (AC) durante a manufatura dos
nanocompositos EPX/AC/0,50%MFC e resina EPX/AC/0,75%MFC ¢ seguro e recomendado
de acordo com a analise gravimétrica.

Os espectros obtidos pela analise da FTIR, para as amostras manufaturas com uso de solvente
acetona (AC), indicaram que os nanocompositos de resina EPX/AC/0,50%MFC e resina
EPX/AC/0,75% ndo apresentaram a banda C=0 (banda caracteristica da AC). Dessa forma,
pode-se garantir a ndo presenca de acetona residual nos nanocompdsitos mencionados acima.
Isto pode melhorar a boa adesdo entre a MFC e a resina EPX resultando em boas propriedades
térmica, mecénicas entre outras.

Os espectros obtidos pela analise da FTIR, para as amostras manufaturas com alcool
isopropilico, indicaram que todos 0s nanocompositos apresentaram a presenca da banda OH
com alta intensidade. Assim pode se verificar a presenca de 1A residual em todas as amostras.
Isto pode prejudicar a adeséo entre a MFC e a resina EPX com a presenca de aglomeracoes.
Conclui-se, entdo, que o uso de solvente acetona (AC) durante a manufatura dos
nanocompositos EPX/AC/0,50%MFC e resina EPX/AC/0,75%MFC é seguro e recomendado
também de acordo com a anélise FTIR.

As curvas obtidas por TGA e as suas derivas (DTG), para as amostras manufaturadas com uso
de solvente acetona (AC), indicaram que o nanocompdsito de resina EPX/AC/0,75%MFC
mostrou uma boa estabilidade térmica ap06s o envelhecimento com aumento na Tonset (de 306°C
para 313°C), sendo confirmado com a Tmax (de 339°C para 350°C). Dessa forma, recomenda-
se a concentragdo de 0,75%MFC na resina EPX com uso de solvente acetona (AC).

Os Curvas obtidos por TGA e as suas derivas (DTG), para as amostras manufaturadas com uso
de solvente 4alcool isopropilico (IA), indicaram que 0 nanocompoésito de resina
EPX/IA/0,50%MFC mostrou uma boa estabilidade térmica apds o envelhecimento com
aumento na Tonset (de 296°C para 321°C), sendo confirmado com a Tmax (de 322°C para 348°C).
Dessa forma, recomenda-se a concentracdo de 0,50%MFC na resina EPX com uso de solvente

alcool isopropilico (I1A).
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Apobs comparar 0s valores da Tonset € Tmax das melhores concentracdes de MFC com uso de
solvente acetona (EPX/AC/0,75%MFC) como para alcool isopropilico (EPX/IA/0,50%MFC),
conclui-se que o uso de solvente acetona teve um melhor desempenho térmico comparado com
alcool isopropilico de acordo com a anélise TGA.

As curvas DSC dos nanocompdsitos de resina EPX/AC/0,50%MFC nao envelhecida e
envelhecida foi verificado uma variagdo na Tg de 80°C para 85°C. Essa mesma andlise, para a
resina EPX/AC/0,75%MFC, apresentou uma variacao da Tg de 86°C para 81°C. Em ambos 0s
casos, a variacdo apos o envelhecimento foi apenas de 5°C. No caso das amostras manufaturas
com alcool isopropilico (1A), observaram-se variagdes na Tg superiores a 5°C.

Conclui-se, entdo, que os melhores resultados foram com o uso de solvente acetona (AC) por
apresentar um comportamento termicamente estavel para as concentracdes de 0,5% e 0,75% de
MFC na resina EPX.

Ao comparar os valores de dureza Vickers HV dos nanocompdsitos manufaturados com AC
em relacdo a resina EPX.Pura, foi observado que o nanocompdsito de EPX/AC/0,75%MFC
manteve-se invariavel (aproximadamente) a propriedade mecanica de dureza Vickers. Ja, no
caso do alcool isopropilico (1A), este mesmo comportamento ocorreu no nanocompdsito de
resina  EPX/IA/0,50%MFC. Para outras concentracbes de MFC, os nanocompdsitos
manufaturados com AC, apresentaram menores variagdes em comparagdo com 0S
nanocompositos manufaturados com IA.

Conclui-se, entdo, que o uso de solvente AC apresentou um melhor desempenho mecéanico na
dureza Vickers, especialmente para 0,75% de MFC na resina EPX.

Ao comparar a morfologia da superficie de fratura obtida pela analise do MEV dos
nanocompositos manufaturados com AC, foi observado que o nanocompdsito de resina
EPX/AC/0,75%MFC apresentou uma dispersao relativamente homogénea da MFC na resina
EPX. Além disso, foi observado para este nanocomposito a presenca de micro nanofibrilas
superficialmente. Isto pode ter ocorrido pela boa estabilidade gravimétrica deste
nanocomposito.

No caso dos nanocompositos manufaturados com IA, foi observado a presenca de
aglomerag0es, vazios e uma baixa adesdo da MFC com a resina EPX.

Conclui-se, entdo, pela analise de MEV que 0,75% de MFC, na resina EPX, foi a melhor
concentracdo com uso de solvente acetona.

Finalmente, a partir de todos os resultados das analises realizadas, pode-se concluir que, 0 uso

de solvente acetona na manufatura dos nanocompdsitos de resina EPX/MFC teve um melhor
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comportamento higrotérmico comparado com 0s nanocompo6sitos manufaturados com &lcool

isopropilico. Isto foi principalmente verificado para a concentragdo de 0,75% de MFC.

5.1  Perspectivas futuras e continuidade do trabalho

A fim de dar continuidade ao trabalho, recomenda-se as seguintes atividades:

e Realizar a calorimetria exploratdria diferencial para temperaturas abaixo de zero (na
dissertacdo foi realizada desde 23°C até 350°C).

e Realizar estudos de degradacdo das amostras em outras condigdes como exposicao a
raios ultravioleta UV.

e Confirmar os valores de Tg obtidos deste trabalho com a realizacdo de analise dinamica
mecénica (DMA).
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APENDICE A - Procedimento de Embutimento e Lixamento das amostras para

Microscopia Optica

A.1 Preparacdo das amostras:

Para a preparacdo das amostras, primeiramente, foram ordenadas com uma nomenclatura

adequada, de facil reconhecimento e as suas dimens6es foram medidas com o uso do paquimetro.

Na Figura A.1 observa-se a ordem e o tipo da nomenclatura usada antes do embutimento. O

significado da numeracao é descrito da seguinte forma:

EPX.Pura

EPX/Solvente (AC ou 1A)
EPX/Solvente (AC ou IA) /0,50%MFC
EPX/Solvente (AC ou IA) /0,75%MFC
EPX/Solvente (AC ou IA) /1,009%MFC

Figura A.1 - Nomenclatura para amostras embutidas

_
=
=i
2

AC - Unaged AC -Aged IA - Unaged IA - Aged

Fonte: Elaborada pela autora.

A.2 Embutimento das amostras:

Para a realizacdo do embutimento foram, primeiramente, realizados testes de proporcdo entre a

resina EPX e o agente de cura. Para ter uma proporcéo ideal foi importante ter uma adequada

cura da resina em um tempo determinado. Seguidamente, a mistura foi imersa em moldes de

forma cilindrica, com diametro de 45,81 mm e altura de 30 mm. Apos isso, a superficie da

preparacgéo foi limpa e o suporte foi fixado, deixando curar por 24h.

A.3 Lixamento das amostras:

Em esta parte do lixamento precisamos de lixas de agua com rugosidade especifica. Neste caso,
foram usadas lixas # 320, 400, 600, 1200 e 2000. Na Figura A.2 é vista as orientagdes

consideradas para este estudo.
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A.2 — Orientagfes da amostra para o lixamento

1200 # 2000 #

Fonte: Elaborada pela autora.

Para a realizacéo de esta parte se recomenda o0 seguinte procedimento:
e Primeiramente, colocar um ponto de referéncia nas amostras.
¢ No momento do lixamento manual, manter pressao no centro da amostra para
n&o ter outras direcoes.
e A ordem de uso dos numeros de lixas deve ser respeitada e, quando a lixa é
mudada precisa-se observar a superficie da amostra em um microscopio ético

para verificar que a rugosidade esteja em um sé sentido.
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A.4 Polimento

Em esta parte do polimento foi usado quatro panos com quatro liquidos diferentes com o uso
da Universal polisher vista na Figura A.3. Cada disco foi usado aproximadamente cinco

minutos, observando-se uma superficie corretamente polida.

Figura A.3 - Procedimento para polimento

Fonte: Elaborada pela autora.
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APENDICE B — Dados numéricos do comportamento higrotérmico das amostras

manufaturas com acetona e alcool isopropilico

Tabela B.1 - Valores numéricos das curvas gravimétricas para amostras manufaturas com solvente

acetona

N - " Porcentagem de absorcéo de agua (%6H20abs)
ro. Tempo

Més )
Dias (dias’?) pgpx pura EPX/AC/  EPX/AC/ EPX/AC/  EPX/AC/

0,0000MFC 0,50%MFC 0,75%0MFC 1,0090MFC

0 0 0,00000  0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
7 3 0,77966  1,79910 0,80766 0,91175 0,87087
1 14 4 0,79898  1,89749 0,80899 0,87101 0,87810
28 5 0,81643  1,95762 0,81696 0,90212 0,90277
35 6 0,81705  1,87604 0,81829 0,91249 0,91962
42 6 0,79648  1,91256 0,81298 0,92212 0,93467
49 7 0,79898  1,87028 0,84754 0,96286 0,98703
? 56 7 0,80396  1,88258 0,86682 0,98804 1,01532
63 8 0,77218  1,90776 0,82760 0,94434 0,99967
70 8 0,79275  1,96217 0,87347 0,98730 1,04481
77 9 0,77654  1,88503 0,84488 0,95397 1,03337
: 84 9 0,77654  1,94485 0,85618 0,98508 1,05564
91 10 0,81394  1,88445 0,86615 0,99619 1,08754
98 10 0,79835  1,89362 0,88809 1,01026 1,11763
105 10 0,79648  1,90884 0,90006 1,03988 1,15013
: 112 11 0,82266  1,96388 0,89075 1,03100 1,14833
119 11 0,79960  1,93331 0,92332 1,05988 1,17661
126 11 0,79711  1,90393 0,89873 1,03322 1,17180
133 12 0,81144  1,98039 0,94393 1,08432 1,21092
° 140 12 0,76782  1,92753 0,90139 1,02581 1,16397
147 12 0,79648  1,91201 0,93662 1,06210 1,19768
154 12 0,79835  1,89463 0,95191 1,08432 1,22596
161 13 0,82079 0,93329 1,05988 1,20129
168 13 0,80209 0,96985 1,10803 1,24041
° 175 13 0,78527 0,94792 1,07692 1,20851
182 13 0,78651 0,93063 1,04581 1,23078
189 14 0,74039 0,91734 1,04211 1,16638

Fonte: Elaborada pela autora.
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Tabela B.2 - Valores numéricos das curvas gravimétricas para amostras manufaturas com solvente

acetona

N - o Porcentagem de absorcao de agua (%6H20abs)
ro. empo

Més Dias  (dias'?) EPX. EPX/1A/ EPX/1A/ EPX/A/ EPX/IA/
pura 0,00%6MFC 0,50%MFC 0,75%MFC 1,00060MFC
0 0 0,00000  0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
7 3 0,77966  2,00357 1,25324 1,32122 1,12327
1 14 4 0,79898  2,04551 1,13014 1,23197 1,19072
28 5 0,81643  2,04384 1,13459 1,27819 1,19898
35 6 0,81705  1,91963 1,13311 1,31006 1,23340
42 6 0,79648  1,93759 1,11383 1,31325 1,22927
49 7 0,79898  1,85727 1,19392 1,42481 1,26919
? 56 7 0,80396  1,84214 1,19985 1,43278 1,28708
63 8 0,77218  1,82901 1,14498 1,38656 1,26643
70 8 0,79275  1,85284 1,18799 1,45669 1,31324
77 9 0,77654  1,77012 1,15239 1,41844 1,31048
: 84 9 0,77654  1,80279 1,13756 1,42003 1,34503
91 10 0,81394  1,70508 1,12273 1,42003 1,36967
98 10 0,79835  1,70740 1,13608 1,44394 1,37105
A 105 10 0,79648  1,69999 1,18650 1,49972 1,39170
112 11 0,82266  1,74732 1,11828 1,44872 1,41097
119 11 0,79960  1,71946 1,18650 1,52522 1,41923
126 11 0,79711  1,64376 1,09900 1,43756 1,41372
. 133 12 0,81144  1,71187 1,19540 1,54913 1,44814
140 12 0,76782  1,64393 1,10641 1,45988 1,40546
147 12 0,79648  1,63272 1,18205 1,53478 1,42887
154 12 0,79835  1,61346 1,18799 1,56825 1,45777
161 13 0,82079 1,16129 1,49016 1,46741
168 13 0,80209 1,19985 1,59056 1,46741
° 175 13 0,78527 1,14053 1,54116 1,44539
182 13 0,78651 1,17019 1,51885 1,46053
189 14 0,74039 1,09900 1,50610 1,40684

Fonte: Elaborada pela autora.
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APENDICE C - Procedimento de preparacdo de amostra para anélise de

microscopia eletronica de varredura (MEV)

Inicialmente, as amostras foram ordenadas a partir de uma nomenclatura de féacil
reconhecimento. Seguidamente estas foram fraturas manualmente. Apés disso, para
reconhecimento facil da &rea de fratura foi usado o microscopio 6tico onde foram colocadas as
amostras ndo envelhecidas e envelhecidas. O material foi fixado na base com pasta de carbono e
na superficie foi realizado a metalizagdo com ouro para facilitar o contato com os elétrons. Além
disso, foi usado tinta de prata nas laterais de cada amostra para melhorar a condutividade do

material. As amostras finalizadas podem ser vistas na Figura C.1.

Figura C.1 - Preparacéo das amostras para MEV

Fonte: Elaborada pela autora.
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