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RESUMO

A capacidade de regeneracdo que possuem 0s organismos biologicos inspira a busca desse
mesmo comportamento em materiais sintéticos autorregenerativos (“self-healing”), os quais
reconstituem sua estrutura quando esta sofre danos. Os compositos autorregenerativos
extrinsecos oferecem capacidade de regeneracdo a materiais que ndo a possuem essa
caracteristica intrinseca, aumentando sua durabilidade e reduzindo custos de manutencdo. O
presente trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia e as interacbes de nanotubos de
carbono (NTC) em materiais autorregenerativos baseados em epOxi com microcapsulas de
ureia-formaldeido (PUF) contendo o agente reparador baseado em poli(dimetilsiloxano)
aminado (PDMS-a). O uso de NTC é motivado por suas excelentes propriedades mecanicas,
elétricas e por sua capacidade de transferéncia de tais caracteristicas aos compdsitos. Assim,
objetiva-se ainda avaliar o efeito das nanoparticulas de NTC na capacidade autorregenerativa
e nas propriedades mecanicas do sistema autorregenerativo. Inicialmente foram analisadas a
microestrutura e estabilidade térmica das microcapsulas sintetizadas, que apresentaram
relativa uniformidade das cépsulas, com cerca de 100 um de didmetro, sendo que 0 ensaio
TGA indicou um inicio de degradacdo a temperatura de 369 °C. A avaliacdo da
microestrutura dos compdsitos foi realizada por meio da microscopia eletrénica de varredura
(MEV) para verificacdo das condi¢fes de dispersdo obtidas. Ensaios mecanicos foram
realizados para avaliar o efeito da adicdo das microcapsulas e dos NTCs. Além disso, avaliou-
se a condutividade elétrica, bem como as propriedades térmicas dos compositos.
Constatou-se uma reducdo da Tg dos compoésitos com microcapsulas, PUF e contendo
NTC/microcapsulas, em relacdo a resina pura. A analise FTIR ndo mostrou deslocamentos de
bandas da resina epdxi nos compositos, indicando a auséncia de interacdo quimica. A resina
epoxi pura apresentou resisténcia a tragdo média de 28,65 MPa, superior a resisténcia dos
compositos. Houve um ganho de resisténcia media a tracdo em cerca de 13% quando
incorporado NTC a epdxi/PDMS-a. A condutividade elétrica apresentou crescimento nos
compdsitos em relacdo a resina pura. A eficiéncia de regeneracdo em compdsito epoxi/PUF-
PDMS-a/NTC foi de cerca de 60% ao fim de 21 dias.

Palavras-chaves: autorregeneracdo; encapsulamento; materiais autorregenerativos;

microcapsulas; nanotubos de carbono; resina epoxi; self-healing.



ABSTRACT

The capacity for regeneration possessed by biological organisms inspires the search for this
same behavior in self-healing synthetic materials, which reconstitute their structure when it
suffers damage. Extrinsic self-healing composites offer regeneration capacity to materials that
do not have this intrinsic characteristic, increasing their durability and reducing maintenance
costs. This work aims to evaluate the influence and interactions of carbon nanotubes (CNT) in
self-healing materials based on epoxy with urea-formaldehyde (PUF) microcapsules
containing the repair agent based on aminated poly(dimethylsiloxane) (PDMS-a). The use of
CNT is motivated by its excellent mechanical and electrical properties and its ability to
transfer such characteristics to composites. Thus, the aim is to further evaluate the effect of
CNT nanoparticles on the self-regenerative capacity and mechanical properties of the self-
regenerative system. Initially, the microstructure and thermal stability of the synthesized
microcapsules were analyzed, which showed relative uniformity of the capsules, with around
100 pm in diameter, and the TGA test indicated a start of degradation at a temperature of 369
°C. The evaluation of the microstructure of the composites was carried out using scanning
electron microscopy (SEM) to verify the dispersion conditions obtained. Mechanical tests
were carried out to evaluate the effect of adding microcapsules and CNTs. Furthermore, the
electrical conductivity as well as the thermal properties of the composites were evaluated. A
reduction in the Tg of composites with microcapsules, PUF and containing
CNT/microcapsules was found, in relation to pure resin. FTIR analysis showed no band shifts
of the epoxy resin in the composites, indicating the absence of chemical interaction. The pure
epoxy resin showed an average tensile strength of 28.65MPa, higher than the strength of the
composites. There was a gain in average tensile strength of around 13% when incorporating
NTC into epoxy/PDMS-a. The electrical conductivity showed an increase in the composites in
relation to the pure resin. The regeneration efficiency in epoxy/PUF-PDMS-a/NTC composite

was around 60% after 21 days.

Keywords: self-healing; encapsulation; self-healing materials; microcapsules; carbon

nanotube; epoxy resin.
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1 INTRODUCAO

A emulacdo do comportamento de mecanismos bioldgicos quanto a sua capacidade
de cura tem inspirado pesquisas na area de estudo dos materiais. Esses mecanismos, apesar de
se encontrarem expostos a diversos tipos de desgastes provenientes de seu funcionamento no
transcorrer do tempo, possuem uma capacidade peculiar: a reconstituicdo de suas estruturas e
0 consequente restabelecimento das funcdes a que o 6rgdo avaliado se destina. Obviamente,
verifica-se que nem todas as perdas sofridas por um mecanismo bioldgico sdo passiveis de
reconstituicdo, justamente por questdes de limitacdo desses mecanismos face ao dano
imposto, o0 que se estende a materiais sintéticos (Zwaag, 2007).

A caracterizacdo de danos em materiais de aplicacdo em engenharia difere dos
organismos biologicos, sendo que os principais danos sdo deformacdes, fissuras e trincas,
podendo esses serem um processo irreversivel e até mesmo tendendo a um agravamento do
quadro apresentado com o passar do tempo e aumento da solicitagdo imposta. Diante desse
cenario, cada vez mais estudos apontam para a aplicacdo dos principios biolégicos de
autorregeneracao nos materiais que sao utilizados nas diversas atividades que nos permeiam.
Desta maneira, buscam-se materiais que, durante o transcorrer de seu uso, possam realizar seu
autorreparo em caso de um eventual dano sofrido em sua estrutura, sendo essa a propria
definicdo de materiais autorregenerativos (Zwaag, 2007).

Assim como nos mecanismos biologicos, ha limites para a ocorréncia da
autorregeneracao, a depender de diversos fatores tais como o dano imposto ao material, a
técnica adotada para o mecanismo de autorreparo, 0s reagentes utilizados no processo, as
condigdes de utilizacdo do material no transcorrer do Autorreparo, entre outros. Materiais
ceramicos, metais, materiais betuminosos, polimeros termorrigidos, termoplasticos ou
elastdbmeros sdo exemplos de materiais que apresentam relativo potencial de autorregeneracao
extrinseca, podendo ser desenvolvidos visando ndo somente processos “quase-estaticos” * de
dano, como também em resposta a danos por impacto, puncdo e corrosao (Blaiszik et al.,
2010). Independentemente do material a ser recuperado, pode-se, de um modo geral,
classificad-los como intrinsecos (0 material possui capacidade de autorregeneracéo intrinseca
por meio de forcas intermoleculares) ou extrinsecos (0 material depende de componentes

externos que realizem a cura, 0 que € o caso de agentes de cura encapsulados).

! Processos quase-estaticos sdo aqueles que ocorrem em ritmo lento o suficiente para que o sistema reestabeleca,
em pontos infinitesimais, o seu equilibrio.
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Pesquisas vém sendo conduzidas utilizando diversos tipos de materiais como
indutores do processo de cura. Chen et al., 2002 desenvolveram um material polimérico
organico transparente que possui capacidade de realizar repetidas curas quando sob calor, sem
a necessidade de agentes adicionais tais como catalisadores, monémeros ou tratamentos das
superficies na interface fraturada, caracterizando-se como um material autorregenerativo
intrinseco (Chen et al., 2002). Na ocasidao do desenvolvimento da pesquisa mencionada,
apesar do imenso ganho nas propriedades do material pesquisado em alguns aspectos, havia
fatores negativos a serem aprimorados: propriedades mecanicas insatisfatorias, baixa
eficiéncia da cura, longo tempo de cura, entre outros. Deste modo, 0 aprimoramento de
materiais que transponham os obstaculos anteriormente descritos, melhorando o desempenho
da autorregeneracdo bem como estendendo sua capacidade, vem atraindo a atencdo de
pesquisadores por revelar-se um fator de grande relevancia no contexto atual.

O sistema de producdo de materiais autorregenerativos, por meio de dispersdo de
microcapsulas, foi largamente pesquisado nos ultimos anos como, por exemplo, nos estudos
conduzidos por Blaiszik et al., 2010; Wang et al., 2018; Weihermann et al., 2019, tendo sido
mencionado ainda nos primeiros estudos relacionados a materiais “self-healing”. Nos dias
atuais, sistemas baseados em cépsulas sdo indiscutivelmente os mais utilizados nos diversos
tipos de materiais, tais como polimeros, biopolimeros, concreto, asfalto (Wang et al., 2018). O
amadurecimento dos processos e o conhecimento prévio dos mecanismos envolvidos no
sistema de microcépsulas, obtidos de estudos anteriores (Zhu et al., 2015; Blaiszik et al.,
2010, entre outros), motivaram a adoc¢do desse no presente trabalho.

Analogamente, a resina epoxi € um polimero termorrigido utilizado em diversos
estudos anteriores (Blaiszik et al., 2010; Kanu et al., 2019, entre outros), permitindo haver
referenciais de comparacgdo claros para o presente estudo. Ademais € um material comumente
escolhido, pois possui propriedades relevantes (excelente resisténcia adesiva e quimica),
possui boa interagdo fisico-quimica com as microcdpsulas e o material de cura, além de ser
facilmente obtido no mercado, apresentar relativo baixo custo e de ser facilmente manuseado
(Bailey et al., 2015). Deste modo, alguns estudos (Brown et al., 2004; Weihermann et al.,
2019), por exemplo, focam na adicdo de microcapsulas de diciclopentadieno (DCPD) e
poli(dimetilsiloxano) aminado (PDMS-a), respectivamente, em resinas epoxi e avaliacdo das
propriedades de autorregeneracdo desses sistemas.

No entanto, muitas vezes se faz necessaria a incorporacao de outras propriedades a

matriz epoxi, como por exemplo, aumento da condutividade elétrica ou melhora no
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desempenho mecénico. Dentro desse contexto, varias nanocargas baseadas em carbono vém
sendo investigadas nos ultimos anos, contribuindo efetivamente para o desenvolvimento de
novos nanocompositos (Byrne, Gunko, 2010; Choudhary, Gupta, 2011; Spitalsky et al.,
2010). Assim, o uso desses materiais em compositos visando ao incremento de suas
propriedades € um procedimento bastante difundido (Spitalsky et al., 2010). O nanotubo de
carbono (NTC), na condi¢do de um dos al6tropos de carbono, € a nanocarga elencada em
virtude de suas excelentes propriedades fisico-quimicas (resisténcia mecénica, condutividade
elétrica, estabilidade quimica) e pela possibilidade de transferir tais caracteristicas aos
compdsitos processados, tendo sido aplicado, por exemplo, por Bailey et al., 2015, o qual,
com uma abordagem de adicdo de NTC microencapsulado em revestimentos epdxi, obteve
bons resultados de recuperacdo da condutividade elétrica (recuperacdo de 64% + 23) e da
resisténcia mecanica (recuperacao de 81% = 39) de tais revestimentos, ao induzir rachaduras
de maneira controlada nos mesmos.

Os polimeros nos quais sdo introduzidas cargas encapsuladas possuem, em geral,
uma tendéncia a queda de desempenho mecanico (Brown et al., 2004). Deste modo, é
esperado ainda que o NTC, por possuir boas propriedades mecéanicas e elétricas, possa
compensar tal queda, proporcionando um comp@sito ao mesmo tempo com boas propriedades
e autorregenerativo. Dentro desse contexto, o objetivo principal do presente trabalho € a
fabricacdo de materiais autorregenerativos baseados em epdxi com a adi¢do de microcapsulas
de urea-formaldeido (PUF) contendo o agente reparador baseado em poli(dimetilsiloxano)
aminado (PDMS-a) e a avaliacdo da influéncia da presenca de NTC no compdsito, bem como

a posterior caracterizacao das propriedades dos materiais obtidos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo do presente trabalho é desenvolver materiais autorregenerativos baseados
em resina epoOxi e microcapsulas de ureia-formaldeido (PUF) contendo poli(dimetilsiloxano)
aminado (PDMS-a) como agente de cura, com a adi¢do de nanotubos de carbono como carga

da matriz polimérica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Otimizar o processo de fabricacdo dos nanocompdsitos de resina epdxi contendo
microcépsulas com agente de autorregeneracdo e NTC como nanocarga;

e Avaliar as mudancas de propriedades mecanicas, térmicas e elétricas ocasionadas
pela incorporacdo das microcépsulas.

e Avaliar como a adicdo dos NTCs afeta as propriedades mecanicas, térmicas,
elétricas do comp0sito;

e Avaliar as caracteristicas de autorreparo de modo a verificar a magnitude de reparo
atingida no sistema ep6xi/PDMS-a/NTC,;

e Determinar a eficiéncia de reparo do sistema epoxi/PDMS-a/NTC.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 DEFINICAO DE MATERIAIS COM AUTORREPARO (SELF-HEALING)

Identifica-se, até os dias atuais, que muitos setores da engenharia ocupam-se em
desenvolver novos materiais buscando a todo instante a prevencdo dos danos a que esses estdo
suscetiveis. O foco dos estudos é em gerencia-los de modo a ter um controle mais efetivo
sobre o comportamento desses materiais, 0 que caracteriza um paradigma de busca de
“prevencio de dano”?. Diferentemente da visdo anteriormente apresentada, difunde-se cada
vez mais o conceito de “gerenciamento de dano™® e, dentro desse, de materiais
autorregenerativos ou com autorreparo (self-healing) (Zwaag, 2007).

Dentro desse contexto, ao serem desenvolvidos materiais em busca de
aprimoramento de suas propriedades, o foco deve estar direcionado em conferir a0os mesmos
certas peculiaridades que permitam o controle dos danos durante a sua utilizacdo. Em
conformidade com Blaiszik et al., 2010, materiais poliméricos com autorreparo sao
“polimeros autorregenerativos e compositos poliméricos que possuem a capacidade de curar-
se em resposta ao dano onde e quando esse ocorrer no material.”. Nas palavras de Ghosh,
2010, o processo de “self-healing” pode ser definido como “a capacidade de um material
curar (recobrir/reparar) danos automaticamente e autonomamente, isto €, sem nenhuma
intervencdo externa”. Através da analise das defini¢Ges apresentadas, verificam-se alguns
pontos em comum, sendo que a autorregeneracao baseia-se em um principio comum para a
cura de danos mecénicos: a geragdo de uma “fase movel”, a qual ¢ a deposi¢do do proprio

material de cura na regido de dano (Hager et al., 2010).

2Damage prevention(Zwaag, 2007, tradug&o nossa)
3Damage management (Zwaag, 2007, traducdo nossa)
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A Figura lilustra o processo anteriormente citado. Uma vez que o material sofre o
dano (Figura la e Figura 1b), ocorre a geragdo de uma “fase movel” (Figura 1c), a qual
representa o transporte do agente de cura para a regido afetada, podendo esse ocorrer de
maneira automatica (a partir do inicio do dano), em uma situacdo ideal, ou por estimulo
externo. Essa “fase movel” assegura a reconexdo dos planos separados pelo dano através de
interacOes fisicas e ligacBes quimicas nas faces (Figura 1d). Apds determinado tempo, as
ligacdes se estabilizam, tornando o material reconstituido no ponto em questdo (Figura le)
(Hager et al., 2010). Uma consideracdo importante a ser feita é a de que o material deve
apresentar autonomia em realizar sua prépria cura, o que implica esse dispor de algum
mecanismo para “disparar” o processo e também de cessa-lo. Os fatores que influenciam os
processos de autorreparo, o alcance desses processos, bem como suas caracteristicas serdo

tratados mais adiante no presente trabalho.

Figura 1 - Principio da autorregeneracao

Fase mavel
(migracao de agente de cura)

a) b) c) d) e)

Fonte: Hager et al. (2010)

3.2 MECANISMOS DE AUTORREGENERACAO

Nos materiais autorregenerativos os mecanismos de cura funcionam de diferentes
modos no que tange ao comportamento de lancamento do agente responsavel pela
autorregeneracao, sendo que esse pode ser classificado, de modo amplo, em trés grupos,
conforme a forma de retencdo do agente: encapsulados, vasculares e intrinsecos, de acordo
com a Figura 2. Materiais encapsulados sdo aqueles que contém o agente responsavel pela
cura inserido em céapsulas dispersas na matriz do material a ser curado. Em materiais
autorregenerativos encapsulados, quando da ocorréncia de algum dano, hd o rompimento das

capsulas que conttm o agente de cura, liberando-o pela estrutura do material e,
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consequentemente, promovendo sua regeneracdo. Deste modo, ao esgotar-se 0 agente contido
nas capsulas que promoveram a cura naquela regido, ndo ha possibilidade de uma nova cura.
Outra abordagem para mecanismos de autorregeneracdo é a de materiais vasculares, 0s quais
possuem o agente de cura em uma rede em forma de capilares, que podem estar conectadas
entre si em uma, duas ou trés dimensdes. Ap6s ocorrer 0 lancamento do agente de cura,
durante certo dano, as capilaridades podem ser novamente preenchidas por meio de uma fonte
externa ou pela propria acdo de interligacdo com areas que ainda nao sofreram nenhum dano
(Blaiszik et al., 2010). Analogamente ao mecanismo em que o agente é encapsulado, os
materiais do grupo vascular também passam a ser regenerados em virtude do espalhamento do
agente de cura em sua estrutura interna. Entretanto, tais agentes ndo se encontram dispostos
em capsulas dispersas ao longo do material, mas em “vascularizagdes” (espécies de canais
perfurados ou fibras). J4 o mecanismo dito intrinseco é aquele que difere das duas outras
abordagens anteriores por ndo conter propriamente o agente de cura retido em alguma
estrutura, mas ele possui uma capacidade latente, que dispara por estimulos ocorridos durante
0 processo de dano ou por estimulos externos. Nas palavras de Blaiszik et al., 2010, “o
material contém uma funcionalidade latente que dispara a autorregeneracdo do dano via
reacOes termicamente reversiveis, ligacGes de hidrogénio, arranjos ionoméricos ou difusdo

molecular e emaranhamento”.

Figura 2 - Mecanismos de autorregeneracao

Encapsulado Vascular Intrinseco

o4

Fonte: Blaiszik et al. (2010) adaptado pelo Autor

Os tipos de mecanismos definem o volume de dano que pode ser reparado, a
capacidade de repeticdo dos reparos e a taxa de ocorréncia da regeneragdo. De modo geral, a
abordagem de autorregeneracdo intrinseca € tida como “elegante”, mas limita-Se a pequenos

danos, uma vez que é necessario um contato permanente das faces danificadas para que o
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reparo ocorra. Na abordagem vascular ha possibilidade de autorregeneracdo de um volume
maior, mas a integracdo das vascularidades em materiais existentes € ainda bastante
complexa. Ja na abordagem de encapsulamento, a capacidade de cura esgota-se localmente
apos a liberagdo em uma primeira etapa. Entretanto, em outras partes, a matriz permanece
com a capacidade latente de cura. Outra vantagem bastante significativa desse método é a
facilidade de integracdo das capsulas na maioria dos polimeros (Blaiszik et al., 2010). A
Figura 3 ilustra essa abordagem, com o armazenamento do agente de cura em microcapsulas,
sendo o catalisador da reacdo disperso na matriz polimérica. Ao ocorrer o dano do material, as
capsulas situadas na regido afetada sofrem rompimento, liberando o agente de cura na matriz
que reage com o catalisador, passando a promover a reconstituicdo das ligacdes das faces

separadas por meio da polimerizacdo ocorrida no transcorrer da reacéo.

Figura 3 - Processo de autorregeneragdo com microcapsulas

Propagagédo

Mondémero escoa pela fratura Polimerizagao e
da fratura p G

Catalisador Matriz e entra em contato com o catalisador preenchimento da fratura
Polimérica

«

Microcapsula
com agente de cura

Fonte: Kanu et al. (2019) adaptado pelo Autor

3.3 MATERIAIS BASEADOS EM CAPSULAS

A retencdo do agente de cura em capsulas, com vistas a aplicacdo em materiais
comumente utilizados em nosso dia-a-dia é uma abordagem bastante difundida em pesquisas
das mais diversas areas. Um exemplo é o estudo conduzido por Blaiszik et al., 2010, o qual
aponta 0 uso desse sistema para autorregeneracdo de materiais tais como polimeros e
elastdbmeros. Dentro dessa abordagem, ha alguns esquemas de retencdo do agente de cura que
podem ser adotados até o desencadeamento da cura. A Figura 4a ilustra o primeiro
mecanismo (capsula-catalisador), em que se tem o agente de cura em um liquido encapsulado
e o catalisador da reacdo fica em uma fase dispersa na matriz. Um exemplo de materiais
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aplicados nesse esquema é o diciclopentadieno (DCPD) como agente de cura em conjunto
com catalisador de Grubbs* A Figura 4b apresenta o esquema do mecanismo de retencéo
multicapsulas, no qual tanto o agente de cura quanto o catalisador sdo encapsulados. Esse tipo
de técnica pode ser expandida para incluir tantos tipos de capsulas distintas quantas se fizerem
necessarias para retengdo dos reagentes. Um exemplo desse tipo de técnica é o
encapsulamento de um componente duplo de poli(dimetilsiloxano) (PDMS), ou seja, duas
capsulas nas quais uma contém PDMS vinil funcionalizado de alta massa molar e complexos
de catalisador de platina, e outra que contém um copolimero PDMS com regifes ativas, que
se ligam a resina funcionalizada de vinil por meio da acdo do catalisador de platina (Keller et
al., 2007). No terceiro esquema (Figura 4c), chamado de funcionalidade latente, o agente
reparador é encapsulado ou disperso como particulas e o catalisador € um agente reativo na
matriz ou ambiente de estimulo. Um exemplo dessa técnica é a aplicacdo de amina residual
como iniciador do agente reparador, em epdxi. A Figura 4d ilustra o quarto mecanismo,
chamado de separacdo de fases. Nesse caso 0 agente reparador e o catalisador estdo em fases
separadas na matriz, enquanto que outros componentes podem ser encapsulados. Um exemplo
dessa abordagem é o uso de polidietoxisiloxano em uma matriz de epoxi vinil. A Figura 5
apresenta imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) de amostras para cada um

dos mecanismos de retencéo, respectivamente.

4Composto de coordenacdo estabelecido a partir de carbeno de ruténio (LYAPKOV et al., 2017)



Figura 4 - Esquemas dos mecanismos de retencéo de agente de cura em sistemas baseados em cépsulas

a) Capsula-catalisador; b) Multicapsulas; ¢) Funcionalidade latente; d) Separacgao de fases
Capsula com agente Capsula com agente
de cura de cura
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Fonte: O Autor
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Figura 5 - Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura dos mecanismos de retengéo

a) Capsula-catalisador; b) Multicapsulas; ¢) Funcionalidade latente; d) Separacdo de fases

Catalisador

Fonte: a: Brown et al. (2005); b: Keller et al. (2007); c¢: Caruso et al. (2008); d: Cho et al. (2009) adaptado pelo
Autor

Apesar das vantagens em adotar-se a abordagem de encapsulamento, ja enunciadas
no tépico 3.2, uma restricdo dessa técnica para materiais autorregenerativos é relacionada ao
fato de que ocorre uma grande incerteza do alcance do reparo, uma vez que a quantidade de
agente de cura € limitada. Deve-se considerar ainda que ha desconhecimento do momento em
gue pode ocorrer a exaustdo completa do agente no interior das microcapsulas dispersas na
matriz polimérica, 0 que também representa uma limitacdo da capacidade de autorreparo do
material (Kanu et al., 2019). Outros fatores importantes a serem ponderados dizem respeito ao
tamanho grau de rugosidade das paredes das microcapsulas a serem acrescidas no compasito.
A morfologia das paredes tem influéncia significativa na interface entre capsula e matriz,
trazendo consequéncias sobre propriedades do composito produzido. Quando as capsulas sdo
incorporadas em uma matriz, a rugosidade da parede externa das capsulas leva a formacéo de

uma regido interfésica de trés partes (Figura 6e) composta pela superficie lisa do involucro, a
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parede externa rugosa do involucro infiltrada pela matriz, e a prépria matriz. A boa
capacidade da matriz externa em penetrar parcialmente na parede externa rugosa das capsulas
é vantajosa para promover a ligacdo ao polimero circundante, melhorando a interacéo entre os
dois materiais, evitando a criagdo de descontinuidades na interface e aumentando assim a
entrega do agente de cura, quando da imposi¢cdo de um dano. Tais condi¢des acarretam a
obtencdo de compdsitos com melhores propriedades mecanicas devido a melhor uniformidade
em sua estrutura (Blaiszik et al., 2009). A Figura 6 expde imagens de microscopia sobre o

fenbmeno abordado.

Figura 6 — Imagens de microscopia mostrando a) capsulas esféricas; b) parede exterior rugosa da capsula; c)
visdo interior de capsula rompida mostrando o a parede lisa interior e a parede rugosa exterior; d) parede do
involucro em microcépsula rompida; €) regido interfésica

Rugosidade da parede
externa
&

/3
o’ ]

& 'éi:“‘j:‘}%

Superficie lisa do invélucro

c)

Fonte: Blaiszik et al. (2009) adaptado pelo Autor

A Figura 7a traz uma sequéncia de imagens extraidas de video que mostram a
ruptura de uma microcapsula e o consequente lancamento do agente de cura, sendo que um

corante vermelho foi aplicado no agente para melhor visualizagdo do processo. O tempo
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. P 1 . . -
decorrido nesse processo foi de =S Na Figura 7b é apresentada a imagem de MEV que
revela um plano da fratura de material autorregenerativo com a ruptura de uma microcépsula

de PUF em matriz termorrigida (White et al., 2001).

Figura 7 - Analises microscépicas de materiais autorregenerativos: a) Sequéncia de video com ruptura de
microcapsulas; b) Imagem de SEM com capsula rompida.
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Fonte: White et al. (2001) adaptado pelo Autor

3.4PRINCIPAIS TECNICAS DE ENCAPSULAMENTO

Atualmente as principais técnicas de encapsulamento do agente de cura sdo através
de métodos in situ, polimerizacdo interfacial e dispersao por fusdo. As duas primeiras técnicas
citadas possuem caracteristicas semelhantes, sendo que podem ser realizadas por meio da
reacdo de melanina-formaldeido, urea-formaldeido, melanina-urea-formaldeido, poliuretano
ou acrilatos. Essas reacGes resultam na formacdo de uma casca de natureza polimérica na
interface de gotas em emulsdo 6leo-em-agua. No caso do encapsulamento de dispersdo por
fusdo, faz-se uma dispersdo do agente de reparo em polimeros fundidos, os quais sdo
emulsificados para formar microcapsulas que sdo solidificadas por mudanca de temperatura
ou remocgdo de solvente (Blaiszik et al., 2010). Pesquisa realizada por Weihermann et al.,
2019 descreve importante exemplo de sistema encapsulado em matriz de resina epdxi de
diglicidil eéter bisfenol (DGEBA) e capsulas de urea-formaldeido (PUF) contendo
trietilenotetramina (TETA) em conjunto com capsulas contendo poli(dimetilsiloxano)
aminado (PDMS-a) como agente de cura, metodologia na qual se baseia o desenvolvimento

das microcapsulas no presente estudo. Weihermann et al., 2019 apresentam resultados de
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eficiéncia de cura da resina epoxi que foram obtidos pelo ensaio TDCB®, verificando que o
tamanho e a concentracdo das microcapsulas tém importante impacto nas propriedades da
matriz regenerada e confirmando bons resultados do PDMS-a como agente de cura, o qual
proporcionou, inclusive, grande capacidade de absor¢do de energia até a fratura da matriz
curada.

O grupo Amina, ligado a cadeia principal do PDMS, é responsavel pela
funcionalizacdo deste, produzindo o PDMS-a. Essa funcionalizacdo atua durante o processo
de ligagdes cruzadas do DGEBA, quando os grupos primarios de amina reagem com 0s anéis
aromaticos da resina epoxi, obtendo-se aminas secundarias, as quais reagem com outros aneis,
obtendo-se aminas terciarias. A cada etapa desse mecanismo, um grupo hidroxila é formado,
sendo que tal grupo também reage, abrindo os anéis do epdxi, 0 que descreve um processo
autocatalitico®. Esse processo € lento a temperatura ambiente, mas aumenta com 0 aumento
desta, indicando uma eficiéncia de cura maior acima de 80°C. O resultado de anélise
termogravimeétrica (TG) realizado no estudo, apresentado na Figura 8, possibilitou avaliar a
eficiéncia de encapsulamento do agente de cura. No estudo ora tratado as microcapsulas eram
compostas de 20% de PUF e 80% de PDMS-a, sendo que a massa residual deste Gltimo a
700°C é de aproximadamente zero (conforme Figura 8), ou seja, a eficiéncia de
encapsulamento pode ser avaliada a esta temperatura, uma vez que € praticamente nula a
concentracdo de PDMS-a residual, garantindo que o agente foi encapsulado ao seu maximo e
tendo sido atingida uma eficiéncia de encapsulamento da ordem de 97% no estudo citado.
(Weihermann et al., 2019).

5 Tapered Double Cantilever Beam (TDCB) é um ensaio introduzido por Mostovoyet al., 1967, e é projetado
para que a conformidade da amostra mude linearmente com o comprimento da trinca durante o teste. Esta
geometria cOnica permite o crescimento controlado de rachaduras no centro de uma amostra fragil, como epoxi.
A tenacidade a fratura para os espécimes TDCB depende apenas da carga aplicada e é independente do
comprimento da fissura. (White et al., 2001)

6 Processo no qual os subprodutos funcionam como catalizadores de novas reacdes
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Figura 8 - Curvas TG para capsulas ocas, capsulas com PDMS-a e PDMS-a puro
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Fonte: Weihermann et al. (2019) adaptado pelo Autor

3.5CICLO DE PROJETO DE MICROCAPSULAS

O ciclo para criacdo de microcdpsulas pode ser dividido em cinco etapas:
desenvolvimento, integracdo, caracterizacdo mecanica, desencadeamento e avaliacdo da cura.
Na etapa de desenvolvimento define-se 0 método de retencdo do agente de cura, sendo que
essa retencdo pode ser feita por encapsulamento ou por separacdo de fases. Entre outros
fatores a se considerar para escolha do método de retencdo estdo a viscosidade, volatilidade,
solubilidade, reatividade, pH do material a ser retido. Depois de realizada a etapa de
desenvolvimento (obtencdo das microcapsulas, no presente caso), passa-se a etapa de
integracdo, na qual se avalia o comportamento das capsulas durante sua dispersdo na matriz
polimeérica. As forcas de cisalhamento induzidas sobre as cépsulas nas etapas inerentes a
integracdo (mistura, variacdo da temperatura, reatividade entre matriz e capsula) podem variar
sensivelmente, requerendo atencdo especial as caracteristicas das capsulas com vistas a uma
resisténcia suficiente para que ndo ocorra seu rompimento indesejado na integracdo. Apds a
fase de integracdo das capsulas, as propriedades mecénicas do material, 0s mecanismos de
desencadeamento da cura e a desempenho dessa ja podem ser caracterizados basicamente por

meio de ensaios, analises fisico-quimicas e analises microscopicas.
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As propriedades mecanicas do material autorregenerativo sdo diretamente afetadas,
entre outros fatores, pela forca de ligacdo entre capsulas e matriz, o volume e a rigidez das
capsulas. White et al., 2001 e Brown et al., 2004, por exemplo, realizaram testes de fratura por
meio de ensaio TDCB, sendo que esses aplicaram, para tanto, o corpo de prova apresentado

na Figura 9, cujas dimensfes sdo expressas em mm:
Figura 9 - Corpo de prova TDCB
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Fonte: Brown et al. (2004)

Desta maneira, a resisténcia a fratura é dada linearmente por:
Kie =axF 1)

onde:
K;- = resisténcia a fratura

-3
a = constante dependente da geometria e do material (11,2x10®m™= ,no caso)

P. = carga critica, na fratura

No estudo de Brown et al., 2004, a maxima eficiéncia de cura foi atingida depois de
10h de liberagdo do material autorregenerativo (rompimento de cépsulas). As amostras foram
deixadas por 24h para obtengdo da resisténcia a fratura pelo material curado. A eficiéncia na
cura das fissuras € definida como a capacidade de recuperacao da resisténcia a fratura (Brown
et al., 2004). Para o caso do ensaio TDCB, a eficiéncia da cura (n) foi calculada simplesmente
pela raz&o da carga critica de fratura entre o material virgem e o material curado, de acordo
com a Equagéo 2:

F,
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Por meio das grandezas expostas, foram realizadas andlises fisicas de modo a avaliar
a influéncia da concentracdo de microcapsulas no comportamento da cura do material (Figura
10). Para o caso em questdo, O Autor adotou dois tamanhos para o diametro das capsulas
(50um e 180um). A Figura 10a revela que céapsulas de maior didmetro (maior volume de
agente de cura) apresentam maiores resisténcias a fratura do material curado. Entretanto,
abaixo de determinadas faixas de concentragdo de microcapsulas, a resisténcia a fratura é até
menor do que a apresentada pela resina epoxi pura. A Figura 10b, por sua vez, mostra a
existéncia de uma concentracdo de pico (cerca de 5% em massa) para a maior eficiéncia de
cura com microcapsulas de didmetro = 180pum. Apesar de maior volume de agente de cura em
concentragfes maiores do que 5% em massa, a eficiéncia da mesma decai. J4 para as
microcapsulas de didmetro = 50um ocorre uma maior linearidade na relagdo entre

concentracdo de capsulas versus eficiéncia de cura (Brown et al., 2004).

Figura 10 - Influéncia da concentragdo de microcapsulas no comportamento da cura
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Fonte: Brown et al. (2004) adaptado pelo Autor

O desempenho da cura de um sistema autorregenerativo depende diretamente do
volume do dano, taxa de agravamento do dano, taxa de cura, temperatura da cura e forca de
ligacdo ocorrida entre a regido curada e a matriz. Os mecanismos de desencadeamento da
autorregeneracdo podem ser avaliados por meio da observacdo da ruptura das capsulas e o

consequente langcamento do agente de cura no plano de ruptura. As observacdes sao feitas por
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meio de microscopia éptica, espectroscopia infravermelha (IR), microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e espectroscopia de raio x (EDS) (Blaiszik et al., 2010).

No mesmo estudo realizado por Brown et al., 2004 encontram-se exemplos de
imagens de MEV que permitem visualizar o arranjo das microcapsulas na matriz polimérica.
Na Figura 10 sdo apresentadas imagens do plano de fratura da matriz epdxi com 11% em
volume de concentracdo de microcapsulas de PUF com 180um de didametro. Na Figura 11a
revela-se o detalhe da superficie com a pré-trinca na presenca de microcépsulas, inexistindo
uma regido de deformacéo plastica bem definida; A Figura 11b mostra uma transi¢do direta
das texturas provocadas pelo corte; As “caudas” detalhadas na Figura 11c, originadas pela
quebra das microcapsulas no plano de fratura, indicam a existéncia de um mecanismo de
reforco na fixagdo das trincas, sendo que esse comportamento ¢ tipico de polimeros “com boa
adesdo”’ e de particulas com alta rigidez, tais como a silica. As texturas de corte, apresentadas
na Figura 11d (semelhantes a escamas), mostram a presenca de quebras secundarias ocorridas,
0 que revela que o processo de fratura absorve mais energia na fase elastica, quando
comparado ao comportamento da fratura no polimero ep6xi puro, o qual também foi avaliado
no estudo em questdo. O aumento da nova area de superficie criada durante o crescimento da
rachadura absorve uma energia adicional, aumentando também a resisténcia a fratura do

material (Brown et al., 2004).

" Well-bonded (Brown et al. 2004)
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Figura 11 - llustracdo esquematica e imagens de MEV do plano de fratura

a) Localizacdo da fronteira da pré-trinca na presenca de microcapsulas; b) Transicao da textura da fratura; c)
Caudas no rastro das microcapsulas; d) Textura de “escama’ no plano de fratura

Microcapsula

Textura de corte

Cauda

Apresentacao
(sem[escalal)

da pré-trinca

Direcao de propagacao da trinca

»
L

Fonte: Brown et al. (2004) adaptado pelo Autor

3.6 EFICIENCIA DE REPAROS

Os diversos tipos de materiais que nos rodeiam (metais, ceramicos, polimeros)
possuem constituicdo e caracteristicas distintas entre si. Conforme Hager et al., 2010, esses
materiais possuem diferentes propriedades intrinsecas, no entanto, para todos, a
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autorregeneracdo € baseada no mesmo principio geral de emulacdo de mecanismos
bioldgicos, conforme abordado anteriormente. Assim, nesta etapa, abordar-se-ao alguns tipos
de danos a que sdo submetidos os materiais poliméricos aplicados nos mais variados setores
de nossa sociedade. Os varios tipos de danos que ocorrem em polimeros e compositos
poliméricos implicam perda de sua funcéo, variando conforme o estimulo externo (Hager et
al., 2010). Assim, torna-se bastante relevante a avaliacdo do dano ocorrido para que se possa
verificar a possibilidade de autorregeneracdo do material e em que grau iSSo ocorrera.

Alguns dos tipos mais comuns de danos em compositos poliméricos sdo apresentados
na Figura 12, sendo que o mecanismo de autorregeneracdo com microcapsulas possui alcance
limitado, restringindo-se a danos mais superficiais (tipos b, j da Figura 12) e, a depender do
tamanho das capsulas, pode-se alcancar o reparo de danos mais profundos (tipos g, | da Figura
12) (Hager et al., 2010). Os mecanismos de dano em nivel micrométrico (tipos ¢, d e | da
Figura 12, por exemplo) mostraram no referido estudo, que, a medida que o dano ocorre, 0
material perde rigidez e exibe uma resposta plastica ndo-linear, com deformacoes
permanentes ap0s a retirada do carregamento. Quando aplicada a compositos
autorregenerativos, essa abordagem permite uma quantificacdo alternativa da habilidade de
cura do material, mediante a aplicagdo ciclica de carregamento e descarregamento (Tan et al.,
2019).
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Figura 12 - Tipos mais comuns de danos em compdsitos poliméricos

P Rupturafarrancamento de Corte profundo no .
Delaminagao
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impacto identagao e de cisalhamento metal protegido @ il @ e

@ Desacoplamento de fibras @ Pungdo ® Ablagao @ Abertura de fissuras

Fonte: Blaiszik et al. (2010) adaptado pelo Autor

No escopo trabalhado por Tan et al., 2019, os objetivos do dano mecéanico imposto
nas amostras foram de simular a resposta ndo-linear de um compasito na presenca desse dano
para predizer as condi¢fes de uma eventual falha do sistema avaliado. Desta forma, alguns
métodos sdo empregados para avaliacdo do comportamento do material frente ao dano. Um
exemplo é a abordagem de Casari et al., 1999, que propde um método para avaliacao de danos
de média escala (tipos a, c, d, e, g da Figura 12), na qual a resposta ao dano nas camadas de
um composito, em qualquer estado de carregamento, pode ser expressa em termos da reducéo
do mdédulo de elasticidade (mddulo de Young) e deformacdo plastica devido ao dano e/ou
plasticidade da matriz. A Figura 13 expressa o gréfico tensdo x deformacdo desse modelo, no
qual hd um fator “d”, responsavel pela descricdo do comportamento de degradagdo do modulo
de Young. Anda na Figura 13, tem-se que:

¢ ¢¥ = Tensdo limite da deformagé&o elastica do material
e ¢* = Deformacdo na regido elastica

e P = Deformacao na regido plastica
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As mudancas das propriedades citadas sdo expressas em termos de parametros de
dano que sdo ligadas as forcas termodinamicas associadas do material, as quais consideram o

historico do carregamento aplicado.

Figura 13 - Modelo te6rico de resposta tensdo versus deformagio (pardmetro “d” de avaliagdo da degradagdo do
modulo de elasticidade)

O = Tenséo

& = Deformagao

E’= Médulo de Young

d = Fator de degradagao do médulo de Young

Fonte: Casari et al. (1999) adaptado pelo Autor

Na abordagem de Blaiszik et al., 2010, a quantificacdo da eficiéncia de reparo € dada
algebricamente por:

_ fr‘epar'ado - fdanificado

3)

fvir‘gem _ fdam’f:‘cado
ondef é o termo que exprime a propriedade de interesse a ser analisada. Observando-se a

equacdo 3, percebe-se que a eficiéncia de reparo, nesse caso, € dada como um percentual em
relacdo a taxa que a propriedade analisada apresentava antes do processo de regeneracdo. Em
outras palavras, € uma relaco entre a taxa de reparo pela taxa de dano. Ataxa de dano é
dependente de fatores tais como frequéncia do carregamento, taxa de deformacao do material,
amplitude da tensdo, entre outros. A taxa de reparo, por outro lado, varia para cada tipo de
dano, sendo fung&o, entre outros fatores, da cinética da rea¢do, concentracdo do componente e

da temperatura. Obviamente, ao analisar-se equagdo 3, para quen = 1 (ocorréncia de um

reparo com eficiéncia de 100%), basta que:

fr'epar‘ado = fvn‘gem
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Analogamente, pode-se obter eficiéncia superior a 100%, bastando que:

f;'eparado > fvir‘gem

Em uma primeira analise, verifica-se que a proximidade dos planos do material
danificado é um fator crucial do sucesso do processo de autorregeneracdo. Quanto maior a
distancia entre esses planos, menor a probabilidade de obtencdo de uma autorregeneracéo
eficiente. Para a abordagem de capsulas, por exemplo, a distancia entre planos é limitada ao
volume das cépsulas, sendo um impeditivo do processo para distancias maiores. A Figura 14
apresenta mapas de desempenho obtidos por meio de dados discretos, provenientes de estudos
anteriores, de materiais autorregenerativos organizados pelo seu tipo de processo de cura
(Blaiszik et al., 2010). A Figura 14a expressa que cada abordagem de autorregeneracdo se
relaciona com diferentes regimes de dano. Sistemas intrinsecos sdo restritos a pequenos
danos, promovendo a autorregeneracdo em escala molecular. Sistemas vasculares curam
danos de volume muito maior, aumentando a faixa de alcance em um processo combinado.
Enquanto isso, sistemas encapsulados sdo capazes de curar danos de volume intermediario. A
Figura 14b mostra um baixo indice de taxa de cura por volume de dano, independentemente
da abordagem adotada, excetuando-se poucos materiais encapsulados e intrinsecos,
traduzindo que a taxa de reparo esta diretamente ligada a taxa de dano, sendo esta uma

espécie de limitador daquela (Blaiszik et al., 2010).
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Figura 14 - Tipos de danos versus eficiéncia de cura em compdsitos poliméricos

Eficiéncia de cura,n
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Fonte: Blaiszik et al. (2010) adaptado pelo Autor

A Tabela 1 resume exemplos de materiais baseados em capsulas e suas respectivas

eficiéncias de reparo.

Tabela 1 - Eficiéncia maxima de reparo em materiais encapsulados (continua)

Tipo de medida Eficiencia
Material Método quimico P d maxima de
acura 8
cura (%)
Epofoa}se; de esferas Esferas de epdxi fundidas Pico de carga da 100
epoxi/FRC fratura
Epdxi/fibra de vidro Epdxi—catalisador CuBr(2- Resisténcia a 68-79
laminada FRC Melm), latente fratura
Epoxvflbra de vidro DCPD-catalisador de Grubbs Resisténcia a 60
laminada FRC fratura
. Epdxi—catalisador CuBr(2- Resisténcia a
Epoxi Melm), latente fratura 1l
o o Resisténcia a
Epoxi Epoxi-mercaptano fratura 104
Epoxi Solvente de resina epoxi Resflstenma a 82-100
ratura
Epoxi DCPD-catalisador de Grubbs Resflstenma a 75-93
ratura
Epoxif/fios . Resisténcia a
SMASincorporados DCPD-catalisador de Grubbs fratura 77
Epoxi vinil éster DCPD-catalisador de Grubbs Resflstenma a ~30
ratura
Epoxi vinil éster PDMS- catalisador tin Resflstenua a 24
ratura

8 Valores maiores do que 100% foram obtidos em alguns casos em que a quantidade curada foi maior do que a
do material virgem
® Meméria de forma.
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Tabela 1: Eficiéncia maxima de reparo em materiais encapsulados (continuacao)

i : Eficiéncia
Material Método quimico T'p%gecmid'da maxima de
cura (%)%
Epoxi DCPD-catalisador WCI6 Resflstenua a 20
ratura
Epoxi/carbono FRC™ DCPD-catalisador de Grubbs Res]:f;funrga a 80
PDMS PDMS- catalisador Pt Resisténcia ao 115
rasgo

Fonte: BLAISZIK et al. (2010) adaptado pelo Autor

A Tabela 1 permite observar que resinas epdxi apresentam, geralmente, alta
eficiéncia de cura em diversas abordagens de método quimico empregado, levando-se em
consideracdo a resisténcia a fratura como parametro principal para avaliacdo de tal eficiéncia.
Entre os desafios atualmente existentes para os sistemas autorregenerativos com capsulas esta
a determinacdo da abordagem de retencdo do agente de cura, dentre aqueles apresentados na
Figura 4, face ao processo de polimerizacdo. As caracteristicas do agente de cura tais como
solubilidade, reatividade, viscosidade, volatilidade e pH sdo determinantes para definicdo da
melhor abordagem a se realizar. A integracdo das capsulas na matriz polimérica também é um
desafio, pois varidveis como forcas de cisalhamento durante a dispersdo, temperatura,
reatividade entre matriz e cépsulas, bem como tamanho dessas podem variar
significativamente, impactando na qualidade da dispersdo e, consequentemente, no
desempenho do composito (Blaiszik et al., 2010). Desafio consideravel se apresenta quando
da dispersdo de microcapsulas em resina epdxi, pois ocorre a tendéncia de reducdo de sua
resisténcia mecanica, conforme exposto na Tabela 2 em que se evidencia uma relagéo inversa
entre concentracdo de cdpsulas em volume e o mddulo de Young da resina ensaiada. Deste
modo, € importante que o composito Autorregenerativo alie sua capacidade de regeneracdo
com propriedades mecanicas satisfatorias, sendo que a adi¢ao de cargas tal como o NTC pode
se revelar um caminho vidvel para fazer frente a perda anteriormente citada (Brown et al.,
2004).

10 Valores maiores do que 100% foram obtidos em alguns casos em que a quantidade curada foi maior do que a
do material virgem.
11 Reforcado com fibra de carbono.
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Tabela 2 - Propriedades mecanicas de resina epdxi pura e com adi¢do de microcapsulas

Concentracao de

microcapsulas (vol %) Diametro (um) Modulo de Young (GPa)
0 - 3,410,1
6 50+20 3,2+0,1
6 180+40 3,2+0,1
11 180240 3,102
17 180440 2,8+0,1
22 180440 2,7+0,1
28 180440 2,620,1
33 180440 2,4+0,1

Fonte: Brown et al. (2004) adaptado pelo Autor

3.7 COMPOSITOS COM NANOTUBO DE CARBONO

3.7.1 Definicdes e propriedades de NTCs

Os NTCs sdo al6tropos de carbono com uma nanoestrutura em forma cilindrica, uma
espécie de “enrolamento” de grafeno, conforme Figura 15. S&0 nanomateriais que possuem
excelente resisténcia mecanica, condutividade elétrica e, ainda, elevada razdo de aspecto,
(Bailey et al., 2015). Existem, basicamente, dois tipos de NTCs: NTC de parede simples
(SWNTC, no Inglés) e NTC de paredes multiplas (MWNTC, no Inglés), sendo este Gltimo
constituido de cilindros coaxiais e tendo espago entre camadas de aproximadamente 0,34nm
(Choudhary, Gupta, 2011). A Figura 15 exp0@e esses dois tipos de NTCs, enquanto a Figura 16

apresenta uma imagem de microscopia dos mesmos.
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Figura 15 - Representacéo esquemética de principais tipos de NTC

SWNTC MWNTC

Fonte: CHOUDHARY ; Gupta, 2011 adaptado pelo Autor

Figura 16 - Microscopia eletrénica de transmisséo de NTCs

a) NTC de parede simples; b) NTC de paredes multiplas

Fonte: Jeon et al. (2011) adaptado pelo Autor

As ligacdes de carbono constituintes dos NTCs sdo do tipo sp? com cada atomo
ligando-se a trés vizinhos, sendo que esse tipo de ligacdo proporciona estruturas mais fortes
do que aquelas com ligagdo sp®, encontradas nos diamantes. As propriedades dos NTCs estéo
diretamente ligadas aos seguintes fatores:

e Arranjo atdbmico - como os grafenos que o constituem estao “enrolados”;
e Diametro e comprimento do tubo;

e Morfologia.

Conforme mencionado anteriormente, 0s NTCs sdo formados pelo enrolamento de
folhas de grafeno em um cilindro que se estende ao longo das mesmas. A cada atomo

constituinte do grafeno pode-se associar uma coordenada, permitindo uma anélise vetorial da
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formacgdo do NTC, sendo que a posicdo dos hexagonos da malha de grafeno em relacdo ao
eixo do tubo é definida como quiralidade, a qual determina se o NTC apresenta um
comportamento metélico ou um semicondutor. A Figura 17 exprime esse processo, revelando

0s trés principais tipos de quiralidade dos NTCs.

Figura 17 - Estruturacdo dos NTCs quanto a sua quiralidade

a) Posicionamento em relagdo ao eixo; b) NTC do tipo armchair; ¢) NTC do tipo zigzag; d) NTC do tipo chiral

a)

Armchair

Semicondutor
/| @ Metol |

armchair zigzag

Fonte: Jeon et al. (2011) adaptado pelo Autor

Os indices (m, n) apresentados na Figura 17 determinam o didmetro e quiralidade do
NTC, sendo que:
e Quando n = m o nanotubo é chamado de tipo armchair(0°);
e Quando n = 0 é chamado de tipo zigzag (30°);

¢ Quando n # m é chamado de tipo chiral (&ngulo entre 0° e 30°);

A quiralidade afeta as propriedades Oticas, mecanicas e eletrénicas do NTC. Para
didmetros tipicos, 0s NTCs do tipo armchair e um terco do tipo zigzag sdo metalicos, todos 0s
demais s&o semicondutores (Jeon et al., 2011).

Intuitivamente, a adicdo de nanoparticulas rigidas, tais como os nanotubos, poderia
dificultar o processo de autorregeneracgao, por promoverem aumento da anisotropia na regiéo.
Entretanto, essas particulas podem ser modificadas para produzir compostos como amina,
acido carboxilico ou tiol em sua superficie, favorecendo o restabelecimento de ligagbes com a
matriz polimérica em processos interfaciais. Consequentemente, a quimica das interfaces é

bastante importante para a obtencdo de uma autorregeneracdo satisfatoria (Yang et al., 2015).
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O presente trabalho tem abordagem semelhante a pesquisa desenvolvida por Bailey et al.,
2015. Nesse estudo mencionado realizou-se a fabricagdo e avaliagdo de revestimentos epoxi
parcialmente curados que, ap6s sofrerem um dano imposto, restauraram suas propriedades
mecanicas e elétricas via aplicacdo de microcapsulas contendo nanotubos de carbono.
Experimentos do estudo citado revelaram a reconstituicdo de fissuras no revestimento
danificado, bem como a restauracdo da condutividade elétrica em 64% (£23) e resisténcia
mecanica em 81% (£39), mediante a inser¢cdo das microcapsulas com nanotubos no
revestimento avaliado. Deste modo, torna-se interessante a abordagem de NTC em conjunto
com um agente de cura, pois, além de conferir ganhos mecénicos e elétricos provenientes do
NTC ao material, proporcionam uma autorregeneracdo de eventuais danos que possam
ocorrer no mesmo (Bailey et al., 2015). Tal possibilidade é crucial para a definicdo da
abordagem a ser adotada no presente trabalho.

A dispersdo de nanotubos de carbono em uma matriz de resina epoOxi confere, a
principio, uma melhora das propriedades mecénicas (incluindo resisténcia a tracdo) desta.
Apesar desse aparente reforco, o uso de NTC na preparacdo de compositos com polimeros
deve ser cuidadosamente realizado, otimizando processos de dispersdo para que, entdo, as
caracteristicas destes possam ser adequadamente transferidas ao composito. Caso a interface
entre NTC e a matriz epoxidica ndo seja adequada, esta passa a apresentar caracteristicas
indesejaveis de fragilidade, incorrendo até mesmo em deslizamentos na interface.

A revisdo bibliografica realizada ndo identificou trabalhos com a presente abordagem
de adicdo do NTC disperso na matriz polimérica em conjunto com microcapsulas contendo
agente de cura. Deste modo, a abordagem possui relevante apelo que justifica sua escolha no

presente trabalho.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Materiais para sintese das capsulas
Os materiais utilizados nos processos de sintese, filtragem, infiltracao e filtragem poés

infiltracdo das capsulas sdo apresentados nas Tabelas 2, 3, 4 e 5 respectivamente:

Tabela 3 - Materiais para sintese de capsulas

Item Fornecedor

Acido cloridrico (HCI) Vetec Quimica Fina Ltda.

Alcool octilico (CgH150) Vetec Quimica Fina Ltda.
Cloreto de amdnio (NH4CI) Dinamica Quimica Contemporanea LTDA.

Folmadeido (CH20) Sigma-Aldrich

Lauril sulfato de sédio (C12H2sNa04S) Dinamica Quimica Contemporanea LTDA.

Resorcinol (CsHsO2) Vetec Quimica Fina Ltda.

Ureia (CH4N20) Vetec Quimica Fina Ltda.

Fonte: O Autor

Tabela 4 - Materiais para filtragem

Item Nome comercial Fornecedor Modelo

Filtro Unifil Forlab express C42 faixa azul

Fonte: O Autor

Tabela 5 - Material para infiltracdo nas capsulas (agente de cura)

Item Fornecedor

Belsil ADM 653® Wacker Chemie

Fonte: O Autor
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Tabela 6 - Materiais para filtragem pds infiltracdo

Item Fornecedor
Metanol (CH3;OH) J.T. Baker
Cloroférmio (CHCIs) Riedel-de-Haén

Fonte: O Autor

4.1.2 Materiais para a fabricacdo dos compositos
Os materiais a serem aplicados na fabricacdo dos compdsitos sdo descritos na Tabela

7.
Tabela 7 - Materiais para sintese de compdsitos e suas propriedades
Item Nome comercial Fornecedor Propriedades
Nanotubos de Nanocyl NC Carbon Nanocyl Pureza (%):> 90(%)
carbono 7000® )
S.A. Area superficial (m?g): entre 250 e 300

Densidade (gcm™): 2,15
Condutividade elétrica (Scm): (1,3+0,1)x10!

Resina epdxit? Avipol® Avipol Proporcéo de mistura (Resina: Endurecedor 100:50
partes em peso)

Temperatura de manipulagéo (°C): 18 — 30

Tempo de utilizagdo da mistura 100g (gel time) a
25°C: 20 a 30 min

Tempo de endurecimento da mistura (100g em
pelicula, 20°C): 3 a 4 horas.

Cura total a 20°C: 24 a 48 horas.

Fonte: O Autor

4.2 METODOS

4.2.1 Método para sintese das capsulas

Para a sintese das microcapsulas que serviram de portadoras do agente de cura e que

foram utilizadas nos compositos produzidos no estudo atual, utilizou-se a metodologia

12 Condig¢des com endurecedor 3154 e a 25°C
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descrita por Weihermann et al., 2019. A sintese foi realizada no Laboratério de Quimica da
UDESC, em Joinville/SC. Em um reator com controle de temperatura (Figura 18), adicionou-
se 200ml de &gua deionizada e 0,40g de Lauril Sulfato de Sddio, mantidos sob agitacdo
realizada (800rpm) com hélice naval por 10 minutos. Posteriormente, adicionou-se
sequencialmente 5,009 de ureia, 0,50g de cloreto de aménio, 0,509 de resorcinol (reticulador),
mantendo-se sob agitacdo por 10 minutos a 800 rpm. Em seguida, mediu-se o pH, o qual foi
ajustado para pH 4, através da adi¢do de HCI 0,10 mol/l (40 a 60 gotas). O HCI foi adicionado
lentamente (gota a gota) sob agitacdo e medindo-se até atingir o pH desejado. Apds o ajuste
do pH, adicionou-se 12,70 g de formaldeido e ligou-se o banho termostatico com circulagéo
de 4gua a 60°C. Caso haja formacéo de bolhas, pode ser adicionada 1 gota de alcool n-octilico
para reduzir a formacdo de espuma. A sintese foi conduzida por 4 horas sob agitacdo

mecéanica a 800rpm.

Figura 18 - Reator com temperatura controlada para sintese de microcapsulas

Fonte: O Autor

As microcapsulas sintetizadas sdo ocas, pois 0 grupo amina do agente de cicatrizagdo
(PDMS-a) reage com o formaldeido durante a sintese impedindo a utilizacdo de um sistema
do tipo agua-6leo. Como as microcapsulas tém uma parede porosa, a encapsulacdo do agente
de autorregeneracdo pode ser realizada por meio de infiltragdo, como foi proposto
originalmente por Jin et al.,2012 e posteriormente adaptado para o PDMS-a por Weihermann
et al., 2019. Assim, as microcapsulas ocas e 0 PDMS-a foram misturados por meio de um
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agitador magnético (IKA C-MAG HS7) por 5 h sob véacuo (107 Pa), e posteriormente, lavadas

com uma mistura de cloroférmio/metanol (2:1) para retirada do material ndo encapsulado.

4.2.2 Método para desenvolvimento de compositos

Para a preparacdo dos compositos, inicialmente acrescentou-se em um béquer
quantidade suficiente para preenchimento dos moldes (10g da resina), foram adicionadas
0,5%m de NTC (0,075g) submetidos a dispersdo em ponteira de ultrassom por 3 (trés)
minutos. Apo6s a devida dispersdo do NTC na matriz polimérica, adicionou-se 2,5%m
(0,375g) de microcapsulas, sendo misturadas sob agitacdo mecéanica. A escolha dessa fracdo
massica de microcapsulas baseia-se no trabalho reportado por Weihermann et al., 2019 em
que, para esse percentual, houve uma alta eficiéncia de cura. Na sequéncia, foi adicionado o
endurecedor em uma proporcao resina/endurecedor de 100/50, respectivamente. A mistura foi
vertida em um molde aberto e a cura foi realizada a temperatura ambiente. As condicfes de
processos foram ajustadas, com base em estudos experimentais conduzidos em laboratério.

Foram fabricadas amostras de resina pura e compositos de acordo as especificaces

apresentadas na Tabela 1. A Figura 19 ilustra cada tipo de amostra.

Tabela 1: Especificagdes de resina e compdsitos produzidos no estudo

« x Fracdo
Fracéo Fracéo e
. massica de massicade  oooicd de
Amostra Abreviagdo y PUF-
epoxi NTC
(0%6m) (9%m) PDMS-a
(%m)
Resina Epoxi 100 - -
Epoxi + 0,5%m de NTC EP/NTC 99,5 0,5 -
Epdxi + 2,5%m de microcapsulas
PUF-PDMS-a: EP/ PUF-PDMS-a 97,5 - 2,5
Epoxi + 2,5%m de microcapsulas EP/PUF-PDMS- 97 05 95
PUF-PDMS-a + 0,5%m de NTC a/NTC ’ ’

Fonte: O Autor
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Figura 19 — Amostras produzidas: a) Resina epdxi pura; b) EP/NTC; c) EP/ PUF-PDMS-3;
d) EP/PUF-PDMS-a/NTC

Fonte: O Autor

4.2.3 Imposicéo de dano e autorregeneracdo do compadsito

O composito de EP/PUF-PDMS-a/NTC foi submetido ao dano de puncdo néo
transpassante, por meio de aplicacdo de pressdo de 5 KN em equipamento de impacto de
baixa velocidade, similar ao apresentado na Figura 20, no Laboratério de Ensaios Mecéanicos
da Engenharia de Materiais, no campus da UFSC, em Blumenau/SC. O dano imposto
representa um dano de pequeno alcance (tipos b, f, j, | da Figura 12). Foi realizado registro
semanal (de 7 em 7 dias) da recuperacdo do dano, avaliando-se a area danificada por meio de
microscopia e pelo uso de software préprio para quantificagao da area danificada. A avaliacdo
da eficiéncia de autorregeneracéo foi realizada por meio da razao entre a area regenerada®® e a
area de dano inicial. Deste modo, para a quantificagdo da eficiéncia de reparo, aplicou-se, no

presente estudo, a seguinte equag&o:

_ Adano 1 Aquantiﬁcadﬂ Aregenerada

"= - @

Adano 1 Adano 1

13 Subtracdo entre a area de dano inicialmente imposto e a area quantificada em cada semana do
acompanhamento
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Sendo: Ayano 1 = Area do dano inicial, na semana 0 (Figura 31a)

Agquantificada = Area quantificada periodicamente.

Figura 20 — Imposic¢ao de dano (puncdo) em amostra para avaliacdo de autorregeneracao
: = 1

) ( Sensor acelerometro )
hooio. LAY |
s v
,.'_-ﬁ-x -

T Ponteira de impact

Amostra ) s

Fonte: O Autor

4.3 CARACTERIZACOES

Para obtencdo de pardmetros necessarios a avaliacdo das caracteristicas e

propriedades dos compositos, foram realizadas as seguintes analises das amostras produzidas:

4.3.1 Microscopia ética
A microscopia Otica foi realizada para averiguagdo das condic¢Ges do resultado de
sintese das microcapsulas de PUF e foi utilizada também para caracterizacdo dos compdsitos
fabricados, para avaliacdo prévia da dispersdo das microcapsulas. Essa caracterizacdo foi
realizada no Laboratorio de Materiais da Universidade Estadual de Santa Catarina (UDESC),
em Joinville/SC, e também no Laboratério de Caracterizagdo Microestrutural da Universidade
Federal de Santa Catarina, em Blumenau/SC.
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4.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada para verificacdo das
condicBes de dispersdo obtidas, bem como de comportamento dos compositos na interagdo
das cépsulas com a matriz epoxidica. Essa caracterizacdo foi efetuada em um microscopio
Jeol modelo JSM6390LV, no Laboratério Central de Microscopia Eletrénica (LCME), da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), em Floriandpolis. Para realizacdo da anélise,
as amostras de compdsito foram fraturadas em temperatura de -20 °C e recobertas com ouro

antes da analise.

4.3.3 Ensaios de resisténcia mecanica

Foram realizados ensaios mecanicos de tracdo, utilizando-se o equipamento Instron
23-100 (méaquina universal de ensaios) do Laboratorio de Ensaios Mecanicos da UFSC, em
Blumenau/SC. Os ensaios de tracdo foram realizados com corpos de prova de dimensdes
determinadas pela norma ASTM D638, com amostra do tipo I, utilizando-se uma velocidade
de ensaio de 5mm/min, com célula de carga de 5KN. A producdo de corpos com a
padronizacdo citada anteriormente deu-se por meio de moldes de silicone, sendo

esquematizada na Figura 21.
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Figura 21 — Esquema de padronizacdo de amostras produzidas: a) Dimensdes regidas em norma; b) Producéo de
moldes de silicone; ¢) Producdo de corpos de prova
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Fonte: O Autor

4.3.4 Condutividade elétrica
A caracterizacdo de condutividade elétrica foi realizada no Laborat6rio de Polimeros

e Compdsitos (POLICOM) do Departamento de Engenharia Mecénica da UFSC, em
Floriandpolis/SC. A exemplo dos ensaios de resisténcia mecanica, essa caracterizacdo foi
realizada nos quatro tipos de amostras descritas anteriormente. Os métodos aplicados para

essa caracterizagao serdo descritos a seguir.

4.3.4.1 Método padrao duas pontas
E um método geralmente aplicado para amostras que possuem maior resistividade,

tendo sido aplicado para ensaio de amostras de resina pura. O eletrdmetro utilizado foi o
modelo Keithley 6517A conectado a dispositivo de ensaio Keithley 8009, Figura 22.
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Figura 22 - Fotografia do dispositivo para medigdo da resistividade elétrica

Fonte: Merlini, 2014

A resistividade elétrica (p) (Q2.cm) foi calculada de acordo com Equacgao 5:

(d+g)in
-  V
= 4 — 5
p . ®)

onde, w € a espessura da amostra (cm), V é a diferenca de potencial elétrico (V), | é
a corrente elétrica (A), d é o diametro do suporte da amostra (cm) e g é a distancia entre o

suporte da amostra e o anel de seguranca (cm).

4.3.4.2 Método padréo quatro pontas

E um método geralmente aplicado para amostras que possuem menor resistividade
elétrica, tendo sido aplicado para ensaio de amostras dos compoésitos obtidos por meio da
adicdo de cargas a matriz epoxi. Nesse método a corrente é aplicada entre os terminais
externos utilizando-se uma fonte de tensdo DC Keithley, modelo 6220, e a diferenga de
potencial é medida entre os terminais internos com um eletrémero Keithley modelo 6517A. A

Figura 23 apresenta o aparato instrumental utilizado.
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Figura 23 - Aparato experimental utilizado na analise de condutividade elétrica pelo método padrdo de quatro
pontas

Fonte Eletrometro
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Fonte: Ramda, 2015

4.3.5 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Por meio da espectroscopia de FTIR busca-se ainda avaliar os grupos funcionais
presentes, verificando-se as interacdes quimicas com a incorporagdo das microcéapsulas e
NTC. A andlise FTIR foi realizada no Laboratério de Ensaios Térmicos e Espectroscopia da
UFSC, em Blumenau/SC, sendo conduzida em faixa de ndmero de onda de 500 cm™ a 4000
cm? e a taxa de 16 varreduras, com equipamento dotado de cristal de diamante, em método de
ATRY,

4.3.6 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A andlise por calorimetria diferencial de varredura (DSC) visa a determinacdo da
temperatura de transicdo vitrea (Tg) da resina epOxi e dos compositos obtidos. Essa
caracterizagdo foi realizada em um equipamento TA Instruments DSC 2010, no Laboratério
de Ensaios Térmicos e Espectroscopia da UFSC, em Blumenau/SC, utilizando-se entre 10 mg
a 16 mg de cada amostra em cadinho de alumina. A analise foi realizada em faixa de
temperatura de 0 a 250°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de

Nitrogénio.

14 E uma abordagem que permite analise de amostras solidas, liquidas ou semi-s6lidas sem a necessidade de
preparacdo prévia. Ela funciona através da reflexdo total interna da luz infravermelha na interface entre o cristal
de ATR e a amostra, permitindo obtenc&o de espectros de absor¢do infravermelha. (Zeesban et al, 2017).
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4.3.7 Andlise termogravimétrica (TGA)
A andlise termogravimétrica (TGA) foi efetuada em equipamento Perkin Elmer TGA
8000 localizado no Laboratério de Analises Térmicas da UFSC, em Blumenau/SC. As
analises foram conduzidas de temperatura ambiente até 700°C em atmosfera de Nitrogénio a

uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 MICROCAPSULAS

Para acompanhar a formacdo das microcapsulas, foi extraida uma amostra apés 2
horas de sintese, ap6s a filtragem e ap6s infiltracdo de agente de cura PDMS-a, as quais foram
observadas em microscopia 6tica (MO) e microscopia eletrénica de varredura (MEV), de
acordo com as imagens apresentadas na Figura 24. De acordo com a Figura 24a, verifica-se
que, apds 2h, a sintese resultou na obtencdo de capsulas com formato esférico, porém com
grande variabilidade de tamanho, tendo em vista a retirada antes do término da reacdo. Como
a amostra foi retirada no decorrer do processo observou-se algumas céapsulas ja formadas,
bem como outras ainda em formacdo e uma variacdo relativamente grande no tamanho das
mesmas. A Figura 24b, por sua vez, mostra as micrografias para as capsulas que completaram
0 tempo necessario para a sintese (4 horas), percebendo-se uma uniformidade maior do
tamanho dos didmetros com a dimensdo de 100 um ou mais. A Figura 24c ilustra a
micrografia das microcapsulas com o agente de cura (PDMS-a) infiltrado em seu interior. Um
dos indicadores de que o processo de infiltracdo obteve sucesso é o aspecto de maior

transparéncia que as microcapsulas apresentam.
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Figura 24- Microscopia 6tica de amostra de microcapsulas: a) Microscopia 6tica apés 2h de sintese; b)
Microscopia de varredura apés 4h de sintese; ¢) Microscopia 6tica ap6s infiltragdo de agente de cura PDMS-a

Fonte: O Autor

A Figura 25 apresenta os resultados referentes ao ensaio de TGA realizado nas
microcapsulas PUF infiltradas com PDMS-a, com a curva de variacdo de massa (preta) e sua
respectiva derivada (vermelha). Analisando-se as curvas, observa-se que as microcapsulas

apresentam 3 estagios de perda de massa. A primeira em 45° C, referente & presenca de agua



52

ou solvente volatil; o segundo estagio com DTG em 274°C relacionado a degradacédo do PUF
(paredes das capsulas) e o terceiro estagio em 582° C, referente a degradacdo PDMS-a (agente
de cura). Torna-se oportuno mencionar a semelhanga da curva de perda de massa obtida com

sua respectiva curva apresentada no trabalho reportado por Weihermann et al., 2019 (Figura
8).

Figura 25 - Curvas TGA (preta) e DTG (vermelha) das microcapuslas contendo agente de cura
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Fonte: O Autor
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5.2 COMPOSITOS

5.2.1 ANALISE DSC

A Figura 26 apresenta os graficos de DSC obtidos para as amostras ensaiadas. As
curvas apresentadas ilustram comportamento tipico de um polimero amorfo, como o epdxi,
evidenciando alteracdo de linha-base da curva que esta relacionada a temperatura de transicdo
vitrea (Tg). Os valores de Tg para cada caso sdo resumidos na Tabela 8. Constatou-se
variacdo da Tg da resina pura para os compositos. A Tg observada para a epoxi foi de 50,6
°C, sendo que, de modo geral, a adi¢do de cargas na matriz implicou reducéo significativa na
mesma, havendo pouca variacdo quando da adicdo de microcépsulas PUF ao compdsito
constituido de matriz epdxi e 0,5%m de NTC. A adicdo de cargas a matriz de epOxi tende a
provocar variacdo na Tg em virtude de alteracdo de mobilidade da cadeia polimérica que
envolve a carga adicionada (Loss et al., 2008). Os graficos de DSC revelam, no presente
estudo, que tanto a adicdo de NTC quanto a de microcapsulas PUF implicaram reducédo da Tg.
Essa reducgdo esta diretamente ligada a uma maior mobilidade das cadeias poliméricas, a qual
é proporcional ao grau de heterogeneidade na estrutura do compésito, sendo fator positivo do
ponto de vista do restabelecimento de ligacdes quimicas interrompidas por um eventual dano
no compésito. Devido a limitada capacidade de movimento das cadeias e a falta de habilidade
para reconstruir ligacGes, os polimeros comuns ndo possuem propriedades de autorreparacao.
Algumas classes de reacdes podem ser desenvolvidas para oferecer autorreparacéo através da
quebra e reforma de ligacBes especificas. Para tanto, substancias sdo integradas as redes
poliméricas promovendo ligacBGes covalentes reversiveis e ndo covalentes. A presenca dessas
ligacOGes reversiveis introduz heterogeneidades ao longo da cadeia polimérica que, por
possuirem grupos quimicos pendentes, formam novas ligacdes e promovem a regeneracdo do

composito (Yang et al., 2015).



Figura 26- Gréficos de ensaio de DSC realizados nas amostras
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Tabela 8 — Temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) das amostras obtidas via ensaio DSC

Amostra Tg (°C)
Resina epoxi pura 50,6
EP/NTC 41,3
EP/ PUF-PDMS-a 43,1
EP/PUF-PDMS-a/NTC 41,4

Fonte: O Autor

5.2.2 ANALISE DE FTIR

A Figura 26 apresenta os graficos de FTIR obtidos, com suas respectivas bandas de
absorbancia. Verifica-se, no espectro da resina epdxi pura, a existéncia de grupos O-H (banda
larga e pouco proeminente entre 3250 e 3500cm), justamente em func&o de sua existéncia no
bisfenol, constituinte da cadeia epoxi. Evidencia-se ainda a ocorréncia de grupos C-H nas
bandas existentes entre 2500 e 3000 cm™. Essas bandas estdo na regido tipica de estiramento
de ligagdo C-H assimétrica em grupos alquilo (CHs ou CHy). Por volta de 1606 cm™
identifica-se a existéncia de ligacdes C-C. Percebe-se caracteristica de estiramento de ligagdes
C=C em anéis aromaticos (pico proeminente em 1508 cm™). A amostra de epoxi ensaiada
apresentou espectro tipico de epdxi baseada em DGEBA, em que se observam bandas na faixa
de “identidade”, abaixo de 1500 cm™ (Valenca et al., 2021), com bandas em 1244 cm
(ligagBes C-N). A regido de 1180 cm™ esta associada a estiramento de ligagdes C-N e C-O em
aminas e alcodis, respectivamente, ja a banda em 1031 cm™ revela estiramento de ligagdes C-
O em alcodis, éteres ou ésteres. Ainda o pico em 825 esté na faixa de estiramento de ligacoes
C-H em alquenos ou alquilos. Com a adi¢do das microcépsulas e NTC, ndo se observou
deslocamento relevante nas bandas apresentadas nem surgimento de novos picos, ndo sendo
possivel constatar interacdo quimica entres 0s componentes. Houve, no entanto, variacdo na
transmitancia entre os picos existentes na amostra de resina pura e dos compdsitos ensaiados,

revelando diferenca na quantidade de ligagOes de cada pico.
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5.2.3 ENSAIOS DE RESISTENCIA MECANICA A TRACAO

Ainda de modo semelhante as andlises anteriormente apresentadas, o ensaio de

resisténcia mecanica a tracao foi efetuado nos quatro tipos de amostras preparadas, conforme

se pode observar nos resultados de graficos da Figura 28 e Tabela 9.

Figura 28- Gréficos Tensdo x Deformacéo das amostras submetidas ao ensaio de resisténcia mecénica a tragdo

g &

N
&

S &

o o

Tenséo a traco [MPa]
)

Tenséo a tragdo [MPa)
N
S

a) Material: Resina epoxi pura

Deformacao 1 [%]

b) Material: Resina epoxi + 0,5%m NTC

——
T
o —
0 05 | 1'5 |

Deformacao 1 [%]

¢) Material: Resina epoxi + 2,5%m Microcapsulas PUF

Tensio a tracdo [MPa)

05

Deformacdo 1 [%)]

d) Material: Resina epéxi + 0,5%m NTC + 2,5%m Microcapsulas PUF

Tensio a traciio [MPa]
&

15 2 25 3
Deformacao 1 [%]

Fonte: O Autor



58

Tabela 9 — Dados de ensaio de resisténcia mecanica a tracéo

Amostra Modulo de Young Deformacdo  Tensdo a tracdo
(MPa) (%) (MPa)
Resina pura 505,72 + 68,22 1,89+0,3 28,65+ 3,35
EP/NTC 408,68 + 62,87 1,86 +0,12 21,37+ 4,14
EP/ PUF-PDMS-a 435,76 + 83,63 1,7+0,32 22,08 £ 2,92
EP/PUF-PDMS-a/NTC 474,54 + 55,35 2,36 +£0,29 25,02 +1,83

Fonte: O Autor

O gréafico da Figura 28a revela comportamento tipico de resisténcia a tracdo de
resinas epoxi DGEBA. Observando-se o grafico da Figura 28b, ndo se verificou incremento
na capacidade de resisténcia a tracdo com a adicdo da carga de NTC, quando comparado a
resina pura, o que revela que a qualidade da dispersdo da mesma foi insuficiente, ndo
possibilitando o aumento das propriedades mecénicas do compdsito. Em trabalho
desenvolvido por Zhang et al., 2022, é relatado impacto significativo que ocorre nas
propriedades mecénicas em sistemas epoxi + NTC devido a geometria do NTC, que apresenta
elevada razdo de aspecto. O estudo citado aponta que resinas epoxi reforcadas com NTC com
maior diametro promovem melhor adesdo da carga na matriz, aprimorando a resisténcia do
compdsito, bem como sua ductilidade. Por outro lado, alteracfes da geometria do NTC que
impliguem acréscimo em sua razdo de aspecto fazem com que haja aumento na tendéncia de
aglomeracdo da carga e consequente perda da capacidade de transferéncia de suas
caracteristicas ao compaésito.

Verifica-se também, por meio da andlise dos graficos, a reducdo de resisténcia a
tracdo quando da adicdo das microcapsulas PUF. A adicdo de cargas pode criar
descontinuidades na matriz epOxi, levando a pontos de concentracdo de tensdo e,
eventualmente, & falha sob carga de tragdo. No caso das microcapsulas PUF, pode haver uma
incompatibilidade que resulta na falta de interacdo quimica e consequente redugdo da
resisténcia global do compésito. Estudo conduzido por Kosarli et al., 2019 analisou o impacto
do tamanho das cépsulas na eficacia da cura, tendo sido constatada e diminuicdo da
performance mecénica apos a incorporagdo de microcapsulas de PUF no sistema de autocura.
Concluiu-se que a eficiéncia de cura dos sistemas poliméricos pode alcancar até 68% com
capsulas maiores, enquanto capsulas menores resultam em uma menor perda de desempenho

mecanico. Deste modo, ha relacdo direta entre tamanhos das capsulas contendo material de
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cura e a capacidade de regeneracdo, assim como ha relacdo inversa entre dimensdo das
capsulas e capacidade de resisténcia mecanica do compadsito.

Quando comparados os graficos do compdsito EP/ PUF-PDMS-a (Figura 28c) e do
composito EP/ PUF-PDMS-a/NTC (Figura 28d), verifica-se um ganho de resisténcia média a
tracdo de cerca de 13% quando da adi¢do de NTC ao compdsito constituido apenas de resina e
microcdpsulas PUF. Em alguns dos graficos observa-se variacdo no comportamento do
material, entre os corpos de prova ensaiados, quando de seu carregamento. H& uma série de
fatores a serem considerados e que podem ter levado a esses resultados distintos. Todos os
corpos de prova foram moldados de maneira manual, em temperatura ambiente e curados sob
vacuo, no dessecador. Entretanto, pode haver ocorréncia de anisotropias, descontinuidades,
porosidades na estrutura do material em virtude de condi¢cBes ambientais (temperatura,
umidade) e de pequenas alteracdes nas condicdes de moldagem que acarretam diferencas

sensiveis nas caracteristicas mecéanicas dos corpos de prova (Bailey et al., 2015).

5.2.4 MICROSCOPIA

A Figura 26 apresenta as micrografias das superficies de fratura das amostras de
epOxi/NTC, EP/PUF-PDMS-a e EP/PUF-PDMS-a/NTC. Pode-se observar na superficie da amostra
de epdxi contendo NTC que esta apresenta uma superficie de fratura fragil, sendo dificil visualizar a
dispersdo do NTC. Para a amostra de EP/PUF-PDMS-a observa-se as céapsulas rompidas e o
langamento do agente de cura na matriz, formando uma “cauda”. Para o composito EP/PUF-PDMS-
a/NTC observam-se capsulas dispersas rompidas, assim como porosidades devidas a infiltracdo de ar
na producdo do composito.

Os microporos revelados na Figura 29 b e ¢ (setas vermelhas) criam tensGes estruturais
indevidas, reduzindo as propriedades mecénicas do material, de acordo com 0s

comportamentos apresentados nos resultados do ensaio mecanico.
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Figura 29— Micrografias de compésitos: a) Epoxi/NTC; b) Compoésito de EP/PUF-PDMS-a; c) composito de
EP/PUF-PDMS-a/NTC (setas vermelhas indicam porosidades na estrutura)
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Fonte: O Autor

A Figura 30 ilustra imagens de microscopia que evidenciam condic¢des de interface
nos compésitos produzidos. A interface no composito de EP/PUF-PDMS-a (Figura 30 a, b, c)
revelou-se inadequada do ponto de vista de interacdo estrutural, pois ha ocorréncia de
descontinuidades na mesma. A micrografia do compésito apresentada na Figura 30 d, e, fé 0
de EP/PUF-PDMS-a/NTC, sendo que se verifica, nessas imagens, boa condi¢do de contato na
interface entre matriz e microcdpsula PUF, indicando que a inser¢do de NTC no compdsito
melhora a morfologia das interfaces entre matriz e microcapsulas PUF. Porém, em outras
partes do compésito, como se pode verificar na Figura 30 g, h, i, verificam-se
descontinuidades na interface microcdpsulas/matriz, observando um mecanismo similar a
pontes de nanotubos que ligam a matriz & microcapsula. As descontinuidades observadas
influenciam caracteristicas mecéanicas do composito, bem como propriedades elétricas e até
mesmo de autorregeneracdo quando da imposi¢do de um dano, uma vez que o material de
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cura pode ficar retido nesses espacos e ndo atingir areas afetadas para realizacdo das ligacGes
quimicas essenciais a autorregeneracdo (Blaiszik et al., 2010). O nivel de ampliacdo das
micrografias da Figura 30 nao permite a verificagdio da condicdo de dispersdo das
nanoparticulas de NTC.

Figura 30— Micrografias evidenciando morfologia de interface de compositos: (a, b, ) Interface em compdsito
EP/PUF-PDMS-3; (d, €, f) Interface com bom contato entre matriz e capsulas em compésito EP/PUF-PDMS-
a/NTC; (g, h, i) Interface com descontinuidades entre matriz e capsulas em compdsito EP/PUF-PDMS-
a/NTC

i / ¢ } W4
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10kV  X1,000
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Fonte: O Autor

5.2.5 ENSAIO DE CONDUTIVIDADE ELETRICA

A Tabela 10 apresenta os resultados do ensaio de condutividade elétrica realizado
nas amostras desenvolvidas. A resina epdxi possui valor de condutividade relativamente baixa

(média de 9,65 x 10" S/cm), tipico de materiais isolantes. A amostra de comp6sito EP/NTC
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possui um incremento bastante relevante em sua condutividade, alcancando valor médio de
9,53 x 10 S/cm, sendo esse um resultado esperado, por se tratar do composito com adicao de
NTC. A condutividade elétrica € uma das principais propriedades afetadas quando
adicionadas nanocargas que sdo boas condutoras em uma matriz dielétrica (resina epoxi, no
caso). Isso acontece porque a incorporagdo de nanoparticulas condutoras aumenta as
probabilidades de formacdo de caminhos condutivos até atingir um valor critico, momento em
que o nanocompdsito muda de dielétrico para dissipativo ou condutivo, o que também é
indicado como o limiar de percolagcdo. Ensaios realizados em estudo anterior, conduzido por
Barnasky et al., 2022, atestam a diminui¢do na conducdo elétrica em fragdes muito baixas de
NTCs, um aumento nas amostras apos 0,22% v/v de MWCNTSs, com um aumento relevante
nas amostras com 0,50% v/v de MWCNTSs, indicando a faixa ap6s 0,15% v/v e 0,50% v/v
como os limites inferior e superior de percolagéo.

O composito de EP/PUF-PDMS-a/NTC apresentou condutividade média de 1,05 x 10
S/cm, representando reducdo significativa em relacdo ao compdsito de EP/NTC, o que se
justifica-se pelo fato de que a presenca de microcapsulas PUF dificultam a formacdo de
caminhos condutoresde NTC no compdsito, reduzindo o fluxo eletrénico (Barnasky et al.,
2022).

Tabela 10 — Dados de ensaio de condutividade elétrica dos compoésitos

Condutividade elétrica (o)
Espessura (w)

Amostra (S/cm)
(mm)
lado_A lado_B média
Resina pura 1,54 9,70 x 1013 9,60 x 1013 9,65 x 1013
EP/NTC 1,67 9,52 x 106 9,55 x 106 9,53 x 106
EP/PUF-PDMS-a/NTC 1,92 1,05 x 106 1,05 x 10 1,05 x 106

Fonte: O Autor

5.2.6 AVALIACAO DE PROCESSO DE AUTORREGENERACAO

A Figura 31 ilustra as imagens de microscopia obtidas em corpo de prova de
composito EP/PUF-PDMS-a/NTC e sua respectiva quantificacdo de area de dano (imposto por

puncdo), com periodicidade semanal (de 7 em 7 dias). O acompanhamento semanal do dano
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permitiu que se verificasse a redugdo gradual da &area danificada, conforme se constata na
coluna de quantificacdo de area da Figura 31, obtida via ImageJ*®. Nessa mesma figura foram
destacados exemplos de areas ndo quantificadas pelo software utilizado como sendo de dano
(regides com circulos azuis). Percebe-se que sdo areas do corpo de prova em fase de
regeneracdo, ndo tendo sido quantificadas pelo recurso de exposic¢do (threshold) do software,
sendo que, para todos os registros feitos de microscopia, utilizou-se 0 mesmo padrdo de
exposicao.

Ap06s a imposicdo do dano observa-se uma éarea de 0,365 mm? de dano na amostra,
sendo que essa area diminui ao longo do tempo, e ao final de 21 dias observou-se uma
eficiéncia (percentual de recuperacdo de dano) da ordem de 60,55%. A Figura 32 apresenta o
grafico do processo de regeneracdo. Percebe-se a ndo linearidade das grandezas medidas, o
que leva a conclusdo de que o processo possui diferentes taxas no transcorrer do tempo. A

Tabela 11 resume os dados registrados, geradores do correspondente gréfico.

Figura 31-Microscopias de acompanhamento de processo de autorregeneracdo (a, c, e, g) e sua respectiva
quantificagdo de area de dano (b, d, f, h) na amostra de EP/PUF-PDMS-a/NTC

Imagem
de microscopia
do dano

Quantificagéo .
de area (mm?) Tempo (dias)

0 (dano inicial)

21

Fonte: O Autor

15 Software de dominio publico para processamento imagens.
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Figura 32- Grafico de acompanhamento semanal de processo de reparo por meio de avaliacdo de area regenerada
em microscopia sobre corpo de prova de composito de EP/PUF-PDMS-a/NTC
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Fonte: O Autor

Tabela 11 — Dados de eficiéncia de reparo por meio de avaliacdo de &rea regenerada em microscopia sobre corpo
de prova de composito de EP/PUF-PDMS-a/NTC

Tempo Area de dano Area regenerada n
(dias) (mm2) (mm?) (%)
0 0,365 0,000 0,00%
7 0,345 0,020 5,48%
14 0,214 0,151 41,37%
21 0,144 0,221 60,55%

Fonte: O Autor

Em trabalho anterior, desenvolvido por Weihermann et al., 2019, foi reportada uma
eficiéncia media de regeneracdo da ordem de 94% para diferentes compositos poliméricos a
base de matriz epOxi contendo diferentes concentragcdes de capsulas com agente de cura
PDMS-a, apds 48 h de imposicdo do dano. Em pesquisa conduzida por Brown et al., 2004,
registrou-se eficiéncia maxima de 60% para compoésitos de epdxi com diferentes
concentragdes de capsulas infiltradas com diciclopentadieno (DCPD) como agente, sendo que
essa eficiéncia maxima foi registrada depois de transcorridas 10 h da imposicdo do dano.

Nesse Ultimo estudo mencionado, constatou-se, ainda, caracteristica semelhante a da curva de
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eficiéncia com aquela apresentada na Figura 32, no que diz respeito ao seu comportamento
exponencial, revelando que, ap6s decorrido determinado tempo, o processo de cura €
acelerado em relacdo a momentos iniciais. No presente estudo, observou-se que a taxa de
regeneracdo sofre consideravel acréscimo entre 5 e 10 dias apds a imposi¢ao do dano e uma
desaceleracdo entre 10 e 15 dias. Os estudos anteriormente mencionados possuem diversos
fatores que divergem da valoracdo de eficiéncia de dano do presente trabalho, o que impede

uma comparacao direta entre essas grandezas.
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6 CONCLUSAO

No trabalho foi possivel otimizar o processo de fabricagdo de nanocompdsitos de
matriz epdxi com adicdo de NTC e microcapsulas contendo PDMS-a. Por meio de ensaios de
resisténcia mecanica a tracdo foi verificado que a resina epoxi pura apresentou resisténcia a
tracdo média de 28,65 MPa, sendo superior a resisténcia dos compositos produzidos. No
entanto, houve ganho de resisténcia média a tracdo quando incorporado NTC ao composito de
epoxi + 2,5%m de microcapsulas, quando comparado ao compdsito contendo apenas
microcapsulas. Observou-se considerdvel desvio padrdo das amostras ensaiadas, levando a
concluséo de que os processos de preparacdo das amostras devem ser ajustados de maneira a
obter-se corpos de prova que minimizem fatores influenciadores no desempenho mecanico
(descontinuidades estruturais, aglomeracdes de cargas dispersas, entre outros).

Constatou-se reducdo significativa da Tg dos compdsitos em relacdo a resina pura,
indicando que os compdsitos sdo menos rigidos do que esta. A condutividade elétrica dos
compdsitos contendo NTC apresentou um aumento bastante expressivo em relacdo a resina
pura, sendo que esta Gltima revelou um comportamento isolante (9,65x10*%S/cm). O
comp6sito  EP/NTC apresentou maior condutividade (9,53x 10°S/cm), havendo um
decréscimo significativo desta propriedade quando da incorporacdo das duas cargas — NTC e
capsulas — chegando a 1,05 x 10 S/cm.

A eficiéncia de regeneracdo em sistema EP/PUF-PDMS-a/NTC foi de cerca de 60% ao
fim de 21 dias, havendo aceleracdo de processo de cura em determinada faixa de tempo e
desaceleracdo em outra faixa. O sistema EP/PUF-PDMS-a/NTC manteve a capacidade de
autorregeneracdo do composito, o que permite inferir que ele é efetivo. No entanto, a
comparacdo com estudos anteriores permite identificar aceleragdo menor no processo de
reparo do que em compdsitos EP/PUF-PDMS-a. E preciso levar em conta as diversas variaveis
que influenciam o processo de cura, tais como temperatura, graus de dano imposto, entre
outros fatores. Essas variaveis nao permitem concluir diretamente se o sistema EP/PUF-PDMS-

a/NTC ¢é mais ou menos eficiente do que outras abordagens, podendo ser objeto de estudos futuros.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

No prosseguimento do estudo presente, recomenda-se a realizacdo das seguintes

atividades:

e Realizagdo de caracterizacdo mais detalhada do efeito dos NTCs nas capsulas,
explorando técnicas microscépicas como a Microscopia Eletrénica de Transmissao;

e Otimizacdo do processo de obtencdo dos nanocompdsitos melhorando a dispersao
de mistura mecénica, visando a um maior controle da qualidade das amostras;

e Expansdo do intervalo de concentragio de NTC em sistema
Epoxi/NTC/Microcépsulas, incluindo amostras com teores mais elevados, para fins
de estudo comparativo;

e Aprofundamento na analise das interacbes existentes no  sistema
Epdxi/NTC/Microcapsulas, visando a melhor compreensdo das caracteristicas de
condutividade elétrica do composito;

e Investigacdo, no sistema EpOxi/NTC/Microcdpsulas, da possibilidade de
funcionalizacdo dos NTCs ou adicdo de agentes compatibilizantes objetivando
melhorar a interacdo entre a nanocarga e o polimero;

e Avaliacdo de outras propriedades mecanicas dos compdsitos, tais como flexdo e
resisténcia ao impacto, com vistas a obter uma compreensdo mais abrangente de seu

desempenho.
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