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APRESENTACAO

A engenharia de materiais, se tornou um dos grandes pilares da revolugcédo
técnica industrial, principalmente quando se diz a indUstria 4.0, devido a necessidade
de desenvolvimento de novos materiais, que apresentem melhores caracteristicas e
propriedades fisico-quimicas. Para obtencdo desses novos materiais, muitos processos
precisaram de altera¢cdes e de novos métodos, exigindo um desprendimento de forca
elevado nesta area. Grandes empresas e centros de pesquisa investem macicamente em
setores de P&D a fim de tornarem seus produtos e suas tecnologias mais competitivas.

Destaca-se que a area de material compreende trés grandes grupos, a dos metais,
das cerémicas e dos polimeros, sendo que cada um deles tem sua importancia na geragcéao
de tecnologia e no desenvolvimento dos produtos. Aliar os conhecimentos pré-existentes
com novas tecnologias € um dos grandes desafios da nova engenharia.

Neste livro sdo explorados trabalhos tedricos e praticos, relacionados as areas de
materiais, dando um panorama dos assuntos em pesquisa atualmente. Apresenta capitulos
relacionados ao desenvolvimento de novos materiais, com aplicagdes nos mais diversos
ramos da ciéncia, bem como assuntos relacionados a melhoria em processos e produtos ja
existentes, buscando uma melhoria e a redug¢éo dos custos.

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevancia para graduandos,
alunos de p6s-graduacéo, docentes e profissionais, apresentando tematicas e metodologias
diversificadas, em situacoes reais.

Boa leitura a todos.

Henrique Ajuz Holzmann
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RESUMO: O termo “self-healing” pode ser
definido como a capacidade de um material em
reparar danos automaticamente, associados asua
estrutura quimica e interacdes. Nesse contexto,
a estrutura da Borracha Natural Epoxidada, que
contém grupos epoxi extremamente reativos,
0s quais promovem intera¢des por ligacbes de
hidrogénio, torna esse polimero um possivel
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AUTORREPARAVEL

material autorreparavel. Neste trabalho, uma
amostra de ENR contendo 50% molar de grupos
epoxi (ENR50) foi caracterizada pelas anélises de
ATR-FTIR e TGA. O processo de reticulagéo da
ENR50 com Peroxido de Dicumila, Trialilcianurato
e Oxido de Zinco foi estudado. As amostras foram
caracterizadas em termos de sua densidade de
reticulagdo, expansao em solvente e massa molar
média das cadeias reticuladas por meio do Teste
de Inchamento em Tolueno. O comportamento da
autorreparacao foi avaliado qualitativamente e
classificado por indicadores de nivel criados neste
trabalho. Observou-se o potencial da ENR50
como um material autorreparavel, porém, fatores
como o agente de reticulagdo, porcentagem e
condic¢des do processo de reticulagdo devem ser
monitorados e pré-estabelecidos.

PALAVRAS - CHAVE: DCP. ENR50. Reticulagédo
com peroxido. Autorreparacao.

EVALUATION OF EPOXIDIZED NATURAL
RUBBER AS A POSSIBLE SELF-HEALING
MATERIAL

ABSTRACT: The term “self-healing” can be
defined as the ability of a material to automatically
repair damage associated with its chemical
structure and interactions. In this context, the
structure of Epoxidized Natural Rubber, which
contains extremely reactive epoxy groups, which
promote interactions by hydrogen bonds, makes
this polymer a possible self-repairable material. In
this work, an ENR sample containing 50% molar
epoxy groups (ENR50) was characterized by
ATR-FTIR and TGA analyses. The crosslinking
process of ENR50 with Dicumyl Peroxide,
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Triallylcyanurate and Zinc Oxide was studied. The samples were characterized in terms of
their crosslinking density, solvent expansion and average molar mass of the crosslinked
chains using the Toluene Swelling Test. The self-repair behavior was qualitatively evaluated
and classified by level indicators created in this work. The potential of ENR50 as a self-
repairing material was observed, however, factors such as the crosslinking agent, percentage
and conditions of the crosslinking process must be monitored and pre-established.
KEYWORDS: DCP. ENR50. Peroxide crosslinking. Self-healing.

11 INTRODUGAO

Inspirado na capacidade de autorreparacdo dos sistemas biologicos, o
desenvolvimento de materiais com essa mesma capacidade tem sido objeto de estudo
de diversas pesquisas cientificas. Na natureza, o mecanismo de autorreparagcéo pode
ocorrer em moléculas simples, como por exemplo, o reparo do DNA, bem como em nivel
microscdpico, como a fusdo de 0ssos quebrados e a cura de lesbes em vasos sanguineos
(HAGER et al., 2010).

Os materiais de autorreparagéo incluem um grupo grande e em desenvolvimento
de materiais capazes de reparar sua estrutura quimica e propriedades mecanicas de forma
autébnoma ou com estimulo externo. Esses materiais sdo classificados em dois grupos
principais: ndo autbnomos, que requerem intervengdes externas, como calor ou luz, para
ativar sua caracteristica de autorreparacgéo, e autbnomos, em que o dano atua como estimulo
para que o processo de cura inicie (HAGER et al., 2010). O mecanismo de autorreparagéo
também pode ser dividido em intrinseco, que se baseia na ligagdo reversivel dindmica,
incluindo ligagdes covalentes e interagdes intermoleculares, que compdem o material, ou
extrinseco quando s&o adicionados a matriz, em geral polimérica, microrecipientes que
abrigam o agente autorreparavel (ZHANG et al., 2017). As capacidades dos materiais
autorreparaveis consistem ndo apenas em estender a vida Util do produto, mas também
aumentar a confiabilidade de seu uso e reduzir o desperdicio de recursos (ZHANG et al.,
2017).

As interagdes intermoleculares das ligagdes de hidrogénio sdo utilizadas para
construir compostos autorreparaveis através de redes supramoleculares, umavez que essas
ligacGes sdo mais fracas do que as presentes na rede e, portanto, seréo rompidas quando
ocorrer algum dano no material e se reformardo devido ao seu carater dinamico (HERBST
etal.,2013; URDL et al., 2017). Phadke et al. (2012) propuseram que o autorreparo poderia
ser alcancado incluindo na rede polimérica, cadeias hidrocarb6nicas laterais contendo
grupos funcionais polares, os quais mediariam as liga¢des de hidrogénio através de duas
partes da cadeia. Chen et al. (2012) estudaram a produgao de um elastdmero termoplastico
multifasico combinando rigidez e cura espontanea, utilizando um esqueleto de Poliestireno
como a fase dura e Poliacrilamida como a fase macia, uma vez que o grupo funcional amida
secundaria apresenta dupla funcionalidade de doar e receber elétrons. A Borracha Natural
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(NR) é um biopolimero, composto por unidades de isopreno (C,H,) unidas entre si através
de uma configuracao poli(cis-1,4-isopreno), além de outros componentes, como proteinas,
minerais, carboidratos e lipidios (VAN BEILEN & POIRIER, 2007; RIPPEL & GALEMBECK,
2009). Quando a Borracha Natural reage com o Acido Performico (produzido in situ pela
reacdo entre o Peroxido de Hidrogénio e o Acido Férmico), obtém-se a Borracha Natural
Epoxidada (ENR) (SANTIN et al., 2012; GNECCO et al., 1996; GAN & NG, 1986).

Os grupos epOxi altamente reativos presentes na estrutura quimica da ENR tornam
esse polimero um possivel material autorreparavel. Rahman et al. (2013) avaliaram a
caracteristica autorreparadora de amostras de borracha natural epoxidada com dois niveis
de epoxidacdo: 25 e 50% (molar), ENR25 e ENR50 respectivamente, e compararam o
comportamento encontrado com o da borracha ndo funcionalizada, poli(cis-1,4-isopreno)
(PISP). Os autores observaram a autorreparagéo de danos balisticos em corpos de prova
produzidos com ENR50 e misturas de ENR50/PISP, contendo pelo menos 25% (em
massa) de ENR50. Fatores como a mobilidade das cadeias macromoleculares, o nivel
de epoxidagdo e a presenca de porcdes polares originadas da abertura do anel epoxi
desempenham um papel significativo no autorreparo do dano balistico (RAHMAN et al.,
2013). Para evitar o fluxo de cadeias poliméricas durante o manuseio dos elastémeros &
necessario promover a formagédo de uma estrutura em rede tridimensional no material, as
quais séo chamadas de reticulagbes.

O objetivo deste trabalho é verificar o potencial de autorreparagdo de uma amostra
de Borracha Natural Epoxidada contendo 50% molar de grupos epoxidos (ENR50). Foram
realizados estudos sobre os processos de autorreparagdo, bem como sobre o tipo de
agente e as condi¢des ideias do processo de reticulacdo, a fim de se obter um material
elastomérico e autorreparavel. Além disso, o processo de reticulagdo da ENR50 via
peroxidos, apresentado na Figura 1, e a relagéo entre o nivel de reticulagédo e a capacidade
de autorreparacao do elastdmero foram avaliados.

Figura 1. Processo de reticulagdo da Borracha Natural via peroxido .(KRUZELAK etal, 2014)

Colegao desafios das engenharias: Engenharia de materiais e metaltrgica 2 Capitulo 11 m



21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

A amostra de Borracha Natural Epoxidada foi fornecida pela Universidade Federal
do Rio Grande do Sul, contendo 50% (molar) de grupos epoxidos, denominada ENR50.
Para a reticulagdo da ENR50, Peréxido de Dicumila (DCP) purificado foi usado como
agente de reticulagédo, Trialilcianurato (Rhenogran TAC-50) com pureza de 40 a 60% (m/m),
adquirido da Rhein Chemie, foi usado como coagente de reticulagdo, e Oxido de Zinco
comercial foi usado como ativador da reacdo. Metanol P.A. e Tolueno P.A. adquiridos da
empresa Neon, e Diclorometano P.A. adquirido da Synth foram usados como solventes,

sem qualquer purificagéo prévia.

2.2 Reticulacdao da ENR50
A ENRS5O foi reticulada com Per6xido de Dicumila purificado (RAHMAN et al., 2013),

por meio de dois procedimentos experimentais descritos a seguir.

2.2.1 Procedimento Experimental 1

Inicialmente, a amostra de ENR5O0 foi solubilizada em Tolueno P.A., na propor¢éo
de 15 mL de solvente/g de polimero (NETO, 1999), sob agitacdo e aquecimento a 60 °C.
Em seguida, DCP, previamente dissolvido em Diclorometano, foi adicionado ao sistema e a
temperatura alterada para 100 °C para a evaporacao do solvente. O sistema foi transferido
para placas de petri e seco em estufa a 60 °C. Para a confeccéo dos corpos de prova,
as amostras foram prensadas em Prensa Hidraulica, marca FKL e modelo XP30, sob
aquecimento e com aplicacdo de 200 kN de forca, conforme descrito na Tabela 1. Apbs
o tempo de prensagem, as amostras foram resfriadas a 60 °C também sob aplicagéo de
forca. A massa de peroxido adicionada a borracha foi variada em 0,5 e 1,5% da massa do
elastdbmero inserido no procedimento.

2.2.2 Procedimento Experimental 2

O uso de coagentes durante o processo de reticulagdo de elastdmeros,
principalmente quando é utilizado peroxido como agente reticulante, reduz a ocorréncia de
reacOes indesejadas que competem pelos radicais peroxidos e prejudicam a reticulagdo
do elastémero (FAGUNDES, 2011). Dessa forma, uma segunda rota experimental foi
desenvolvida, incluindo no processo, além do Peroxido de Dicumila (DCP), o Trialilcianurato
(TAC) como coagente de reticulagéo e o Oxido de Zinco como ativador da reacdo. Assim,
apos a solubilizagdo completa da amostra de ENR50 em Tolueno P.A., conforme descrito
no procedimento experimental 1, foram adicionados ao sistema, o DCP, o Oxido de Zinco e
o TAC previamente dissolvidos em Diclorometano. O sistema foi transferido para placas de
petri, mantido em temperatura ambiente para evaporagéo do solvente por 24 horas e, por
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fim, seco em estufa a 60 °C. A confecgdo dos corpos de prova seguiu 0 mesmo processo
experimental descrito anteriormente e as condi¢cdes de prensagem estéo discriminadas na
Tabela 1.

Reagentes Condicoes de Prensagem®
Identificagao
DCP (%) ZnO0 (%) TAC50 (%)? T (°C) At (min) Molde
Amostra 1 0,5 - - 180 120
Circulare

Amostra 2 1,5 - - 180 12°

Amostra 3 0,5 - - 150 15

Amostra 4 1,5 - - 150 15
Amostra 5_a 20
Amostra 5_b 0,5 - - 160 40
Amostra5_c 60
Amostra 6_a 40

= 15 } ) 160 Retangular?
Amostra 6_b 60
Amostra 7_a 20
0,5 0,625 0.25 160
Amostra 7_b 40
Amostra 8_a 20
1,5 1,875 0.75 160

Amostra 8_b 40

a) Pureza do reagente igual 50%.

b) Apés 2 minutos de prensagem, a amostra foi retirada do equipamento e ajustada no molde para,
entdo, ser submetida a mais 10 minutos de aquecimento.

c) Dimensbes: 12 mm de didmetro e 2 mm de espessura.
d) Dimensdes: 50 mm de comprimento, 15 mm de largura e 4 mm de espessura.

Tabela 1. Formulagdes e condi¢des de prensagem.

2.3 Caracterizacao

A amostra ENR5O foi inicialmente caracterizada através das analises de ATR-FTIR
e TGA, e as amostras reticuladas foram submetidas ao Teste de Inchamento e ao Ensaio
de Autorreparacéo.

2.3.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de fourier com
reflexé&o total atenuada (ATR-FTIR)

Aanalise de FTIR foirealizada em um espectrometro da empresaAgilent Technologies
modelo Cary 630, com o acessorio ATR, dispensando a preparagao prévia das amostras,
e cristal de Selénio e Zinco. As condic¢es utilizadas foram: 32 varreduras, resolucéo de 16
cm™ e a faixa de absor¢gdo compreendendo a regido entre 650 cm™ e 4000 cm™'.
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2.3.2 Termogravimetria (TGA)

A analise de TGA foi realizada em um analisador térmico simultaneo PerkinElmer,
modelo STA8000. O programa de aquecimento utilizado foi de 25 °C a 820 °C, com
velocidade de aquecimento de 10 °C/ min, sob atmosfera inerte de N,

2.3.3 Teste de inchamento

A eficiéncia do procedimento de reticulagcdo para as amostras 1 a 8 foi avaliada
por meio do Teste de Inchamento, seguindo a Norma Americana D6814-02 (ASTM, 2018).
Inicialmente, foi determinado a massa inicial das amostras e, posteriormente, elas foram
submersas em Tolueno, mantidas por 24 horas em temperatura ambiente. Em seguida, o
excesso de solvente foi retirado da superficie das amostras e pesou-se a amostra inchada
(peso final). Por fim, as amostras foram secas em estufa a 70 °C durante 16 h. A amostra
ENR50 nao reticulada também foi analisada, a fim de utiliza-la como amostra branco neste
teste.

As massas inicial e final foram registradas para calcular o grau de inchamento («) de
acordo com a Equagéo 01 (JORGE et al., 2009), a densidade de reticulagéo (v,) através da
Equacéo 02 (ASTM, 2018), e a massa molar média das cadeias reticuladas (}/c), de acordo
com Teoria de Flory-Rehner, definida pela Equagéo 05.

Onde:

II/ = massa da amostra ap6s inchamento;

.= massa da amostra inicial;

v, = namero efetivo de cadeias reticuladas por unidade de volume;

x, = parametro de interagéo polimero-solvente;

V, = volume molar do solvente;

V, = fr fragdo volumétrica de polimero em uma rede inchada em equilibrio com o
solvente puro, calculada conforme a Equacgéo 03.

(3)
A massa de solvente absorvido pela amostra foi calculada pela diferenca entre
a massa inicial da borracha (W) e a massa da borracha inchada (W). A densidade do
solvente foi obtida da Ficha de Informagbes de Seguranga de Produtos Quimicos (FISPQ)
do fabricante e a densidade da borracha seca, por sua vez, foi determinada conforme
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indicado na Norma D6814-02 (ASTM, 2018) e calculada a partir da Equacgédo 4, mostrada
abaixo.

4

Onde:
A = massa do corpo de prova medida no ar (g);
B = massa da amostra medida em metanol (g)..

2.3.4 ENSAIO DE AUTORREPARACAO

A capacidade de autorreparacdo da ENR50 foi avaliada por meio de um teste
qualitativo (SANDER, 2018). Os corpos de prova obtidos das amostras 1 a 8 e da ENR50
néo reticulada foram cortados em duas partes distintas, reconectados apo6s cerca de 30
segundos e acondicionados dessa forma a 25 e 60 °C, durante 2 e 24 horas. ApOs passado
o periodo de tempo estipulado, os corpos de prova foram fotografados, enquanto eram
tracionados manualmente e horizontalmente pelas pontas. Para melhor interpretar o nivel
de autorreparacéo na interface de cada uma das amostras, foram criados indicadores que
classificam a autorreparagdo em quatro niveis:

* Nivel 0 — O corpo de prova ndo se autorreparou;

« Nivel 1 — Algumas regides da interface entre as partes foram autorreparadas;

* Nivel 2 — As interfaces se autorrepararam, mas se romperam apoés tracionadas;

« Nivel 3 — As interfaces se autorrepararam e se romperam, mesmo tracionadas.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 ATR-FTIR

A Figura 2 apresenta a anélise ATR-FTIR da amostra ENR50, com suas respectivas
atribuicoes.
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Figura 2. Espectro de ATR-FTIR da ENR50

A configuracéo do isémero cis pode ser vista na regido em 836 e 701 cm™'. A banda
em 1067 cm é caracteristica das vibragoes do grupo éster e em 873 cm', dos grupos cis-
epoxi. A deformacgéo axial da ligagcdo dupla entre carbonos de alquenos nao-conjugados
produz uma deformacéo fraca em 1649 cm'. As bandas em 1447, 1380 e 1253 cm™" podem
ser atribuidas aos grupos -CH,- e -CH, e a flexdo C-H. Enquanto, as absor¢bes em 2858,
2925 e 2962 cm™' correspondem a deformacao axial da ligagdo entre carbono e hidrogénio
dos alcanos. Por fim, a existéncia de uma banda fraca em 3410 cm, regi&o caracteristica
do grupo -OH, pode estar relacionada a ocorréncia de reagdes de abertura do anel epdxi
(reacbes secundarias) (SANTIN et al., 2012; SILVERSTEIN et al., 2012; YAHYA et al.,
2011).

3.2 Termogravimetria (TGA)

A Figura 3 mostra o termograma da anélise de TGA da ENR50.
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Figura 3. Termograma TGA da ENR50

E possivel identificar a presenca de apenas uma etapa de degradacédo de massa,
caracteristica da Borracha Natural Epoxidada e pode-se inferir que a massa residual apos
aquecimento a 500 °C (aproximadamente 2,4%) deve-se a presenca de aditivos na amostra
de ENR50 avaliada. O comportamento apresentado para a amostra de ENR50 estudada
neste trabalho é semelhante ao de amostras utilizadas em outros estudos (ALWAAN &
HASSAN, 2014; HAMZAH et al., 2016; SILVA, 2012).

3.3 Condicoes de Prensagem

A Figura 4 apresenta um compilado de imagens dos corpos de prova de ENR50
apos o procedimento de prensagem.
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Figura 4. Registro fotografico corpos de prova ap6s a prensagem

E possivel observarque aAmostra 1 apresentou umacoloragéo alaranjada, mostrando
que a temperatura de cura foi excessiva e um tempo maior promoveria a degradagéo da
amostra. A coloragdo da Amostra 2 deve-se a ocorréncia de desprendimentos de material
da chapa e do molde de aluminio utilizados, sendo por esse motivo que, a partir desse
teste, foram utilizadas chapas de aco e um novo molde retangular. As Amostras 3, 4 e
5_a nao apresentaram a forma retangular adequada, devido ao baixo grau de reticulagéo
existente nestas amostras, o que ndo permite a correta conformagéo do corpo de prova.
Porém, a coloragdo das amostras mostrou que a temperatura de 160 °C € a mais indicada
para o processo de prensagem da ENR50 (RAHMAN et al., 2013; YAHYA et al., 2011).

As Amostras 5_b, 5_c, 6_a e 6_b foram obtidas apés um tempo maior de prensagem
(20 e 40 min), o que favoreceu a formagédo de um corpo de prova mais uniforme e com
o formato retangular o mais proximo do desejado. Por fim, é possivel evidenciar uma
mudanca de coloracdo nas Amostras 7 e 8 em comparagdo as amostras curadas apenas
com DCP, provavelmente devido a presenga de Oxido de Zinco.

3.4 Teste de Inchamento

A Figura 5 mostra o teste de inchamento das amostras de ENR50.
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Figura 5. Teste de Inchamento das amostras de ENR50

Durante o contato de um polimero reticulado com um solvente termodinamicamente
compativel, as moléculas do solvente penetram na rede polimérica e promovem seu
inchamento, sem quebrar os pontos de reticulagdo. Em contrapartida, se o polimero
ndo estiver devidamente reticulado, ele se dissolvera novamente no solvente. Por meio
da Figura 5, é possivel identificar que as Amostras 3, 4, 5_a e 7_a, além da amostra de
ENRS50, foram novamente solubilizadas no solvente e/ou sofreram deformacédo de seu
formato original, gerando uma consisténcia de gel e indicando que as amostras ndo foram
efetivamente reticuladas (TAKESHITA, 2010).

Os parametros «, ¢ e )/ _foram determinados apenas para as amostras efetivamente
reticuladas, conforme apresentado pela Tabela 2. Para calcular ¢, e J/ , o valor de 0,376
foi usado para o parametro x,, que descreve a interagéo entre a ENR com 48% molar de
grupos epoéxi curada com DCP, e Tolueno (GELLING et al., 1991), como uma aproximagao
para a ENR50.
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Tabela 2. Grau de inchamento, densidade de reticulagdo e massa molar média das cadeias reticuladas
dos corpos de prova de ENR50

Quanto maior a quantidade de peroxido adicionada ao processo de cura, mais
eficiente é a reticulagédo das cadeias poliméricas, criando ligagbes mais fortes e numerosas,
dificultando consequentemente a elasticidade do material, 0 que gera um menor grau de
inchamento, como pode-se observar pelos resultados das Amostras 1 e 2.

Entre as Amostras 5_b e 6_a, e as Amostras 5_c e 6_b, foi observado comportamento
oposto, uma vez que algumas porg¢des das Amostras 5_b e 5_c permaneceram aderidas a
superficie do vidro durante sua transferéncia para as vidrarias de pesagem do laboratério
ou foram solubilizados no solvente .

Entre as Amostras 7_b e 8_b, foi observado o mesmo comportamento identificado
para as Amostras 1 e 2, sendo verificado que a Amostra 8_b, prensada por mais tempo
(At = 40 min), apresentou um grau de inchamento menor que a Amostra 8_a (At = 20
min), mostrando que quanto maior o tempo de prensagem, maior o numero de reticulagdes
formadas na cadeia polimérica.

Quanto menor for a densidade de reticulagdo, menor sera o numero de pontos
reticulados na cadeia polimérica e maior sera a cadeia reticular, ou seja, quanto maior for
o valor de , maior sera o grau de inchamento (ROCHA, 2003; SANTIN, 2001), como pode
ser visto entre as Amostras 1 e 2, e entre as Amostras 7_b e 8_b, que diferem pela massa
de DCP adicionada a reacao de reticulagéo do elastdbmero, sob a mesma temperatura e o
mesmo tempo de prensagem.

Por fim, pode-se observar que as Amostras 6_a e 6_b apresentam maior do que as
Amostras 8_a e 8_b, embora ambas as amostras tenham sido reticuladas com 1,5% (m/m)
de DCP, devido a inclusao do TAC e ZnO no meio reacional das Amostras 8_a e 8_b, que
ajudaram nas reagdes de reticulagéo.

3.5 Ensaio de Autorreparacao

A Figura 6 mostra as imagens obtidas durante o ensaio de autorreparagdo dos
corpos de prova de ENR50 e a Tabela 3 apresenta a classificacdo das amostras com base
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em seu nivel de autorreparacéo.

Figura 6. Ensaio de Autorreparagédo das amostras de ENR50

Como pode ser visto na Figura 6 e nos resultados da Tabela 3, apenas a Amostra 3
apresentou a caracteristica de um material autorreparavel nos quatro testes, seguida pela
amostra de ENR50 n&o curada que foi totalmente autorreparada quando aquecida e, por
fim, as Amostras 4, 5_b e 7_a que desenvolveram a autorreparagédo quando aquecidas e
mantidas em contato por 24 horas.

Além disso, é possivel verificar que o nivel de autorreparagdo das Amostras 2, 4,
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5_b,5_c,6_a, 6_b, 7_ae ENR50 ndo curada aumentou com o tempo de contato e com o
aquecimento (SANDER & FERREIRA, 2018). Asamostras 1,3,5_a, 7_b e 8_aapresentaram
o mesmo nivel de autorreparacdo nos quatro testes realizados, demonstrando que para
essas formulagdes, o tempo de contato e as temperaturas testadas nao influenciaram o

processo de reparo do polimero.

T=25°C T=60 °C
Identificacao
At=2h At=24 h At=2 h At=24 h

Amostra 1 2 2 2 2

Amostra 2 0 0 0 1

Amostra 3 3 3 3 3

Amostra 4 2 2 2 3
Amostra 5_a 1 1 1 1
Amostra5_b 1 1 2 3
Amostra5_c 1 2 2 2
Amostra 6_a 0 0 0 1
Amostra 6_b 0 0 0 1
Amostra7_a 1 1 2 3
Amostra7_b 1 1 1 1
Amostra 8_a 1 1 1 1
Amostra 8_b 1 0 0 0

ENR50 1 1

Tabela 3. Nivel de autorreperacao das amostras de ENR50

A capacidade de autorreparo das amostras de ENR50 avaliadas neste trabalho pode
ser atribuida a reversibilidade dos grupos funcionais presentes na estrutura quimica do
elastémero: ligagbes éster do grupo epdxi e os grupos hidroxila identificados na analise de
ATR-FTIR (Figura 2), que sao capazes de formar liga¢des de hidrogénio entre as cadeias,
sendo facilmente quebradas e reconstituidas quando em contato, com ou sem aquecimento
(SANDER & FERREIRA, 2018).

A partir da comparacéo entre a Figura 5 e a Tabela 3, as amostras de ENR50 cujo
processo de reticulacdo nao foi bem-sucedido foram aquelas que apresentam o maior nivel
de autorreparagdo, com excecdo da Amostra 5_b, comprovando que quando as cadeias
poliméricas da ENR50 estéo reticuladas, observa-se uma diminuicdo na caracteristica e
eficiéncia autorreparadora, devido a formagéo de um arranjo tridimensional e a redugéo da
mobilidade da cadeia polimérica.

Por fim, pode-se inferir que, entre todos os testes realizados neste estudo, a
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Amostra 5_b apresentou os melhores resultados em termos de niveis de reticulagéo e

autorreparacéo.

41 CONCLUSAO

No presente estudo, uma amostra de ENR50 foi avaliada quanto as suas
caracteristicas quimicas e seu potencial como um material autorreparavel. Com base nos
resultados apresentados acima, pode-se concluir que é possivel realizar a reticulagao
da ENR50 com o uso do Peroxido de Dicumila como agente de cura, sendo que ao
incluir coagentes (Trialilcianurato) e ativadores (Oxido de Zinco) a reacdo, o processo &
aperfeicoado e séo obtidos corpos de prova com formato mais definido e mais resistentes a
deformacéo. A amostra de ENR50 avaliada neste trabalho apresentou um comportamento
autorreparavel ndo autbnomo, uma vez que sé atingiu seu nivel maximo de autorreparagéo
quando aquecida. O mecanismo de autorreparacdo da ENR50 pode ser atribuida a
reversibilidade de grupos epOxi altamente reativos presentes na estrutura quimica do
elastdbmero, tornando-o um polimero intrinsicamente autorreparavel.
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