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RESUMO

1. Definicao

Materiais auto-curantes sao aqueles capazes de restabelecer suas propriedades originais

automaticamente e autonomamente mesmo apds sofrerem dano térmico ou mecanico [1].

2. Historico

Historicamente ¢ encontrado concreto utilizado pelos romanos com capacidade auto-curante.
Esse concreto se constitui por cinza vulcanica (Pozzolane Rosse), cal e dgua, essa mistura reage
formando cristais de aluminossilicato de calcio (Stratlingite) que crescem na direcdo interfacial

evitando o crescimento da trinca nessa regiao [2].

Atualmente, o uso mais comum de materiais auto-curantes ¢ minimizar falhas por fadiga. A
fadiga comeca no interior do material, como uma microtrinca, que cresce até seu tamanho critico
gerando a fratura. Os materiais auto-curantes, por sua vez, atuam na microtrinca evitando que a

trinca se propague [3].

3. Diferentes materiais auto-curaveis

3.1.  Materiais auto-curaveis intrinsecos (Figura 1)

Sao aqueles que o agente de cura ¢ a propria matriz do material que refaz as ligagdes

quimicas desfeitas, tal caracteristica s6 € possivel gracas ao carater reversivel das ligagcdes. Por se

tratar da propria matriz essa acdo pode acontecer varias vezes. A autocura so ¢ iniciada ap6s dano

ou por incitagdo externa [4].
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Figura 1: Materiais autocuraveis intrinsecos [4]
3.2.  Materiais autocuraveis baseados em capsulas (Figura 2)

Tem sua capacidade de cura apenas uma vez, pois seu agente de cura sdo capsulas locais
incorporados ao material que atuam quando o local fratura ocorrendo a abertura das cépsulas, apos a

reacdo quimica o local ¢ reconstruido. [4].

® oVe

Figura 2: Materiais autocuraveis baseados em cépsulas [4]

3.3.  Materiais auto-curaveis vascular (Figura 3)

Esse material tem um armazenador especifico do agente de cura, que nesse caso, ¢ dentro

dos canais ou capilares, apoés o rompimento do capilar os agentes entram em contato e realizam a

cura do material no local especifico, sua regeneracao também ¢ limitada [4].
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Figura 3: Materiais autocuraveis vascular [4]

4. Conceitos de microestrutura e propriedades

Alguns materiais ja possuem, naturalmente, um processo de autocura. Porém, é possivel
adotar diferentes estratégias para criar um material com capacidade de autocura e melhorar suas
propriedades mecanicas quando submetida a forgas externas que criam trincas no material. E
importante lembrar que esses processos apenas aumentam a vida 1util do material, pois 0 mecanismo
de autocura ¢ limitado e, apds a recuperagdo do material algumas vezes, ele perde a capacidade de

regenerar e pode vir a falhar [4].

4.1  Ligacdes cruzadas reversiveis

A reticulagdo polimérica € o processo feito para cadeias poliméricas formarem ligagdes
covalentes, ou seja, formarem ligacdes entre moléculas lineares que produzem polimeros
tridimensionais de alta massa molecular. Esse processo causa um aumento da rigidez da estrutura

polimérica, melhorando as propriedades mecanicas. Porém, ¢ um processo irreversivel.

Uma reticulagdo muito alta causa uma rigidez muito grande na estrutura, tendendo a
fragilidade. Além disso, o fato de ser irreversivel causa uma grande dificuldade na reutilizagao do
polimero. Para melhorar o processamento desses polimeros reticulados. pode-se adicionar ao
polimero ligacdes cruzadas reversiveis que se quebrardo durante o processamento, mas tém a
capacidade de se formarem novamente, tornando o processo de fabricacdo e reciclagem mais

proveitoso sem perder as propriedades do material [5].
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4.2 Microcapsulas

O agente de cura nesse caso podem ser solidos micrométricos, goticulas liquidas ou gases
envolto por uma microcapsula inerte cuja fungdo € proteger o agente de cura do ambiente externo.
Essas capsulas tém tamanhos que podem variar na escala de nano para micrométrica, seu formato
também podem ser variados desde esféricos até irregulares. A maior desvantagem desse processo ¢
a incerteza de alcancar curas multiplas ou completa, pois ndo hd como determinar a quantidade

exata de agente ja consumi [6]

O professor Scot White, junto aos colaboradores, realizaram em 2001 a primeira
demonstragdo pratica deste processo e sua eficiéncia, sendo aplicada em uma matriz polimérica com
catalisadores e céapsulas dispersas (Figura 4). O teste do professor Scot foi feito em uma matriz
epoxi com o agente de cura diciclopentadieno (DCPD) e com catalisador de Grubbs, o contato entre

esses dois elementos recuperam o material, como mostra a figura abaixo (Figura 5) [6].
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Figura 4: Rompimento da capsula pela trinca [7]
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Figura 5: Reacdo Quimica entre DCPD e catalisador Grubbs [6]
4.3 Estruturas tubulares ocas

Otimizando o armazenamento do agente de cura (aumentando a capacidade de recuperagdo)
foi desenvolvido reservatorios maiores feitos de fibras de vidro borossilicato que podem estar
dispostas em camadas de 0 at¢ 90° na matriz. Elas tém o didmetro entre 30 ¢ 100um com um vazio

de 55% (Figura 6) . O esquema da montagem da estrutura tubular oca na matriz pode ser vista na

(Figura 7) [6].

Figura 6: Microscopia Otica da estrutura tubular oca [6]
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Figura 7: Esquema do uso de estruturas tubulares ocas como materiais de autocura [6]

4.4 Sistema Microvascular

Outro método que tentar contornar a dificuldade do fornecimento insuficiente do agente de
cura temos o sistema microvascular, onde ha uma rede central, chamada de microvascular que
distribuem agente de cura por todo a matriz pelas vias continuas (Figura 8). Esse complexo método
¢ dificil de ser encontrado em aplicagdes praticas, porém pode ser encontrado, um exemplo, € o0 uso
de tintas organicas depositadas em um arranjo 3D, enquanto é colocado o agente de cura nos
intersticios, apds a cura da resina epdxi a tinta ¢ removida deixando canais (microvasculares)

abertos que sdo capazes de sugar o agente de cura e transportar para uma regido futuramente afetada

[6].

Figura 8: Esquema do sistema microvascular [6]
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5. Aplicacdes

Materiais auto-curaveis sao aplicados com o objetivo de aumentar a vida util e evitar a perda
de um componente onde o reparo ¢ invidvel, seja por dificuldade de manutencdo, ou em funcao do

custo.

A exemplo de aplicagdes desse tipo de material, a Nissan Motor Co. Ltda foi a primeira
marca a comercializar uma tinta capaz de recuperar riscos, chamada ‘‘Scratch Guard Coat’’, uma
tinta hidrofébica que se recupera de riscos contém altas resinas elasticas que evitam que arranhdes
alcancem camadas internas da superficie da lataria. O tempo de recuperag¢ao podera ocorrer entre 1

e 7 dias, dependendo da temperatura do ambiente e profundidade do risco [3].

Os epodxis autorrecuperaveis podem ser incorporados nos metais para evitar a corrosao. Um metal
de substrato apresentou maior degrada¢do e formacao de ferrugem apds 72 horas de exposi¢do. Mas
depois de ser revestido com epoxi auto-reparador, ndo houve dano visivel em MEV apos 72 horas

da mesma exposic¢ao. [§]

Geralmente, as cerdmicas sdo superiores em resisténcia a metais em altas temperaturas, no
entanto, sao frageis e sensiveis a falhas, e isso pde em questdo sua integridade e confiabilidade
como materiais estruturais. As ceramicas de fase conhecidas como Fases MAX, podem
autonomamente curar danos causados por crack por um mecanismo intrinseco de cura.
Micro-rachaduras causadas por desgaste ou estresse térmico sdo preenchidas com o0xidos formados
pelos constituintes da fase MAX durante a exposicao de alta temperatura ao ar. O preenchimento do

gap de fissura foi demonstrado pela primeira vez para Ti3AIC2 por oxidagdo a 1200 ° C no ar. [8]

Ja o futuro das aplicagdes de materiais de autocura na industria esta previsto para a induastria
de aviagdo. Visto o crescente uso de compositos em aeronaves nos ultimos anos, compositos com
capacidade de autocura tendem a ser aplicados no setor. Compdsitos reforcados com fibras ocas sao

uma solugdo para recuperar danos e fissuras na estrutura. [3]
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6. Mercado e inovacao
6.1.  Mercado

Atualmente o mercado de materiais auto curdveis vem crescendo, principalmente nas areas
de constru¢do, automobilismo, aeroespacial e eletronicos. As industrias estdo interessadas em
produtos como concreto auto curavel, polimeros e compositos que conseguem reparar rachaduras,
além de asfaltos capazes de se autorepararem, aumentando sua vida 1til. Na industria aeroespacial

vem crescendo a utilizagdo de plasticos auto curaveis.

Algumas das principais empresas desenvolvedoras de materiais “self-healing” sdo Apple,
Bayer, Critical Materials, Alstom, Volkswagen, Autonomic Materials, Flame Spray Technology
Duco, PPG, Devan, Evonik, Ford, SLIPS technologies, LG, General Motors, GKN Aerospace, NEI,

Avecom, Nissan entre outras. [9]
6.2 Inovacgao

Existem diversos tipos de inovagdes em materiais auto curaveis, mas cientistas da
Universidade da Califérnia desenvolveram um dos primeiros materiais auto curaveis capazes de
conduzirem energia elétrica. Este novo tipo de material ¢ capaz de por exemplo, ao ser cortado, se

regenerar sozinho, como mostra a figura 9. [10][11].

Healed

Figura 9 - Testes realizados pelos cientistas. A esquerda a pega cortada, a direita a pega

“regenerada”. [10]

Esse material € um polimero, que possui este fendmeno pois ha em sua estrutura sal i6nico

que faz com que surja uma interacdo ion-dipolo muito forte. Esta interagdo pode fazer o material se
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expandir até 50 vezes seu tamanho original. As pesquisas ainda estdo no comego, mas este novo
material pode ser utilizado em baterias, robods, aparelhos eletronicos e, principalmente por ser

transparente e condutor de energia elétrica, pode ser utilizado em telas de celulares. [10][11]

7. Conclusdo

Conclui-se que os materiais auto-curaveis sao muito uteis em diversas aplicagdes para uma
vida util prolongada aos materiais. A falha por fadiga ¢ a falha que mais deve ser estudada e
prevista minuciosamente para ndo ocorrer fraturas catastroficas durante a operacao do material, pois

pode gerar grandes prejuizos ou até mesmo oferecer um risco as pessoas expostas a operagao.

Portanto, esses materiais conseguem dar uma solugdo plausivel e prolongada aos
componentes que estdo sujeitos a esforcos repetidos e que podem vir a desenvolver trincas com o
passar do tempo. Além disso, como no caso dos polimeros reticulados, também podem ser usados
para melhorar a processabilidade e reciclagem dos polimeros. E um conceito em desenvolvimento

que tende a crescer muito nos proximos anos para diversos tipos de materiais e aplicagdes.
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