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Resumo

Os polimeros autoregenerativos sdo materiais que possuem a capacidade de
reparar danos de forma autbnoma ou através de estimulos externos, como ,por
exemplo,luz, calor ou mudanga de pressdo, sem a necessidade de intervencgao
humana direta. Estes polimeros inteligentes utilizam principios da ciéncia dos
polimeros e da quimica supramolecular para promover a regeneracao, explorando
interacdes quimicas reversiveis, como ligacbes de hidrogénio, forcas de van der
Waals e complexacao metal-ligante.

A autoregeneragao pode ser classificada como intrinseca, quando ocorre devido as
propriedades inerentes do material, ou extrinseca, quando depende de agentes
curativos encapsulados em micro ou nanocapsulas. Os mecanismos de
regeneragao incluem processos fisicos (difusdo de cadeias, memoria de forma),
quimicos (interagées supramoleculares, extremidades reativas) ou hibridos. Esses
materiais tém ampla aplicabilidade em industrias que demandam maior durabilidade,
como engenharia civil, eletrébnica e biomédica, além de promoverem maior
sustentabilidade ao reduzir o desperdicio e os custos de substituigao.

A montagem de polimeros inteligentes e autoregenerativos oferece grandes
vantagens, como maior durabilidade, redugdo de custos de manutencéo e impacto
ambiental positivo, sendo promissora para aplicagdes em diversas areas, incluindo
engenharia, eletrénica e medicina. Esta revisdo conclui que a integragdo da quimica
supramolecular com a ciéncia dos polimeros apresenta um avango significativo no
desenvolvimento de materiais inteligentes e sustentaveis, capazes de atender as
crescentes demandas industriais e ambientais.



Abstract

Self-healing polymers are materials capable of repairing damage autonomously or
through external stimuli, such as light, heat, or pressure changes, without the need
for direct human intervention. These intelligent polymers leverage principles from
polymer science and supramolecular chemistry to enable regeneration, exploring
reversible chemical interactions such as hydrogen bonding, van der Waals forces,
and metal-ligand complexation.

Self-healing can be classified as intrinsic, when it arises from the inherent properties
of the material, or extrinsic, when it relies on healing agents encapsulated in micro or
nanocapsules. The regeneration mechanisms include physical processes (chain
diffusion, shape memory), chemical processes (supramolecular interactions, reactive
chain ends), or hybrid approaches. These materials have wide applicability in
industries requiring enhanced durability, such as civil engineering, electronics, and
biomedicine, while also promoting greater sustainability by reducing waste and
replacement costs.

The development of intelligent and self-healing polymers offers significant
advantages, including improved durability, reduced maintenance costs, and a
positive environmental impact, making them promising for applications across
various fields, such as engineering, electronics, and medicine. This review concludes
that integrating supramolecular chemistry with polymer science represents a
significant advancement in the development of intelligent and sustainable materials
capable of meeting growing industrial and environmental demands.
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1. Introducgao

Com o passar dos anos e o desenvolvimento cada vez maior das industrias de
materiais, os polimeros se tornam cada vez mais presentes e indispensaveis no
nosso cotidiano. O termo “polimero” vem das palavras de origem grega “poli”, que
significa “muitas” e “mero”, que significa "partes”. Os polimeros, como o préprio
nome ja diz, sdo macromoléculas formadas por repeticdes de unidades estruturais
simples, as quais definem sua composi¢cao quimica. Dentre os materiais poliméricos
mais comuns presentes no nosso dia a dia, estdo os plasticos, borrachas, adesivos
e fibras.

Normalmente, todos os materiais passam por um processo de degradagédo ao
longo do tempo, seja por condi¢des ambientais ou fadiga. Com a motivagédo de
manter as propriedades e fungbes dos materiais ao longo de sua vida util, iniciou-se
o desenvolvimento de polimeros autoregenerativos. Estes polimeros possuem a
capacidade de reparar danos em si mesmos sem qualquer intervencao externa,
apresentando avancgos significativos nos ultimos anos. Assim, estes polimeros
conseguem combater a degradagao por meio de um mecanismo de reparo que ira
responder automaticamente ao dano recebido, sendo classificados como estruturas
inteligentes, devido a capacidade de se adaptar a diferentes condicbes ambientais,
a depender da sua estrutura e mecanismo de atuacéo (YANG, Ying et al, 2018).

A criagdo dos polimeros autoregenerativos pode ser classificada como um
processo de biomimetismo, pois 0 processo de autocura € baseado em organismos



vivos e processos naturais. Tanto em sistemas biolégicos quanto sintéticos, o
“auto-reparo” pode ser dividido entre uma fase inicial rapida de autovedagao e uma
fase seguinte mais lenta de autocura de danos , como o processo de cicatrizagéo
quando ha uma ferida em nossa pele. Mesmo que a inspiragdo para o autoreparo
esteja ligada a natureza, a maioria dos materiais autoregenerativos existentes foi
desenvolvida por engenheiros, quimicos ou cientistas de materiais sem um modelo
bioldgico especificamente escolhido (SPECK et al,2019).

O processo de autocura pode ocorrer de forma autbnoma ou nao autbnoma
com base no tipo de resposta ao dano. A resposta autbnoma nao requer nenhum
estimulo externo; o proprio dano inicia o processo de cura. A cura ndo autbnoma
requer um estimulo externo, como luz ou calor para o inicio do processo. Outra
maneira de expressar a classe de materiais autoregenerativos € como materiais
curativos “extrinsecos” e “intrinsecos”. A autocura extrinseca implica o
encapsulamento de micro ou nanocapsulas no material durante a fabricagao inicial,
resultando na cura. A ag¢ao de cura € desencadeada pela ruptura dessas capsulas
no caminho das rachaduras, causando a liberagcdo de agentes de cura no local. A
autocura intrinseca nao requer nenhum encapsulamento de agentes de cura. Em
vez disso, ela ocorre pelas interagdes fisicas/quimicas estabelecidas entre as
interfaces de rachadura que conferem a agao de autocura.

Para que a molécula apresente a propriedade de autoregeneracdo €
necessario que as ligagbes covalentes ou interagées quimicas secundarias sejam
coordenadas estruturalmente com os rearranjos de cadeia. Assim, devido as
diferentes maneiras de atacar o problema de regeneragao do polimeros, podemos
classifica-los em quatro categorias distintas: (1) incorporagcdao de fluidos
encapsulados reativos que se rompem ao serem danificados para preencher e
reparar areas danificadas, (2) incorporacdo quimica de ligagdes dindmicas em
estruturas de materiais existentes que, apos a clivagem, se reformam,(3) dispersao
fisica de compostos superparamagnéticos ou outros nanomateriais, que respondem
remotamente a campos magnéticos ou eletromagnéticos, permitindo assim reparos,
e (4) incorporagado de organismos vivos capazes de reparar estruturas danificadas
(YANG, Ying et al, 2018).

Na categoria (2) destacam-se dois tipos de ligagdes dinamicas que sao
responsaveis por obter autocura em polimeros: ligagdes covalentes reversiveis e
quimica supramolecular. Ligacbes covalentes reversiveis oferecem energias de
ligacdo mais altas, permitindo que o material recupere propriedades fisicas
semelhantes aos polimeros convencionais antes do dano. A autocura envolvendo
dissociagao ou associacado dindmica usando quimica supramolecular oferece rapida
reversibilidade sob condi¢des ambientais, atingindo o estado de equilibrio
excepcionalmente rapido com direcionalidade de ligagado e sensibilidade notavel.
Devido a estas caracteristicas, neste trabalho focaremos no desenvolvimento de
polimeros autoregenerativos que utilizam a quimica supramolecular (YANG, Ying et
al, 2018).
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2. Classificagao dos polimeros

Os polimeros podem ser classificados de diversas maneiras, levando em
consideragdo sua origem, estrutura, propriedades térmicas e mecanismo de
polimerizagdo. Em relagédo a origem, eles podem ser naturais, como a celulose e as
proteinas, sintéticos, como o polietileno e o nailon, ou semi-sintéticos, como a
borracha vulcanizada. Quanto a estrutura, podem ser lineares, ramificados ou
reticulados, o que afeta diretamente sua resisténcia e flexibilidade. No que diz
respeito ao comportamento térmico, os polimeros sao divididos em termoplasticos,
que amolecem com o calor e podem ser remodelados, e termofixos, que mantém
sua forma apds a cura térmica.

Além disso, podem ser categorizados pelo mecanismo de polimerizagao,
sendo polimeros de adicdo, formados por reacdbes em cadeia, ou polimeros de
condensacgao, que liberam subprodutos durante a formacao. Essa classificacdo é
essencial para entender suas propriedades e aplicagdes em diferentes setores
industriais.

2.1. Tipos de cadeias poliméricas

Os polimeros podem apresentar diferentes variagbes de como os “meros”
irdao se repetir ao longo de sua estrutura, impactando diretamente em seus
comportamentos fisico e fisico-quimico. As cadeias lineares sao constituidas por
uma cadeia principal, formada pela polimerizagdo de mondémeros, podendo exigir a
ajuda de catalisadores estereoespecificos, apresentando uma cadeia continua como
um “fio” (CANEVAROLO, 2010)

Figura 1 - Duas cadeias lineares emaranhadas, na conformagao em novelo.

-

Fonte: CANEVAROLO, Sebastido, Um Texto Basico Para Tecnologos E Engenheiros CIENCIA DOS
POLIMEROS, 2010.

Ja as cadeias ramificadas possuem prolongamentos partindo de sua cadeia
principal, podendo ser formado ou ndo pelo mesmo “mero” que a compdem.
Quando ha ramificagdo extensa, o polimero pode ter uma estrutura dendritica na
qual existem ramos salientes de outros ramos, isto €, ramos ramificados. A
mudanca de propriedade mais significativa por ramificacdo € a diminuigdo da
cristalinidade. Polimeros ramificados ndo se compactam tdo facilmente em uma
rede cristalina como fazem os polimeros lineares (ODIAN, 2004).
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Figura 2 - Cadeias poliméricas ramificadas com trés exemplos de arquiteturas comuns

Aleatona Radial Pente

Fonte: CANEVAROLO, Sebastido, Um Texto Basico Para Tecndlogos E Engenheiros CIENCIA DOS
POLIMEROS, 2010.

As cadeias poliméricas com ligagdes cruzadas estao ligadas entre si através
de segmentos de cadeia unidos por forgcas primarias covalentes e fortes. Com base
na quantidade média de ligagdes cruzadas por volume unitario, essa classificagao
pode ser dividida em polimeros com baixa densidade, como a borracha vulcanizada,
ou em polimeros com alta densidade, como os termorrigidos. Essas ligacdes
cruzadas conectam as cadeias poliméricas, impedindo seu deslizamento livre

(CANEVAROLO, 2010).

Figura 3 - Cadeias poliméricas com liga¢des cruzadas. Os pontos de entrecruzamento, denotados
por um ponto preto, sdo constituidos por ligagdes covalentes primarias, intramoleculares.

Fonte: CANEVAROLO, Sebastido, Um Texto Basico Para Tecnélogos E Engenheiros CIENCIA DOS
POLIMEROS, 2010.

O tipo de cadeia pode interferir diretamente nas propriedades de um
polimero. Para exemplificar, podemos comparar a estrutura basica entre o
polietileno de baixa densidade (PEBD) e o de alta densidade (PEAD). O PEBD
possui uma cadeia ramificada aleatéria, enquanto o PEAD tem uma cadeia linear.
Isso implica numa variagao nas caracteristicas fisico-quimicas de cada um, levando
a mudangas em suas propriedades como listadas na Tabela 1 abaixo.
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Tabela 1 - Principais diferengas estruturais e fisico-quimicas entre HDPE e LDPE

HDPE LDPE
Tipo de cadeia linear ramificada
Longa (por molécula) ~ ZEro <1
Ramuficacoes e — ~=
' Curta 2 G 20
(por 1000 atomos de C) | C ~ ZET0 10
Densidade (g/cm”) 0,95 ~ 0,96 0,92 ~ 1,93
Temperatura de fusio (C ) 135 1110
Porcentagem de cnstalimdade (%) 20 60
Resisténcia a tracio (MDPa) 20 - 35 4-16
Elongacio na ruptura (V) 200 — 500 L0y - 200

Fonte: CANEVAROLO, Sebastido, Um Texto Basico Para Tecnologos E Engenheiros CIENCIA DOS
POLIMEROS, 2010.

2.2 Grau de polimerizagao

O comprimento de uma cadeia polimérica € determinado pelo numero de
unidades repetitivas que formam. Esse numero é chamado de grau de
polimerizagao (X").

Normalmente, existe uma distribuicdo de tamanho das moléculas dos
polimeros comuns, por isso, o grau de polimerizagdo, na maioria dos casos,
representa uma média entre os tamanhos de cadeia presentes em uma dada
amostra. Polimeros com alto grau de polimerizagdo sao denominados de "altos
polimeros", enquanto aqueles com baixo grau de polimerizagdo sao chamados de
"oligbmeros" (com massa molar variando de 500 a 6.000).

Um teldmero € um oligbmero que contém, na extremidade da cadeia, um
grupamento funcional diferente da unidade repetitiva. Um oligdmero telequélico é
aquele que contém grupamentos reativos nas extremidades de suas cadeias
(AKCELRUD, 2007).

2.3 Tipos de reacdoes de polimerizagao

Os polimeros também podem ser categorizados conforme os tipos de
mecanismos de reagao que os formam. Flory propds mecanismos em duas
categorias: polimerizagao por etapas (policondensacao) e polimerizagdo em cadeia
(poliadicao) (FLORY, 1953).

2.3.1 Polimerizagao por etapas

As polimerizagdes por etapas acontecem através de reagdes graduais entre
os grupos funcionais dos monémeros, podendo eliminar moléculas menores ao
longo do processo. Por esse motivo, também podem ser chamadas de reagdes de
polimerizagdo por condensacdo. Nesse processo, o aumento do tamanho da
molécula de polimero ocorre de forma lenta, até a formagdo de cadeias longas. A
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reacao por etapas pode ocorrer entre qualquer molécula presente no meio reativo,
independentemente do seu tamanho, por meio dos grupos funcionais residuais de
cada cadeia. Os monémeros e os polimeros de cadeia mais curta formados
inicialmente tendem a reagir primeiro devido a maior mobilidade das moléculas, o
que faz com que a massa molar da reagdo aumente. Como os grupos funcionais
presentes nos mondmeros ja sao reativos entre si, ndo € necessario o uso de
iniciadores para a reagao.

Figura 4 - Polimerizagdo por condensagado ou em etapas, onde Z € o grupo funcional proveniente da
reacao de X com Y.

nX-R-X + nY-R-.Y —» X‘(’R—Z—R'—Z‘}i] R-Z-R'-Y
n_

Fonte: AKCELRUD, Leni, Fundamentos da ciéncia dos polimeros, 2007.

2.3.2 Polimerizagao em cadeia

A polimerizagdo em cadeia consiste na formacéo de uma cadeia polimérica
completa a partir de rapidas e sucessivas reacdes através da instabilidade da
ligacdo dupla presente na molécula de monémero. Por ndo possuirem grupos
funcionais em sua composi¢gao, como alcoois (-OH),ésteres (-COO-), aminas
(-NH,),entre outros, e ndo gerarem subprodutos, as unidades repetitivas tém a
mesma composi¢cao atbmica que o0 mondémero.

O processo de polimerizagdo em cadeia envolve trés etapas principais:
iniciacdo, propagacgao e terminagao. Durante a iniciagdo, um iniciador ou catalisador
gera o centro ativo. Na propagacéo, a cadeia polimérica cresce rapidamente a
medida que o centro ativo € transferido de um mondmero para outro. Na
terminagdo, o centro ativo é inativado, interrompendo o crescimento da cadeia. A
cadeia em crescimento, com o centro ativo macromolecular, € conhecida como
polimero vivo, enquanto a cadeia cujo centro ativo foi inativado pela terminagao é
chamada de polimero morto. A polimerizacado em cadeia pode ser classificada com
base nos tipos de iniciadores usados, o que resulta em variagcbes nas etapas do
mecanismo, especialmente na iniciacdo e na terminagdo. Assim, pode-se ter
polimerizagao por radicais livres, por coordenagao ou ibnica.

Na polimerizacdo em cadeia por radicais livres, a iniciagdo ocorre por
decomposicao térmica ou fotoquimica de iniciadores instaveis, gerando dois centros
ativos na forma de radicais livres. Esses radicais reagem com a dupla ligagao do
mondmero, transferindo o centro ativo e dando inicio a polimerizagao. O iniciador
mais utilizado é o peroxido de benzoila, uma molécula simétrica que gera dois
radicais livres idénticos (AKCELRUD,2007).
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Figura 5 - Etapas da polimerizagdo em cadeia de um monémero vinilico. A, é a espécie iniciante
proveniente do iniciador. Etapa de iniciacdo: espécie iniciante (radical livre, anion, cation) reage com
uma molécula de monémero, formando monémero com centro ativo.

H H
Av + HC=CHX —= A,=CHy=C," +H,C=CHX —= A¢TCH;~CHXT,CH,~C
X
X
lll H
A,.‘I—RZH.—L:HK‘I?.ZH.—{Z * + ApTCH,—CHX l-m'.Fl.—:‘. .
- - i . |
X X
H X

a) f | | 1
—— .‘\,,"__(:H:_[;th{:HE_(I_'_{I:_{;H:+{:H?{'L'H3 A,
m
b) X H
i3 \ 5
. _;'I..[_:‘_”_I—l"_”K-IIT_I('J]:f_:H'.': b A.ri*{,kl:—(ZH}-:fT_.L'H:—L'}{_::{

Fonte: AKCELRUD, Leni, Fundamentos da ciéncia dos polimeros, 2007.

2.4 Comportamento mecanico

Além das classificacdes por cadeia e por mecanismo de polimerizagcédo, podemos
classificar um polimero através do seu comportamento mecanico. As propriedades
mecanicas determinam a resposta dos materiais as influéncias mecanicas. Os
plasticos sdo materiais poliméricos sélidos na sua temperatura de uso, normalmente
ambiente, podendo ser subdividido em:

e Termoplasticos: plasticos que, quando submetidos a um aumento de
temperatura, amolecem e se tornam fluidos, tornando-se moldaveis nestas
condigcdes. Quando a condi¢do inicial de temperatura é revertida, esses
materiais se solidificam novamente. Novas aplicacbes de temperatura e
pressao reiniciam o processo, portanto sdo reciclaveis. Sdo soluveis e
possuem cadeia linear ou ramificada. Exemplos: PE, PP, PVC, etc.

e Termorrigidos: também conhecidos por termofixos, sdo polimeros em rede ou
em reticulo. Sao plasticos que, quando sujeitos a um aumento de
temperatura, também amolecem e fluem, mas reagem quimicamente,
formando ligagbes cruzadas entre cadeias e se solidificam.
Consequentemente, aumentos de temperatura e pressdo ndo possuem mais
influéncia, tornando-os materiais insoluveis, infusiveis e n&o-reciclaveis.
Assim, os termorrigidos sdo moldados quando ainda na forma de
pré-polimero (antes da cura, sem ligagdes cruzadas). Exemplos: resina de
fenol-formaldeido (baquelite), epoxi (araldite), etc.

Além destas, ha uma terceira classe de polimeros denominada como
elastdmeros. Elastdbmeros sao materiais que, em temperatura ambiente, podem se
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deformar até duas ou trés vezes o seu tamanho original, e em seguida, retornar ao
comprimento inicial. Os materiais elastoméricos apresentam tanto caracteristicas de
materiais solidos como de liquidos, sendo assim considerados materiais
viscoelasticos. Para garantir esse comportamento, os elastdbmeros possuem cadeias
flexiveis amarradas umas as outras, com uma baixa densidade de ligagao cruzada.

Como principal exemplo, temos a borracha vulcanizada, termo genérico utilizado
para qualquer elastbmero ou mistura de elastémeros apds a formagao de ligacdes
cruzadas (vulcanizagdo). O processo de vulcanizagdo consiste em unir
quimicamente as cadeias poliméricas individuais, por meio das ligagdes cruzadas,
visando a obtencdo de uma rede tridimensional elastica que ira exibir as
propriedades elastoméricas desejadas no produto final. O desempenho do material
nesta fase do processo € avaliado pelos testes de vulcanizacdo. Embora este
processo seja basicamente de natureza quimica, os testes usados sdo geralmente
baseados em mudancas fisicas que ocorrem na borracha.

3. Forcas Moleculares

As forcas moleculares desempenham um papel essencial na estrutura e nas
propriedades dos polimeros, influenciando sua resisténcia, flexibilidade e
estabilidade. Enquanto polimeros termoplasticos apresentam interagdes mais
fracas, permitindo sua moldagem e reciclagem, polimeros termofixos possuem
ligacbes cruzadas fortes, conferindo maior rigidez e resisténcia térmica. O
entendimento dessas forcas é fundamental para o desenvolvimento de novos
materiais com propriedades ajustaveis para aplicagbes em setores como
embalagens, medicina, eletrénica e engenharia.

Numa cadeia polimérica, os meros sdo unidos através de ligagbes primarias
fortes. Essas ligagdes sao chamadas de interagdes intramoleculares, pois dizem a
respeito das ligagdes dentro de uma mesma molécula. Por outro lado, as distintas
cadeias poliméricas, ou segmentos de uma mesma cadeia, se atraem por forgas
secundarias fracas, sendo essas, interagdes intermoleculares.

Os polimeros podem se diferenciar de outros compostos organicos pelo fato
de apresentarem um carater flexivel em suas cadeias, proporcionando o
aparecimento de um campo de forgas intermoleculares que da origem as
caracteristicas dos sistemas poliméricos. As interagcdes entre as cadeias ou entre
seus segmentos sao responsaveis pelas propriedades especificas dos polimeros,
sendo o tipo de interagcédo intermolecular o que distingue um polimero de outro. A
intensidade dessas interagbes pode ser aumentada em determinado polimero ao
incrementar o grau de polimerizagdo ou ao organizar as cadeias de forma a
maximizar a interagao entre elas (por meio de orientagéo e cristalinidade). O ponto
de fusdo, no caso dos polimeros cristalinos, e o ponto de escoamento (ou
amolecimento) nos polimeros amorfos indicam a forgca das interagbes
intermoleculares.

16



3.1 Ligagoes moleculares primarias ou intramoleculares

Como dito anteriormente, as forgas intramoleculares dizem a respeito da ligagcéo
entre os atomos da mesma molécula. Essas liga¢gdes sao primarias e podem ser de
diferentes tipos:

e |bnica: Um atomo com apenas um elétron na camada de valéncia cede este
elétron para outro atomo, com sete elétrons em sua ultima camada, para que
ambos satisfagam a “regra dos octetos”. Estas ligagcdes ibnicas ocorrem nos
iondmeros, que sao termoplasticos contendo grupos carboxilicos ionizaveis,
que podem criar ligagdes idnicas entre as cadeias.

e Coordenada: nesta ligagdo, um atomo contribui com um par de elétrons para
a formacdo da ligagdo, ocorrendo em polimeros inorganicos ou
semi-organicos.

e Metalica: pouco comum em polimeros. Ocorre quando ions metalicos sao
incorporados ao polimero.

e Covalente: consiste no compartiihamento de dois elétrons entre os atomos,
sendo a mais comum em polimeros, determinando as forgas
intramoleculares. Ligagdes covalentes normalmente envolvem curtas
distancias e altas energias.

A ligacédo simples entre dois carbonos (C-C) € a mais comum e frequente nos
polimeros, sendo a base da cadeia principal de muitos polimeros, como o
polietileno. Uma ligagdo mais instavel possui menor energia, enquanto ligagdes
mais estaveis apresentam maior valor energético. Quando a ligagao mais fraca se
encontra nos grupos laterais, sua ruptura pode levar a perda desses grupos,
resultando na degradacgao do polimero. Um exemplo é a degradagao do PVC, onde
0 aquecimento remove o atomo de cloro dos grupos laterais, liberando acido
cloridrico e deixando uma dupla ligacao C=C na cadeia polimérica.

Figura 6 - Degradagéo do PVC
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Fonte: RODOLFO, Antonio ; HELENA, Lucia, Mecanismos de degradagéao e estabilizagao térmica do
PVC: a review, v. 17, n. 3, p. 263-275, 2007.

Quando a ligacdo instavel estda na cadeia principal, sua ruptura pode
fragmentar a cadeia polimérica, diminuindo a sua massa molecular média e
afetando as propriedades mecanicas. No caso do nylon, por exemplo, a ligacao
C-N, que é mais fraca que a C-C, esta localizada na cadeia principal, e é propensa a
hidrolise quando em contato com agua.

17



Figura 7 - “Mero” da poliamida
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Fonte: ADAPTADO CANEVAROLO, Sebastido, Um Texto Basico Para Tecnologos E Engenheiros
CIENCIA DOS POLIMEROS, 2010.

As ligagbes O-O, presentes em peréxidos, sdo altamente instaveis e, por
decomposicdo térmica, sao excelentes iniciadores de reagdes de polimerizagao ou
de formacéao de ligagbes cruzadas, sempre por meio de radicais livres.

3.2 Ligagoes moleculares secundarias ou intermoleculares

As forgcas moleculares secundarias fracas representam as forcas entre as
cadeias poliméricas que aumentam com a presenga de grupos polares e diminuem
com o aumento da distancia entre moléculas. Podemos dividir as forcas
intermoleculares entre as forgas de Van der Waals e as ligagdes de hidrogénio.

3.2.1 Forgas de Van der Waals

As forcas de Van der Waals descrevem nao apenas as forgas atrativas ou
repulsivas entre moléculas, ou entre diferentes partes de uma mesma molécula,
mas também as atragdes eletrostaticas entre ions e moléculas. Essas interagbes
séo significativamente mais fracas do que as ligagdes covalentes e iGnicas, podendo
ser classificadas em trés tipos: dipolo permanente—dipolo permanente, dipolo
permanente—dipolo induzido e dipolo induzido—dipolo induzido. As interagcbes de van
der Waals sao responsaveis pela atragao entre as moléculas, mas abaixo de uma
certa distancia entre os ions ou moléculas, aumenta consideravelmente a
componente repulsiva (Lima, L., 2011).

e |Interacdo dipolo permanente - dipolo permanente: Esta interagédo ocorre entre
moléculas polares, dada a existéncia de zonas com excesso de densidade
eletrbnica e outras com deficiéncia de densidade eletrbnica. Assim, a
interacdo entre moléculas polares da-se por atracdo eletrostatica da parte
positiva do dipolo de uma molécula com a parte negativa do dipolo de outra
molécula. As ligagbes de hidrogénio sdo um caso particular deste tipo de
interacdes. A interagao dipolo-dipolo, ou também forgas de Keesom, sdo as
mais fortes dos trés tipos de forcas que constituem as interagdes de van der
Waals, sendo as ligagdes de hidrogénio as mais fortes de todas (Lima, L.,
2011).
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Figura 8 - Interagéo entre dois dipolos permanentes da poliacrilonitrila PAN

C-N
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C

Fonte: CANEVAROLO, Sebastido, Um Texto Basico Para Tecnélogos E Engenheiros CIENCIA DOS
POLIMEROS, 2010.

e Interagcbes dipolo permanente - dipolo induzido: Esta interagdo, também
chamada de forgas de Debye, se da quando uma molécula polar se aproxima
de uma molécula apolar. Uma extremidade com excesso de carga da
molécula polar pode fazer deslocar elétrons da molécula apolar para uma das
extremidades, conduzindo a formagédo de um dipolo momentéaneo (induzido),
resultando assim uma atragao entre os dois dipolos. As forcas de Debye sdo
normalmente mais fracas que as forcas de Keesom mas mais fortes que as
forcas de dispersao de London (Lima, L., 2011).

e Interagcbes dipolo induzido - dipolo induzido: As forcas de London estao
presentes em moléculas em que nao existem grupos polares, ou seja,
moléculas apolares. Flutuacbes momentaneas da nuvem eletrénica podem
induzir a uma polarizagédo instantdnea na molécula, provocando interagao
com suas vizinhas. Estas forcas sao utilizadas para explicar a forca de
atracédo entre moléculas alifaticas presentes nas poliolefinas (que tém carater
apolar), permitindo o estado sdlido do polietileno. No caso das moléculas
apolares, € a unica forca presente. Este tipo de interagao € a mais fraca de
todas as forgas de van der Waals (Canevarolo, 2010).

3.2.2 Ligagoes de Hidrogénio

As ligagdes de hidrogénio sdo o segundo tipo de forga intermolecular, e a
mais intensa, presente numa molécula, ocorrendo entre dipolos permanentes das
moléculas, em que o polo positivo € o hidrogénio, e o polo negativo pode ser o fluor,
0 oxigénio ou o nitrogénio, pois sao elementos bastante eletronegativos, ou seja,
atraem mais fortemente os elétrons 1 (Canevarolo, 2017).

As ligacdes de hidrogénio possuem energias de ligagcao tipicas na faixa de 5
a 30 kd mol-1, sendo consideravelmente menor em comparagdao com as ligagdes
covalentes (aproximadamente 345 kJ mol-1 para ligagbes C-C). Mesmo
apresentando energias menores, a ligacdo de hidrogénio afeta muito as
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propriedades viscoelasticas dos polimeros, o grau de cristalinidade e separacao de
fases. Multiplas ligagbes de hidrogénio formadas de forma direcional podem
oferecer forte afinidade de ligacao (Canevarolo, 2017).

Tabela 2 - Distancia e energia média da ligagao de hidrogénio

Ligacio Dustancia de hgacio (A) EI‘[]il;ﬁt_f:llﬂ"irtj:ﬁ:cm
-(-H..0= 2.7 3an
-(-H..IN= 258
=N-H...0= 29 4
=N-H..N= 3,1 3a5
-()-H...Cl- 3,1
=MN-H...F- 258
=N-H...(Cl- 3.2

-(-H...F- 24 7

Fonte: CANEVAROLO, Sebastido, Técnicas De Caracterizagdo De Polimeros, 2017.

As ligacbes de hidrogénio, dentre as interagdes intermoleculares, vao
determinar a maioria das propriedades fisicas do polimero: temperatura de fuséo
cristalina, solubilidade, cristalinidade, difusdo, permeabilidade a gases e vapores,
deformacéo e escoamento envolvendo em todos os casos a quebra e formagao de
ligagdes. Quanto mais fortes forem essas forgas, maior a atragéo entre as cadeias,
tornando-se mais dificil todo e qualquer evento que envolva a separagao ou fluxo de
uma cadeia sobre a outra.

Poliamidas apresentam fortes ligagdes de hidrogénio entre o hidrogénio da
amida e o oxigénio da carbonila. A existéncia desta forca € um dos principais
motivos para que a temperatura de fusdo do nylon 6,6 seja de 130°C acima daquela
apresentada pelo polietileno, que s6 apresenta forcas secundarias do tipo
dispersao.

Figura 9 - Ligacao de hidrogénio formada entre a carbonila C=0 e o grupo N-H, pertencentes a dois
segmentos de cadeia de uma poliamida (ou nylon)
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Fonte: CANEVAROLO, Sebastido, Técnicas De Caracterizagdo De Polimeros, 2017.
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4. Quimica supramolecular

A quimica supramolecular € um campo muito recente da quimica, surgindo no
inicio dos anos 1960 a partir dos trabalhos de Charles J. Pedersen, Jean-Marie
Lehn e Donald J. Cram (The Nobel Prize in Chemistry,1987). A quimica
supramolecular pode ser classificada em trés categorias: A quimica associada a
uma molécula que reconhece uma molécula parceira (quimica de reconhecimento
molecular); A quimica de moléculas construidas em formatos especificos; e a
quimica da montagem molecular de inumeras moléculas. Esta classificagao esta
relacionada ao tamanho do sistema molecular de interesse (ARIGA, et al., 2007).

A quimica de reconhecimento molecular envolve sistemas supramoleculares
menores e abrange interagées entre apenas algumas moléculas. O reconhecimento
molecular forma a base da quimica supramolecular, porque a construcdo de
sistemas supramoleculares envolve combinagdo molecular seletiva. As moléculas
que fazem o reconhecimento sdo chamadas de moléculas hospedeiras, e aquelas
que sao reconhecidas sao as moléculas hospedes. Uma molécula reconhece
seletivamente seu hospedeiro por meio de interacbes moleculares. As interagdes
eletrostaticas ocorrem entre moléculas carregadas, onde ha uma forga atrativa entre
moléculas com cargas opostas e uma forga repulsiva entre moléculas com o mesmo
tipo de carga (ARIGA, et al., 2007).

A ligacéo de hidrogénio é essencial durante o reconhecimento molecular, mesmo
que uma interacdo de ligagdo de hidrogénio seja mais fraca do que uma interagao
eletrostatica. A ligagdo de hidrogénio sé ocorre quando os grupos funcionais que
estdo interagindo estdo adequadamente orientados (ARAKI, el al., 2002). As
supermoléculas podem ser criadas de modo a se tornarem inteligentes, isto €, com
capacidade de entender e reagir a sinais quimicos, tornando-se capazes de
executar certas fungdes. O desenvolvimento de espécies moleculares funcionais
podera levar a dispositivos baseados em sistemas quimicos integrados, em areas
como a eletrdnica e fotbnica molecular. Quando observamos o reconhecimento
molecular, percebemos a necessidade das ligacbes formadas serem labeis. Essa
caracteristica € fundamental para que as ligagdes individuais possam se formar e
quebrar rapidamente, até que o sistema alcance a situagao de maior estabilidade.
Assim, uma alta seletividade é obtida utilizando-se mudltiplas interagdes
concomitantes. Isso faz com que as estruturas supramoleculares com
reconhecimento molecular, sejam capazes de montarem-se, corrigirem-se e
regenerarem-se espontaneamente (ARAKI, el al., 2002).

Os pioneiros na quimica de polimeros supramoleculares, Lehn e seus
contemporaneos Takashi Kato, Jean M.J. Fréchet e A. C. Griffin foram responsaveis
pela primeira geracdo de polimeros supramoleculares (lengo, et al., 2000). Estes
pesquisadores forneceram as primeiras informacdes de como controlar as
polimerizagdes supramoleculares identificando que ha um aumento no grau de
polimerizacdo dos mondmeros quando ocorre simultaneamente, a formacgao de
interacdes intermoleculares na cadeia principal e inducdo de mesofase nos
polimeros supramoleculares. Atualmente, a forma de se obter graus de
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polimerizagcao elevados e propriedades mecanicas proximas as dos polimeros
convencionais, envolve a atuagado de multiplas forgcas n&o covalentes unindo os
mondmeros (Cassimiro, 2015).

4.1 Polimeros Supramoleculares

Os polimeros supramoleculares, assim como 0s polimeros convencionais,
apresentam propriedades fisicas tipicas de macromoléculas. No entanto, ao
contrario dos polimeros convencionais, os supramoleculares se formam em
equilibrio termodinamico e, devido a natureza reversivel das interagbes nao
covalentes, suas cadeias podem se romper e se recombinar em temperatura
ambiente (lengo, et al., 2000). Quando um estimulo externo é aplicado, o equilibrio
do sistema se ajusta, resultando em mudancgas significativas nas propriedades
fisicas dos polimeros supramoleculares, algo que nao ocorre com a maioria dos
polimeros convencionais. Por exemplo, ao serem fundidos, os polimeros
convencionais se tornam altamente viscosos devido ao emaranhamento de suas
cadeias, exigindo altas temperaturas e pressdes para reduzir a viscosidade e
permitir o processamento. Ja os polimeros supramoleculares apresentam uma
reducdo consideravel da viscosidade mesmo em temperaturas moderadas, em
razdo do rompimento das forgcas nado covalentes. Como essas interagdes sao
reversiveis, o material recupera totalmente suas propriedades ao ser resfriado.

A producdo de um polimero supramolecular comegca com a criagao dos
mondmeros, que sado funcionalizados com unidades complementares, permitindo
que se unam de forma espontdnea e promovam o crescimento da cadeia. A
conexao entre essas unidades por meio do reconhecimento molecular é
denominada polimerizagdo supramolecular, pois resulta no aumento da massa
molecular.
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Figura 10 - A Figura “a’ ilustra um polimero supramolecular. Ja na Figura “b”, & possivel observar
como a temperatura afeta o equilibrio termodinamico, o que, por sua vez, altera as propriedades
fisicas do material.
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Fonte: BRUNSVELD, L.; VEKEMANS, J. A. J. M.; HIRSCHBERG, J. H. K. K,; SIJBESMA, R. P;;
MEIJER, E. W. Hierarchical formation of helical supramolecular polymers via stacking of
hydrogen-bonded pairs in water. Proceedings of the National Academy of Sciences of the United
States of America, v. 99, n. 8, p. 4977-4985, 2002.

Como mencionado anteriormente, as liga¢gées de hidrogénio desempenham
um papel fundamental nas polimerizacdes supramoleculares, uma vez que
possibilitam a criacdo de materiais com altos graus de polimerizagao e controle
sobre a arquitetura molecular. Trés caracteristicas tornam as ligagdes de hidrogénio
altamente eficientes no processo de automontagem (Brunsveld et al.,2001). Sendo
duas dessas caracteristicas a especificidade e a direcionalidade, pois essa
interacdo intermolecular ocorre exclusivamente entre atomos doadores de
hidrogénio e aceitadores com pares de elétrons livres. Isso possibilita que as
ligagcbes de hidrogénio se formem em locais especificos, permitindo o controle
preciso da arquitetura dos materiais.

O polimero supramolecular apresentado na Figura 11 foi obtido por meio do
uso de multiplas ligagbes de hidrogénio para unir os mondmeros em ambas as
diregdes, simultaneamente. O material resultante, formado por um arranjo em rede
dos monbmeros, € um elastdmero autoregenerativo. Quando cortado ou
fragmentado por forgca mecanica, o simples contato entre as partes € suficiente para
que o material se regenere (Cordier et al., 2008). Geralmente, redes
supramoleculares se comportam como plasticos semicristalinos, e ndo como
elastdmeros.

Apos a fragmentagdo do elastbmero supramolecular, um simples contato
entre as partes por cerca de 15 minutos, sem a necessidade de aquecimento ou
pressao, é suficiente para que o material se recupere parcialmente, exibindo uma
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deformacao de 200% no ponto de ruptura. Apés 180 minutos de contato, o material
retorna completamente as suas propriedades mecanicas originais, com uma
deformacédo de aproximadamente 500% no ponto de ruptura. Esse processo de
auto-reparacao ocorre devido ao restabelecimento do equilibrio termodinamico, o
que permite que as ligagées de hidrogénio quebradas durante o rompimento do
material sejam recriadas quando os fragmentos sao reunidos. Contudo, caso os
fragmentos ndo se toquem por um periodo de 6 horas, a maioria das interagdes &
restabelecida entre os monémeros e oligbmeros livres em cada fragmento. Apos
uma semana, nao ha mais sinais de auto-reparagao (Cordier et al., 2008).

Figura 11 - Exemplificagdo de um polimero autoregenerativo. Apds a fragmentagéo, o contato entre
as partes é suficiente para que o material se recupere parcialmente.
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Fonte: ADPATADO 74 CORDIER, P; TOURNILHAC, F.; ZIAKOVIC, C. S; LEIBLER, L. Self-healing
and thermoreversible rubber from supramolecular assembly. Nature, v. 451, n. 7181, p. 977-980,
2008.

Podemos exemplificar a construcdo de polimeros supramoleculares com a
funcionalizagdo de homopolimeros de policarbonatos, poliésteres e copolimeros
como polietileno/butileno. Apds serem modificados com a ureido-pirimidinona os
polimeros demonstram intensa reducdo de viscosidade com o aquecimento,
diferentemente dos precursores. Uma vez dissolvidos podem ser facilmente
depositados como filmes em superficies, conforme ilustrado na Figura 13. A Figura
12 ilustra tal comportamento para o polietileno/butileno modificado.
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Figura 12 - Policarbonato (3), poliéster (4) e polietileno/butileno (5) modificados com a
ureidopirimidinona. PS=polimero supramolecular.
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Fonte: Adaptado de FOLMER, B. J. B.; SIJBESMA, R. P; VERSTEEGEN, R. M.; VAN DER RIJT, J. A.
J.; MEIJER, E. W. Supramolecular polymer materials: chain extension of telechelic polymers using a
reactive hydrogen-bonding synthon. Advanced Materials, v. 12, n. 12, p. 874- 878, 2000.

Figura 13 - Comportamento do Polietileno/butileno modificado com a ureido-pirimidinona diante de
aquecimento e quando dissolvido em cloroférmio.
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Fonte: Adaptado de Bosman et al. BOSMAN, A. W.; SIUBESMA,, R. P.; MEIJER, E. W.
Supramolecular polymers at work. Materials Today, v. 7, n. 4 p. 34-39, 2004.

Polimeros supramoleculares podem ser construidos a fim de apresentar uma
resposta especifica diante a estimulos externos, sendo nestes casos o
comportamento definido especificamente pelas propriedades das unidades
complementares. O polimero supramolecular apresentado na Figura 14 abaixo, &
montado a partir de oligbmeros polidimetilacrilamida e polidietilacrilamida,
funcionalizados com grupos ferroceno e ciclodextrina (um macrociclo composto de
sete unidades de glicose). O reconhecimento molecular entre estas unidades
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complementares envolve formacao de interagdes do tipo CH...ir e alojamento do
grupo ferroceno no interior da cavidade da ciclodextrina. Como o grupo ferroceno
pode ser reversivelmente oxidado e reduzido diante de estimulo eletroquimico em
meio aquoso, tal propriedade é utilizada para controlar o processo de polimerizagao
e despolimerizagdo. Nesse caso, a propriedade redox do grupo ferroceno foi
utilizada para controlar a abertura e fechamento das micelas permitindo o uso deste
polimero supramolecular como sistemas de liberagao controlada de farmacos.

Figura 14 - Comportamento redox do polimero supramolecular formado pela auto-montagem de
oligbmeros polidimetilacrilamida e polidietilacrilamida funcionalizados com grupos ferroceno e
-ciclodextrina (macrociclo em formato de calice), respectivamente. (b) Em meio Em meio aquoso o
polimero supramolecular forma micelas que podem ser reversivelmente colapsadas e
auto-montadas através de estimulo eletroquimico.
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Fonte: ADAPTADO SZILLAT, F.; SCHMIDT, B. V. K.; HUBERT, A.; KOWOLLIK, C. B.; HELMUT, R.
Redox-switchable supramolecular graft polymer formation via ferrocene-cyclodextrin assembly.
Macromolecular Rapid Communications, v. 35 n. 14, p. 1293-1300, 2014.

5. Polimeros autoregenerativos

Polimeros auto-regenerativos, ou auto-reparadores, sdo materiais sintéticos,
desenvolvidos de forma artificial, que possuem a capacidade de reparar danos de
maneira automatica, sem a necessidade de intervencado externa ou humana. Ao
longo do tempo, os materiais sofrem degradacbes devido aos danos causados
durante seu uso, como cortes, fadiga ou condicdes ambientais. Fissuras e outros
tipos de danos, tanto em niveis macroscépicos quanto microscopicos, podem alterar
as propriedades acusticas, elétricas e térmicas dos polimeros, e a propagagao
dessas fissuras pode resultar na falha do material (Novikov, 2261).

De modo geral, fissuras sdo dificeis de identificar em seus estagios iniciais,
exigindo intervengdo manual para reparos e inspegdes regulares. Os polimeros
auto-reparadores enfrentam a degradagao iniciando um mecanismo de reparo que
responde ao dano imediatamente. Alguns desses polimeros sao considerados
estruturas inteligentes, capazes de se adaptar a diferentes condicbes ambientais,
com base em suas propriedades de detecgao e resposta. Os mecanismos de reparo
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podem variar, desde a cura intrinseca do préprio polimero até a utilizagdo de um
agente reparador armazenado em microrecipientes. Para que um polimero seja
classificado como auto-reparador, o processo de cura deve ocorrer sem qualquer
intervencao humana. Contudo, esses polimeros podem ser ativados por estimulos
externos, como pressao, temperatura ou luz, para iniciar os mecanismos de reparo.
Polimeros que sao capazes de corrigir danos resultantes do uso normal podem
reduzir os custos associados a falha do material e diminuir os gastos com diversos
processos industriais, prolongando a vida util das pegas e minimizando a ineficiéncia
causada pela degradacao ao longo do tempo.

A integridade mecanica dos materiais utilizando quimica supramolecular é obtida
por meio da formagao de varias intera¢gdes nao covalentes entre grupos associativos
que estdo covalentemente ligados as cadeias laterais do polimero. Essas interagbes
incluem ligagbes de hidrogénio, complexacdo metal-ligante, interagbes
hospedeiro-hdspede, interagdes ibnicas, empilhamento -1 e interagdes
hidrofébicas. Diferentemente das ligagdes covalentes, as propriedades mecanicas
das redes supramoleculares sao garantidas pela presenga dessas interacbes
secundarias, que formam ligagdes cruzadas nao covalentes, conectando os blocos
construtores de maneira semelhante ao comportamento de liquidos, permitindo que
os polimeros se comportem como plasticos ou elastdbmeros, tanto em estados
hidratados quanto ndo hidratados. A dinamica dessas interagbes ndo covalentes
oferece a possibilidade de autocura, devido a capacidade dos componentes
supramoleculares se reassociarem (YANG, Ying et al, 2018).

A Figura 15 abaixo representa os possiveis mecanismos de autocura, com
associagao ao nosso sistema cardiovascular. Em “a@” temos os processos fisicos
para realizar a autocura, que incluem interdifusdo de cadeias de polimero, a
introducdo de morfologias separadas por fase, efeitos de memadria de forma e a
introdugdo de nanoparticulas ativas em uma matriz de polimero. Em “b” sdo os
processos quimicos para facilitar a autocura que envolvem a introducdo de
extremidades de cadeia reativas ou quimicas supramoleculares. “c’ representa os
processos fisicos e quimicos que podem ser combinados para realizar a autocura. A
autocura € alcancada pela incorporacido de interacbes de van der Waals
aprimoradas, ou encapsulando nanocapsulas ou microcapsulas contendo liquidos
reativos para curar uma ferida, ou imitando arquiteturas cardiovasculares compostas
de fibras ocas preenchidas com produtos quimicos reativos para curar uma matriz
de polimero.

Figura 15 - Mecanismos de autocura
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Fonte: WANG, Siyang ; URBAN, Marek W., Self-healing polymers, Nature Reviews Materials, v. 5, n.
8, p. 562-583, 2020.

Se projetados corretamente, os polimeros podem ‘memorizar’ uma forma
permanente que pode ser manipulada para criar uma forma temporaria e, sob
condicbes adequadas desencadeadas por estimulos externos, transformar de volta
a forma permanente memorizada. Essas respostas se manifestam em mudancas
conformacionais ou contracbes de cadeia, que sao tipicamente conduzidas por
entropia, resultando em fluxo de massa e autocura. Um exemplo sdo os polimeros
de memodria de forma ativados por luz, que usam um comprimento de onda de luz
para foto-reticulagdo, enquanto um segundo comprimento de onda cliva as ligagées
foto-reticuladas para permitir a troca reversivel entre elastomeros. Outro exemplo
séo os fios ou fibras de liga de memaria de forma pré-tensionados em uma matriz
de polimero. Apds ativagdo em temperatura elevada, a autocura ocorre devido a
forgas puxando superficies de trincas uma em diregcédo a outra.

A Figura 16 demonstra a autocura através das forcas de Van der Waals, ou
pelo efeito de memadria. O“a” representa a Configuragéo de chave e fechadura em
copolimero de poli(metacrilato de metila-co-n-butila) autocura. A autocura ocorre em
uma faixa composicional estreita para topologias de copolimero que séao
preferencialmente alternadas com um componente aleatério e é atribuida a forgas
de van der Waals favoraveis entre as cadeias de polimero, formando jungbes
intercadeias de chave e fechadura. Em “b” temos a representagcdo de um sistema de
copolimero autocura e de fase separada compreendendo etileno(E)-alt-anisil
propileno. Copolimeros com temperaturas de transicao vitrea abaixo da temperatura
ambiente sao autocurativos; no entanto, o efeito de memoéria de forma é observado
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para copolimeros com temperaturas de transicdo vitrea em torno ou acima da
temperatura ambiente.

Figura 16 - Autocura através de forgas de van der Waals ou efeito de memoria de forma
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Fonte: Wang, H. B. et al. Synthesis of self-healing polymers by scandium-catalyzed copolymerization
of ethylene and anisylpropylenes. J. Am. Chem. Soc. 141, 3249-3257 (2019).

Outras vias para autocura em sistemas de coordenagao metal-ligante sao
mostradas na Figura 17 abaixo. Por exemplo, um elastémero dielétrico autocurativo
foi sintetizado usando amida 2'-bipiridina-5,5'-dicarboxilica como ligante e Fe*" e
Zn%" com varios contra &nions nos quais a coordenagdo metal-ligante serve como
sitios de reticulacdo em PDMS n&o polar. A coordenacéo cineticamente labil entre
Zn** e bipiridina confere autocura rapida sob condigdes ambientais. No segundo
exemplo, a coordenagdo entre Fe** e ligantes do tipo catecol resultou em um
polimero autocurativo reticulado induzido por pH com mddulos elasticos quase
covalentes. A singularidade dessa abordagem é a capacidade de formagao de
mono-catecol-Fe®*" bis-catecol-Fe*" ou tris-catecol-Fe** em diferentes valores de
pH. Desta maneira, pode-se fornecer o controle de reticulagcdo sem precipitacao de
Fe3*.
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Figura 17 - b | Rota sintética para preparar redes de polidimetilsiloxano reticuladas contendo Zn2+ -
ou Fe2+ e uma ilustragdo esquematica das interagdes dindmicas dentro do complexo ligante Zn2+,
sistema de polimero de contra-anions sob estresse mecénico. ¢ | Complexo tris-catecol-Fe3+
reversivel. d | Complexos de coordenagéo reversiveis com ligantes 2,6-piridinodicarboxamida e
centro Fe(lll) como reticulador para rede de olidimetilsiloxano autocuravel.
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coordination. J. Am. Chem. Soc. 138, 6020-6027 (2016).
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(2016).

Outro exemplo de um polimero autorregenerativo seria a poli(ureia-uretano),
que demonstra uma capacidade de autoreparacdo a temperatura ambiente, sem a
necessidade de aplicar qualquer catalisador ou estimulo externo para que a cura
ocorresse. A Figura 18 abaixo mostra uma sequéncia fotografica do processo de
cura. Primeiro, um cilindro feito do polimero foi cortado ao meio. Entdo as duas
metades foram colocadas em contato e deixadas em temperatura ambiente, sem
aplicar qualquer pressao. Apds 2 horas, ja ndo era possivel separar as duas pegas
esticando manualmente (REKONDO, Alaitz et al, 2014).

Figura 18 - Sequéncia fotografica de uma amostra cilindrica imaculada de 9a (a), que foi cortada ao
meio (b e ¢). As duas metades foram entao deixadas em repouso por 2 horas por simples contato (d).
Apos esse tempo, o material pdde ser esticado manualmente sem ruptura (e e f).
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Fonte: REKONDO, Alaitz et al, Catalyst-free room-temperature self-healing elastomers based on
aromatic disulfide metathesis, Materials Horizons, v. 1, n. 2, p. 237-240, 2014.

Um exemplo de polimero de TPU otimizado também €& descrito na literatura.
A melhoria das propriedades mecéanicas e da eficiéncia de autocura do TPU é
alcangada por meio do design cuidadoso do segmento rigido do polimero,
incorporando um operador quimico especifico, como uma fragcdo de dissulfeto
aromatico. Nesse estudo, o PTMEG foi utilizado como segmento macio, enquanto o
bis(4-hidroxifenil) dissulfeto (SS) foi escolhido como componente dissulfeto
aromatico para os segmentos rigidos. Nesse caso, o diisocianato de isoforona (IP),
dentre as possibilidade para formar os segmentos rigidos, demonstrou ser o mais
eficaz, oferecendo um equilibrio ideal entre transparéncia, eficiéncia de autocura e
propriedades mecanicas do TPU final. A estrutura assimétrica e aliciclica do IP
promove mobilidade suficiente das cadeias para ativar a metatese do dissulfeto,
sem comprometer as excelentes propriedades mecéanicas do material (KIM, Seon-Mi
et al, 2017).

Figura 19 - b) Fotografia do filme TPU (25 mm x 25 mm % 0,3 mm) de IP-SS. c) Imagens de

microscopia optica do arranhdo em forma de X no filme TPU de IP-SS antes e depois da cura por 2 h
a 25 °C. d) Eficiéncias de cura apés 2 ha 25 °C e 1 ha40, 60 e 80 °C.
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Temperature Engineered by Transparent Elastomers, Advanced Materials, v. 30, n. 1, p. 1705145,
2017.

IP-55

6. Consideragoes finais

Os polimeros autoregenerativos representam um novo campo de pesquisa na
area de estudo dos materiais poliméricos, oferecendo solugbes para problemas
relacionados aos desafios envolvendo a durabilidade, eficiéncia e a
sustentabilidade. A incorporacéo de principios da quimica supramolecular, permite a
montagem de sistemas capazes de se auto regenerar apdés algum dano. Essa
capacidade de regeneragdo abre novas perspectivas para a engenharia de
materiais, com implicagdes em diversas areas, como dispositivos eletrénicos,
materiais de constru¢do e biomedicina. O estudo da ciéncia dos polimeros, aliado a
quimica supramolecular, tem se mostrado fundamental para o desenvolvimento de
polimeros mais eficientes, capazes de responder a estimulos externos e reparar
danos de forma auténoma.

Portanto, a combinacdo de conceitos da quimica supramolecular com a
ciéncia dos polimeros nado apenas expande as possibilidades em termos de
materiais inteligentes, mas também oferece uma nova base para o desenvolvimento
de solugdes sustentaveis e de alto desempenho.
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