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RESUMO

As microcapsulas que contém agentes de cura tém sido utilizadas para desenvolver compdsitos polimeéricos
com propriedades auto regenerativas. Este trabalho tem como objetivo a producdo e caracterizacdo de
microcapsulas de poli (uréia-formaldeido), PUF, contendo diciclopentadieno, que satisfaz os requisitos para
um material de auto cura para resinas epoxidicas. Uma série de microcapsulas de PUF foram sintetizadas
utilizando diferentes pardmetros do processo, incluindo o tipo e concentragdo de surfactante, 0 método e a
velocidade de agitacdo. As microcapsulas foram caracterizadas por microscopia eletronica, analise térmica
(DSC, TG) e espectroscopia no infravermelho (FTIR). A distribui¢do do tamanho e o didmetro médio das
microcapsulas foram determinados por difracdo a laser. Os resultados mostram que os parametros do
processo afetam diretamente o tamanho e a morfologia das microcapsulas. Pela selecdo da taxa de agitacao,
foi possivel produzir microcapsulas com diametros entre 1 e 100 pm.
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ABSTRACT

Microcapsules containing curing agents have been used to develop polymer composites with self-healing
properties. This work aims the production and characterization of microcapsules of poly (urea-
formaldehyde), PUF, containing dicyclopentadiene, which satisfies the requirements for the self-healing of
epoxy resins. A series of PUF microcapsules was synthesized using different process parameters, including
the type and concentration of surfactant, and the stirring method and speed. The microcapsules were
characterized by scanning electron microscopy, thermal analysis (DSC, TG) and infrared spectroscopy
(FTIR). The size distribution and the average diameter was determined in a particle size analyzer by laser
diffraction. The results show that the process parameters directly affect the size and morphology of the
microcapsules. By the selection of the stirring rate, microcapsules were produced in the diameter range of 1-
100 pm.
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1. INTRODUCAO

O emprego mundial de materiais de engenharia tem crescido exponencialmente nos Gltimos anos, alcangando
patamares de 20 milhdes de tonelada/ano, com uma diversidade de aplica¢des e tem ganhado destaque na
industria aeroespacial. No entanto, uma das principais preocupagdes € quanto a integridade estrutural do
composto, pois as matrizes poliméricas sdo sujeitas a rachaduras e fissuras internas devido ao impacto,
intempéries, cargas ou fadiga. Estas microfissuras, em escala milimétrica, sdo dificeis de serem detectadas e
reparadas e nem sempre sdo perceptiveis. Isto torna o compoésito suscetivel a falhas, fazendo-se necessério
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realizar reparos periddicos ou até mesmo uma substituicdo precoce do mesmo, que em muitas situacoes
éshastante onerosa e, dependendo da finalidade de uso do compésito, pode vir a tornar-se uma catastrofe [1-
4].

O desenvolvimento de materiais autorregeneraveis oferece um enorme potencial para reparagdo destes
danos, pois estes proporcionam a capacidade de cura autbnoma, ou seja, sd8o materiais inteligentes que
reparam pequenos danos sem a necessidade de deteccdo ou intervencdo manual [5-8]. As matrizes epoxidicas
sdo um destes materiais autorregeneraveis, nos quais sdo incorporados um agente de autocura liquido
microencapsulado e um catalisador disperso na matriz, proporcionanado a formacdo de ligacfes cruzadas
entre a matriz e 0 agente de autocura. A autorregeneracdo também deve se basear em uma estratégia
adequada para que a polimerizacdo do agente de autocura ocorra no plano da fratura. O surgimento de uma
ruptura ou fissura no polimero provoca o rompimento da microcapsula, liberando o agente de autocura no
plano da fratura através da acdo capilar, fechando (ou selando) a trinca ao polimerizar-se quando entra em
contato com o catalisador [7]. A polimerizacdo do agente de autocura (DCPD) se da pela abertura do anel
que pode ser iniciada por um catalisador de Grubbs. O mecanismo de rompimento da microcapsula na ponta
da fissura oferece controle especifico de reparagdo autondmica [9].

A autocura por meio de microencapsulagdo tem sido usada por diversos autores [1, 5, 8-11] com o
objetivo de reparar materiais poliméricos termorrigidos. O sistema de autocura baseado em microcépsulas de
uréia-formaldeido contendo diciclopentadieno (DCPD) é preparado por polimerizacdo in situ de uma
emulsdo 6leo-em-agua, sendo que este sistema atende aos requisitos de autocura para resinas epoxidicas. O
método de polimerizagdo in situ de uréia-formaldeido (PUF) apresenta altos rendimentos e facilidade de
preparacdo [12]. A selecdo apropriada de pardmetros no processo de sintese de microcapsulas como o pH,
temperatura, tipo e concentracdo de surfactante e velocidade de agitacdo, podem influenciar nas
caracteristicas e propriedades da autorreparacéo da matriz epoxidica [10].

Apesar dos trabalhos apresentados acima abordarem separadamente algumas varidveis no processo de
preparacdo das microcapsulas, ndo ha um estudo sistematico dos efeitos da alteracdo de pardmetros
combinados na preparacdo de microcpsulas preenchidas com DCPD. Assim, este trabalho teve como
objetivo analisar a combinacdo dos seguintes parametros de sintese de microcapsulas de PUF: velocidade de
agitacdo e tipo de surfactante. As melhores condi¢Bes de sintese foram utilizadas para produzir
microcapsulas de PUF contendo diciclopentadieno.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materials

Uréia, formalina (37% de formaldeido em agua), cloreto de amdnio, e dodecil sulfato de sodio foram obtidos
de Cinetica Quimica Ltda. Resorcinol e 1-octanol foram obtidos da Vetec Ltda. Diciclopentadieno e o
surfactante etileno-anidrido maleico (EMA) foram obtidos da Sigma-Aldrich.

2.2 Métodos

Foram testadas trés diferentes técnicas para preparacdo de microcapsulas por polimerizacdo in situ em 6leo
(diciclopentadieno) e &gua utilizando um procedimento modificado de BROWN, et al. [5] e BLAISZIK, et
al. [1]. Nos dois primeiros métodos foram preparadas microcapsulas sem a incorporacdo do agente
regenerativo. No primeiro método foi utilizado o surfactante dodecil sulfato de sédio (SDS) e agitacdo
magnética por trés minutos com sonificacdo por sonda (Sonics, 750 watts), enquanto no segundo método
utilizou-se o surfactante etileno-anidrido maleico (EMA) e agitagdo mecéanica a 800rpm durante 4 horas. No
terceiro método foi incorporado o agente regenerativo DCPD e surfactante SDS com agitacdo mecénica a
800rpm durante 4 horas. A Tabela 1 resume as condi¢Ges experimentais utilizadas.

As microcapsulas foram caracterizadas quanto as suas caracteristicas morfoldgicas, propriedades
fisicas, estabilidade quimica e térmica e composicao quimica. A morofologia das microcépsulas foi avaliada
por microscopia eletrdnica de varredura (MEV), em um equipamento ZEISS modelo DSM 940 A. As
amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro e analisadas a 15 kV. Analises de espectroscopia no
infravermelho (FTIR) foram realizadas em um espectrofotdmetro Perkin Elmer Spectrum One no intervalo
de 550 — 4000 cm™ (modo ATR, 32 scans).

As analises de calorimetria exploratn.wikipedia.org/ (DSC) e anYPERLINK "http://en.wik (TGA)
foram realizados em um equipamento Netzsch modelo STA 449C utilizando taxa de aguecimento de
10°C/min em N,. A determinacdo do tamanho de particulas foi realizada por difracdo a laser, equipamento
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Cilas, modelo 1064L. As amostras foram preparadas na forma de suspensdo com 10% em massa do teor de
s6lidos, sendo utilizada 4gua como meio dispersor.

Tabela 1: Parametros de processo utilizados na preparagdo das microcéapsulas.

Nome do Grupo Surfactante Agitacédo Presenca de DCPD
Ocas-SDS 0,23% SDS(surfactante dodecil Magnética com sonificacéo, Ausente
sulfato de sédio)/ H,O intensidade de 40%, 3 minutos
Ocas-EMA 50ml 2,5% EMA(etileno Mecénica a 800 rpm Ausente

anidrido maleico)/H,O

Preenchidas-SDS | 0,3% SDS(surfactante dodecil Mecénica a 800 rpm, Presente
sulfato de sédio)/ H,O

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Morfologia das microcépsulas

Foram realizadas andlises de microscopia eletrdnica de varredura para as microcdpsulas obtidas com
diferentes tipos de agitacdo e surfactantes. As imagens de MEV s&o apresentadas na Figura 1 e revelam que
as microcapsulas apresentam formato esférico independentemente da condicdo de preparo. Na Figura 1
observa-se que no grupo Ocas-EMA (Fig. 1a) ocorre agregacdo das microcapsulas, provavelmente devido a
baixa concentracdo de surfactante EMA para a sua formagdo. Este mesmo resultado foi identificado por
BLAISZIK, et al. [1], que observou a aglomeracdo das microcépsulas utilizando agitacdo mecanica de
800rpm e sonificacdo por 3 minutos a 40% de intensidade e 1,5% de EMA em solucdo aquosa.

Nas micrografias da Figura 1-b e d é possivel observar uma grande variedade de tamanhos de
microcapsulas para um mesmo grupo experimental. Tal fato se dd em funcdo do processo de agitacdo da
solugdo, em que um fluxo maior de agitacdo ocorre proximo as pas da hélice, predominando a formacao de
microcapsulas de tamanhos menores, e na regido de fluxo menor, longe da hélice, escalas maiores de
tamanho dominam. Este resultado corresponde ao comportamento verificado por BROWN, et al. [5].

A Fig. 1-c apresenta as microcapsulas preparadas sob agitacdo magnética e sonificacdo por 3 minutos
com intensidade de 40% (Ocas-SDS) com tamanho na ordem de 2 a 3 pm, similar ao tamanho das
microcapsulas preparadas utilizando somente agitacdo mecanica (Ocas-EMA), conforme a Fig. 1-d.

A polimerizacdo de UF pode ser catalisada por acido ou base, em que a queda drastica do pH leva a um
rapido aumento na taxa de polimerizacdo e a viscosidade aumenta, sendo que essas rapidas mudangas de
viscosidade na interface do 6leo e agua afeta a formagéo das microcapsulas. A tensdo superficial interfacial
foi o fator predominante no controle da morfologia da superficie das microcapsulas [1]. Isso pode explicar o
tipo de microcapsulas produzidas no grupo Ocas-EMA (Tab.1) que apresentaram nanoparticulas aglomeradas
na superficie de microcapsulas, provavelmente devido ao aumento rapido da taxa de polimerizacdo e
considerando que a area superficial destas nanoparticulas ulsuperior a urea superficial da microcapsula, a
quantidade de surfactante foi insuficiente para manté-las desagregadas.
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(c) (d)
Figura 1: Imagens obtidas por MEV. (a) Ocas EMA (b) Ocas SDS; (c) Ocas SDS; (d) Preenchidas SDS.

3.2 Espectroscopia no Infravermelho

A composicdo das microcapsulas foi caracterizada por FTIR, sendo que os espectros das microcapsulas
poli(uréia-formaldeido) - (PUF) e das microcapsulas de PUF contendo diciclopentadieno (DCPD) —s(PUF-
DCPD) estdo mostrados na Figura 2.

No espectro de PUF, curva A, é possivel identificar as seguintes bandas representativas: 1547, 1624 e
3251 cm™. As bandas de 1624 e 1547 cm™ sdo atribuidas aos grupos funcionais de amidas primarias e
secundarias da resina uréia-formaldeido. Segundo ZHAOGUO, et al.[13] a absorcdo da banda em torno de 1645
cm* estaeassociada a grupos C=0, enquanto a banda a 1550 cm™ laatribuida a grupos —C-N-. Estas s&0 as
bandas caracteristicas atribuidas ao PUF, material do involucro polimérico que formou as microcapsulas. As
bandas a 3251 cm™ (curva A) e 3344 cm™ (curva B) estdo atribuidos aos estiramentos dos grupos —OH e —NH,
respectivamente, da poli (uréia-formaldeido) [12,14]. Baseado no estudo de YUAN et al. [14], que realizou
espectroscopia no infravermelho somente para o DCPD, observou-se a banda de estiramento de =C-H a 3060
cm, banda de estiramento de C-H em 2.971 cm?, e a deformagéo angular do grupo =C-H em cerca de 1340
cm?, indicando que as bandas apresentadas na curva B de 3035, 2972, 1342 cm™ referem-se aos modos
vibracionais dos grupos de C=C, C-H e =C-H, caracteristicos do DCPD. CHUANJIE [12] também identificou
valores semelhantes para as bandas de C=C-H em 3000-3100 cm™ e —C-H a 2800-2974 cm™.
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Figura 2: Espectro na regido de infravermelho do involucro das microcapsulas de PUF (curva A) e do invélucro
das microcapsulas de PUF com DCPD incorporado (curva B).

3.3 Distribuicdo de tamanho das microcapsulas

As microcapsulas apresentaram uma ampla faixa de distribuicdo de tamanho, compreendida entre 0,24 e 318,4
um. Uma distribuigdo de tamanhos de microcapsulas entre 1,15 e 258,2um foi obtida com sonificagdo por 3
minutos e surfactante SDS. O diametro mais frequente (moda) na amostra analisada das microcapsulas foi
91,1um (Figura 3). Para agitacdo mecanica e EMA a distribuicdo de tamanhos de microcépsulas foi entre 0,450 e
318,41um. O diametro mais frequente (moda) na amostra analisada das microcapsulas foi 112,2 pm.

Uma distribuicdo de tamanhos de microcapsulas entre 0,24 e 138,2 um foi obtida para a amostra com
agitacdo mecanica e surfactante SDS acima da concentracdo micelar critica. Neste caso, o didametro mais
frequente (moda) na amostra analisada das microcapsulas foi 39,6um, o que mostra uma distribuicdo mais
estreita de tamanho de particulas. Além da distribuicdo de tamanho de particulas esta analise fornece a média de
distribuicdo de volume que é expressa como d(0,5), que expressa o valor abaixo do qual se encontra 50% da
amostra, enquanto d(0,9) expressa o tamanho de particula abaixo do qual estdo 90% da amostra [15]. Desta
forma os valores de d(0,5) e d(0,9) para os grupos Ocas-SDS, Ocas-EMA e Preenchidas-SDS respectivamente
580 64,8 ume 142,6 um; 66,1 um e 170,3 pm; 27,3 pm € 63,2 um.

Com o aumento da concentracdo de surfactante SDS, a distribuicdo de tamanho de microcapsulas torna-se
estreita e o didmetro médio das microcapsulas diminui, o que é consistente com os resultados relatados por
outros pesquisadores [10]. O aumento da concentracdo de surfactante reduz a tensdo superficial da fase continua
diminuindo assim o tamanho das microcapsulas [16].

Como o modo de agitacdo (sonificacdo ou agitagdo mecénica) ndo influenciou significativamente na
distribuicdo granulométrica optou-se em sintetizar as microcapsulas preenchidas com DCPD sob agitacdo
mecanica. Por sua vez, o surfactante selecionado foi SDS em funcdo da dispersdo adequada das particulas
geradas. Para garantir essa disperséao foi elevado teor de SDS em relagéo ao grupo de microcapsulas ocas.
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Figura 3: Distribuicdo de tamanhos de microcapsula dos grupos Ocas SDS, Ocas EMA e Preenchidas SDS.

3.4 Analise Térmica

A Figura 4 apresenta os resultados da andlise térmica para as microcipsulas ocas em comparagdo as
microcapsulas preenchidas com o DCPD.

100 —— Microcépsula ocas - SDS
—— Microcapsula preechida - SDS

80
F 60 -
2
=
S 40
©
o
3 !

20

0 . ' ' ' y ' ' ' ' ' ' .
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 4: Curvas de TGA com taxa de 10°C/ min em N, das microcapsulas de uréia e formaldeido e das
microcépsulas incorporadas com diciclopentadieno.

Na curva de TGA das microcapsulas ocas observam-se trés intervalos de perda de massa: o primeiro entre 25 a
100 °C; o segundo entre 180 e 170 °C e um terceiro estagio entre 370 a 600 °C. A primeira perda de massa esta
relacionada principalmente aeeliminagdo de agua residual e formaldeido livre. A segunda etapa de perda de
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massa de 72,6% ocorre principalmente devido a decomposicéo do polimero PUF e continua a ocorrer até 600 °C
com perda de 9,5%. Resultados similares foram encontrados por LIAO et al. e LI et al., 2007.

Ao analisar a curva de TGA das microcapsulas preenchidas-SDS também observa-se 3 etapas de
decomposicdo térmica. A primeira etapa ocorre entre 25 a 150 °C, também associada a volatilizagdo de agua e
residuos monoméricos. Considerando que a temperatura de fusdo de DCPD ocorre em cerca de 33 °C e ebuligdo
em 174 °C [3,12,15], a segunda etapa (150 a 300 °C), com perda de massa de 29,6%, esta associada a dois
fendmenos: a volatilizagdo do DCPD e a decomposicdo das cadeias poliméricas de PUF. Devido a ocorréncia
destes dois fendmenos na mesma faixa de temperatura ndo foi possivel determinar o teor de DCPD incorporado
nas microcapsulas. Uma terceira etapa de decomposicédo ocorre e é associada a decomposicdo do polimero PUF.

Comparando as faixas de temperatura de degradacdo da microcdpsula oca e preenchida verifica-se
deslocamento das temperaturas e modificacdo do teor de residuo presente a 600 °C. Essa diferenca no teor de
residuo indica que a presenca de DCPD interfere na cinética de decomposicdo do PUF. As temperaturas de
degradacdo das microcapsulas ndo sdo exatamente as mesmas que as dos componentes individuais, sugerindo a
ocorréncia de uma reacéo entre a microcapsula e o nicleo induzida termicamente durante a decomposicéo.

Figura 5: Curva de DSC das microcapsulas Preenchidas-SDS (10°C/min em N,).
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A curva de DSC (Figura 5) indica dois sinais endotérmicos com picos em 66 e 249 °C com um ombro em
283 ° C. O primeiro sinal endotérmico estd provavelmente relacionado a perda de massa por volatilizagdo de
agua conforme discutido no TGA. O segundo sinal endotérmico inicia em aproximadamente 170 °C, temperatura
na qual o DCPD entra em ebulicdo, e é caracterizado por um pico intenso a 249 °C, o qual esta de acordo com o
observado na termogravimetria para o processo de degradacao das microcapsulas do PUF.

4. CONCLUSOES

O estudo foi baseado na caracteriza¢éo das microcépsulas sintetizadas com e sem diciclopentadieno incorporado
com variacdo no modo de agitacdo, teor e tipo de surfactante. As caracteristicas morfoldgicas e a anélise de
tamanho de particulas revelaram que as microcapsulas apresentam formato esférico e uma grande gama de
tamanhos, sendo que o tamanho da microcépsula pode ser controlado pela taxa de agitagdo. Os tamanhos das
microcapsulas encontrados com a utilizagdo do surfactante EMA e SDS foram bem similares, enquanto que com
a incorporacéo de diciclopentadieno obteve-se tamanhos bem menores devido ao aumento do teor de surfactante.
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Desta forma o surfactante SDS acima da concentracdo micelar critica apresentou melhor resultado para
preparacdo das microcapsulas utilizando a agitacdo mecanica para formacdo de microcapsulas com maiores
tamanhos e a utilizacdo combinada de agitacdo mecénica e sonicagdo com sonda para formacdo de
microcdpsulas com variacdo de tamanho menores. Os espectros de FTIR mostram as bandas caracteristicas de
DCPD e PUF o que indica que DCPD foi eficientemente microencapsulado em poli(uréia—formaldeido). A
analise térmica confirmou a presenca de diciclopentadieno nas microcapsulas e demonstrou a modificacdo das
temperaturas de degradacédo do polimero em presenca de DCPD.
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