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RESUMO 
As microcápsulas que contêm agentes auto-regenerativos têm sido usadas para desenvolver compósitos poliméricos com capacidade de auto-cura.   Este trabalho tem como objetivo a produção e caracterização de microcápsulas de poli(uréia-formaldeído), PUF, contendo diciclopentadieno, que satisfaz os requisitos para a auto-regeneração de resinas epoxídicas. Uma série de microcápsulas PUF foi sintetizada utilizando diferentes parâmetros de processo, incluindo o tipo e a concentração de surfactante, o método e a velocidade de agitação. As microcápsulas foram caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV), análise térmica e termogravimétrica (DSC e TG) e espectrometria no infravermelho (FTIR). A distribuição de tamanho e o diâmetro médio foram determinados em um analisador de tamanho de partículas por difração a laser. Os resultados mostram que os parâmetros de processo afetam diretamente o tamanho e a morfologia das microcápsulas. Pela seleção  da taxa de agitação, foram produzidas microcápsulas na faixa de 1-100 mm diâmetro. 
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF MICROCAPSULES POLY (UREA-FORMALDEHYDE) WITH FUNCTION SELF-HEALING
ABSTRACT
Microcapsules containing self-healing agents have been used to develop polymer composites with self-healing properties. This work aims at the production and characterization of microcapsules of poly (urea-formaldehyde), PUF, containing dicyclopentadiene, which satisfies the requirements for self-healing epoxy resin. A series of PUF microcapsules was synthesized using different process parameters, including the type and concentration of surfactant, the method and speed of stirring. 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 mm.

Key words: poly (urea-formaldehyde), self-healing, microcapsules
INTRODUÇÃO
O emprego de materiais de engenharia tem crescido exponencialmente nos últimos anos, alcançando patamares de 20 milhões de tonelada/ano, com uma diversidade de aplicações. Em alguns materiais de engenharia, eventualmente, apresentam danos ou degradação em sua estrutura devido às intempéries, impacto, carga ou fadiga, que podem resultar no aparecimento de microfissuras que podem ser na ordem de dezenas de centímetros ou por sua vez, ser em escala milimétrica, por isso, são difíceis de detectar e reparar e nem sempre são perceptíveis. Isto torna o compósito suscetível a falhas, fazendo-se necessário realizar reparos periódicos ou até mesmo uma substituição precoce do mesmo, em muitas situações é cara e onerosa e dependendo da finalidade de uso do compósito, pode vir a tornar-se uma catástrofe (1)(2)(3)(4). 

Os materiais auto regenerativos representam uma classe de materiais que tem a capacidade de reabilitar danos de polímeros. São utilizadas microcápsulas como meio de armazenamento e entrega de agentes de cura para deter a propagação de fissuras com a finalidade de proporcionar ao material a função de auto-cura, objetivando prolongar a sua vida útil através de um material polimérico auto-regenerativo. Estas microcápsulas consistem em um agente químico cicatrizante, como o diciclopentadieno (DCPD), que é micro encapsulado por polimerização in situ de uréia-formaldeído, em que pequenas partículas ou gotículas são cobertas por um revestimento ou uma membrana. Quando ocorre o rompimento da estrutura polimérica, ou seja, micro fissura, a membrana é rompida e o agente cicatrizante é liberado e entrando em contato com um catalisador que por sua vez inicia um processo de polimerização que cobrirá as microfissuras (5)(6). As microcápsulas que contêm o agente de cura deve possuir uma resistência adequada, para permanecer intacto durante o processamento do polímero, mas quando o dano ocorre deve romper liberando o agente de cura, longa vida, e excelente ligação com a matriz(2). Estas características combinadas são alcançados com um sistema baseado na polimerização in situ de uréia-formaldeído (UF). Estas microcápsulas devem possuir propriedades especiais, tais como resistência, estabilidade e ligação do material hospedeiro adequadas para a regeneração dos materiais (7).
MATERIAIS E MÉTODOS
Foram realizados três diferentes técnicas para preparação de microcápsulas por polimerização in situ em óleo e água utilizando um procedimento modificado de Brown et. al (2003)(7)  e Blaiszik et. al (2008)(8).   Os dois primeiros métodos foram preparadas microcápsulas sem a incorporação do agente regenerativo. No primeiro método foi utilizado o surfactante dodecil sulfato de sódio (SDS) e agitação magnética com sonificação, enquanto no segundo método utilizou-se o surfactante etileno anidrido maleico (EMA) e agitação mecânica a 800rpm. Na terceira foi realizada a incorporação do agente regenerativo DCPD e surfactante SDS e agitação mecânica a 800rpm. Uma série de ensaios de caracterização foram realizados nas microcápsulas para avaliar a morfologia da cápsula, propriedades físicas, estabilidade e composiçao química, microscopia eletrônica de varredura (MEV), análise térmica (DSC) e termogravimétrica (TG), espectroscopia no infravermelho (FTIR) e distribuição de Tamanho de Partícula.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Foram realizadas análises de Microscopia Eletrônica de Varredura para as microcápsulas com diferentes tipos de agitação e surfactantes. As imagens de MEV revelaram que as microcápsulas apresentam formato esférico. A figura 1 apresenta a micrografia da microcápsula utilizando como surfactante EMA e agitação mecânica a 800rpm, mostrando uma aglomeração de microcápsulas que pode ter ocorrido devido à baixa concentração de surfactante EMA para a formação da microcápsula. Este mesmo resultado foi identificado por Blaiszik(2), que observou a aglomeração das microcápsulas utilizando agitação mecânica de 800rpm e sonificação por 3 minutos a 40% de intensidade e 1,5% em solução aquosa de EMA. 

Nas micrografias da Figura 2 e 4 é possível verificar uma grande gama de tamanhos de microcápsulas, isso ocorre com o processo de agitação da solução, apresentando um fluxo maior de agitação próximo as pás da hélice onde predominam microcápsulas de tamanhos menores, sendo que na região de fluxo longe da hélice, escalas maiores de tamanho dominam. Este resultado corresponde ao comportamento verificado por Brown(7).
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Figura 1: Microcápsulas usando surfactante EMA com agitação mecânica a 800rpm.
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Figura 2: Microcápsulas usando surfactante SDS com agitação magnética e sonificação por 3 minutos.
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Figura 3: Microcápsulas usando surfactante SDS com agitação magnética e sonificação por 3 minutos.
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Figura 4: Microcápsulas incorporadas com diciclopendadieno usando surfactante SDS com agitação a 800rpm.
A Fig. 3 apresenta a micrografia das microcápsulas que passaram por agitação magnética e sonificação por 3 minutos com intensidade de 40%, que demonstra o tamanho das microcápsulas de 1,98 e 3,28(m, similar ao tamanho da microcápsula de 3,01 e 1,86(m que passaram somente por agitação mecânica a 800 rpm, conforme Fig. 4. 

A composição das microcápsulas foi caracterizada por FTIR conforme Fig. 5, que mostra o espectro das microcápsulas poli(uréia-formaldeído) - (PUF) e das microcápsulas de PUF contendo diciclopentadieno (DCPD) – (PUF-DCPD). 
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Figura 5: Espectro da região de infravermelho do invólucro das microcápsulas de PUF (curva A) e do invólucro das microcápsulas de PUF com DCPD incorporado (curva B).
Através do espectro de PUF curva A da Fig. 5 é possível identificar os seguintes picos: 1547, 1624, 3251 cm-1.  As bandas de 1624 e 1547 podem ser atribuídos aos grupos funcionais C=O e amida primária e secundária da resina uréia formaldeído. Segundo Zhaoguo et. al(9) a absorção de múltiplos picos em torno de 1645cm-1 estão associados com grupos de C=O, e a absorção do pico em 1550cm-1 é atribuído a grupos –C-N-. Estes são os picos característicos atribuídos ao PUF material do invólucro polímero. O pico de 3251cm-1 (curva A) e 3344 cm-1 (curva B) representam os grupos –OH e –NH. Yuan et. al(10), identificou os picos de 3707-3050 cm-1 representam os grupos –OH e –NH da resina poli (uréia-formaldeído). Outro estudo que obteve resultados similares foi de Chuanjiea et. al(11), que identificou as bandas de 3300-3500 cm-1 que representam o alongamento dos grupos –OH e –NH da resina poli (uréia-formaldéido). 
Baseado no estudo de Yuan et. al(10) que realizou espectroscopia no infravermelho somente para o DCPD, observou-se a banda de alongamento de C=C em 3060 cm-1, banda de alongamento   de C-H  em 2.971 cm-1, e  pico de flexão  do grupo =C-H em cerca de 1.340 cm-1, indicando que os picos apresentados na curva B de 3035, 2972, 1342 cm-1, respectivamente, referem-se aos grupos de C=C, C-H e =C-H  característicos ao DCPD. Chuanjie(11) também identificou valores semelhantes para as bandas de C=C- em 3000–3100 cm-1 e –CH- em 2800–2974 cm-1.
A distribuição de tamanho  das microcápsulas apresentam uma ampla gama de tamanhos compreendidos entre 0,24 á 318,4m.  A distribuição de tamanhos de microcápsulas entre 1,15 á 258,2m foram obtidas com sonificação por 3 minutos e surfactante SDS. O diâmetro mais freqüente (moda) na amostra analisada das microcápsulas foi 91,1m. A distribuição de tamanhos de microcápsulas entre 0,450 á 318,41m, foi obtida para agitação mecânica e EMA. O diâmetro mais freqüente (moda) na amostra analisada das microcápsulas foi 112,2m. A distribuição de tamanhos de microcápsulas entre 0,24  á 138,2m, foi obtida para a amostra com agitação mecânica e surfactante SDS acima da concentraçao micelar crítica. O diâmetro mais freqüente (moda) na amostra analisada das microcápsulas foi 39,6m. Com o aumento da concentração de surfactante SDS, a distribuição de tamanho de microcápsulas torna-se estreita e o diâmetro médio das microcápsulas diminui que são consistentes com os resultados relatados por outros pesquisadores (6). Concentração de surfactante aumentada pode formar gotículas finas do núcleo e reduzir as colisões de gotículas menores e, por conseguinte, os tamanhos das microcápsulas ficam menores (6).
As Figuras 6 e 7 apresentam a análise térmica para as microcápsulas com o diciclopentadieno incorporado. A perda de peso abaixo de 100oC é atribuída principalmente a evaporação de água e uma parte do DCPD (diciclopentadieno), pois o ponto de fusão de DCPD ocorre a cerca de 33°C é e a perda peso em 174oC, correspondente ao seu ponto de ebulição (170oC). A perda de peso na faixa de 100~ 260°C é principalmente causada pela evaporação ou decomposição de uma parte de DCPD, e a perda de peso na faixa de temperaturas de 260 ~ 300°C é devido à decomposição do DCPD. Valores similares foram encontrados por Chuanjie et. al.(11); Blaiszik et. al.(2) e  Yuan et. al.(10). A curva de DSC indica três picos endotérmicos na faixa de 66 ~ 283°C. O primeiro dos picos endotérmicos, a cerca de 66,63 ° C corresponde  ao ponto de fusão de DCPD. Segundo Yuan et. al. (2007) os picos endotérmicos em cerca de 249°C  e 283,8 são provavelmente devidos à decomposição de do DCPD.  Devido à temperatura de decomposição térmica do material PUF que forma a parede da microcápsula (> 300 ° C), os picos endotérmicos de decomposição PUF não ocorrem  abaixo de 300° C(10).
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Figura 6: TGA com taxa de 10oC por min. em N2 das microcápsulas de uréia e formaldeído incorporadas com diciclopentadieno.
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Figura 7: DSC com taxa de 10oC por min. em N2, das microcápsulas de uréia e formaldeído incorporadas com diciclopentadieno.

CONCLUSÃO
O estudo foi baseado na caracterização das microcápsulas com e sem diciclopentadieno incorporado. Em função das características morfológicas e através da análise de tamanho de partículas revelaram que as microcápsulas apresentam formato esférico e uma grande gama de tamanhos e o tamanho da microcápsula pode ser controlado pela taxa de agitação. Os tamanhos das microcápsulas encontrados com a utilização do surfactante EMA e SDS foram bem similares, enquanto que com a incorporação de diciclopentadieno obteve-se tamanhos bem menores devido ao aumento do surfactante. Os espectros de FTIR mostram as bandas características de DCPD e PUF o que indica que DCPD esta microencapsulado em poli(uréia–formaldeído). A análise térmica confirmou a presença de diciclopentadieno nas microcápsulas.
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