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Introduccion

La formacion de fisuras es un problema critico durante la vida en servicio de
polimeros y materiales compuestos utilizados en aplicaciones estructurales ya que la
aparicion y el desarrollo de microfisuras pueden producir fallas catastréficas
reduciendo su tiempo de vida [1]. La posibilidad de obtener materiales con capacidad
de auto-reparacibn es una alternativa altamente beneficiosa para diversas
aplicaciones industriales de los materiales compuestos tales como naval y
aeroespacial.

En los dltimos afios, se han desarrollado estrategias basadas en el
comportamiento de sistemas biol6gicos, con el fin de otorgarle a los materiales la
capacidad de auto-reparacion. Una de las técnicas consiste en incorporar
microcontenedores con un agente reparador en su interior y a su vez una sustancia
catalitica a lo largo de la matriz polimérica. El sistema quimico que ha sido
ampliamente usado consiste microcdpsulas de diciclopentadieno como monémero
reactivo, con un fino recubrimiento poli(urea-formaldehido), que polimeriza en
presencia del catalizador de Grubbs [2]. Al producirse una falla en el material, la fisura
rompe el contenedor, liberando el agente reparador en el area dafiada. Esta sustancia
entra en contacto con el catalizador presente en la matriz y se produce la
polimerizacién sellando la fisura [3]. Es importante optimizar el tamafio de las
microcapsulas, la morfologia de su superficie y el espesor del recubrimiento debido a
gue son parametros que determinan la liberacién del agente reparador y la eficiencia
de la reparacion del material final.

El objetivo de este trabajo es estudiar el efecto de la velocidad de agitacién en la
sintesis de microcapsulas de diciclopentadieno (DCPD) recubiertas con poli (urea-
formaldehido) (PUF) mediante la técnica de microencapsulacion in-situ [2], sobre la
calidad, la distribuciéon de tamafios y la morfologia de las microcapsulas obtenidas.

Procedimiento experimental

Para la preparacion de las microcapsulas se emple6 urea (Anhedra),
formaldehido (40% P/V, Biopack), cloruro de amonio (Timper), resorcinol (Biopack) y
diciclopentadieno (Sigma-Aldrich). También se empleé polianhidrido(etilen-alt-
maleico) (EMA) y 1-octanol, ambos de Sigma-Aldrich.

Se utiliz6 el método de polimerizacion in situ de urea y formaldehido en una
emulsién agua-aceite [2], basandose en la inmiscibilidad del DCPD en fase acuosa.
Primero, se adicionaron 25 ml de solucién 2.5% de EMA empleado como surfactante,
2.5 g de urea, 0.25 g de NH4Cl y 0.25 g de resorcinol en 100 ml de agua destilada. Se
fijo una velocidad de agitacion, se ajusté el pH en 3.5 con NH,OH y se incorporaron 2
gotas de 1-Octanol para eliminar burbujas superficiales sobre la fase organica.
Después se incorporé el DCPD y se dejo estabilizar el sistema durante 10 minutos
hasta formar una emulsion. Se agregaron 5.9 ml formaldehido, se llevo el sistema
hasta 55 °C y se mantuvo dicha temperatura durante 4 horas con agitacion constante.
Finalmente, el sistema se enfrié hasta temperatura ambiente, se filtré y se lavo con
agua destilada. Se obtuvo un polvo fino blanco.
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Las microcapsulas obtenidas se caracterizaron mediante:

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM): En el equipo JEOL JSM 6460 LV se
estudié la morfologia superficial, la estructura del recubrimiento de PUF y se
determind la curva de distribucién de tamafos con el programa Image Pro Plus.

Andlisis termigravimétrico (TGA): Desde temperatura ambiente hasta 800 °C, a
10 °C/min en atmésfera de N, en el equipo TGA-DTGA Shimadzu 50.

Resultados
Se estudiaron 3 velocidades de agitacion: 300 rpm (Muestra A), 450 rpm
(Muestra B) y 600 rpm (Muestra C).

Figura 1. Micrografias SEM de: a) Muestra B, b) Muestra C.

En al caso A, no se obtuvieron microcdpsulas sino aglomerados de PUF. Esto
podria deberse a que la agitacion no fue suficiente para estabilizar la emulsién. En el
caso B (Figura 1a), se generaron microcapsulas esféricas y regulares. Por ultimo en
la Figura 1b se observa que el aumento en la velocidad de agitacién produjo capsulas
mas pequefias e irregulares, con bajo rendimiento.

Se estudié la distribucién de tamafios de la Muestra B, a partir de 220
mediciones de las micrografias SEM (Figura 2) y se observé una distribucion normal.
En base a la curva se determinaron el diametro promedio y la desviacién estandar que
fueron 282.3 um y 50.9 um respectivamente.
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Figura 2. Distribucion de tamafios de la Muestra B.

También se estudio la morfologia de la superficie de las microcdpsulas (Figura
3). La superficie interna es lisa, mientras que la superficie externa es porosa y rugosa.
Primero se forman pre-polimeros de PUF con bajo peso molecular solubles en la fase
acuosa. A medida que aumenta su peso, se vuelven insolubles y depositan en la
interfase agua-DCDP, generando una superficie lisa y poco porosa. Con el avance de



la reaccion se forman nanoparticulas de PUF con alto peso que forman agregados y
se depositan en las gotas de DCPD, generando una superficie externa rugosa y
porosa [4].
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Figura 3. Micrografia SEM de una microcapsula rota.

La estabilidad térmica de las microcapsulas es importante para su futura
aplicacion en materiales compuestos. En la Figura 4 se observa el termograma de las
microcapsulas de la muestra B. Se distinguen dos estadios [5]; entre 180 °C y 245
°C, se produce la ruptura del recubrimiento de PUF debido a un exceso de presién
interna, causando la evaporacién del DCPD; al incrementar la temperatura, entre 245
°C y 400 °C, se produce la descomposicion del PUF.
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Figura 4. Termograma de la muestra B.

Conclusiones

Se sintetizaron microcapsulas de poli(urea-formaldehido) con diciclopentadieno
en su interior, mediante polimerizacion in situ en una emulsion de aceite en agua. Se
observd que el didmetro de las microcapsulas esta criticamente influenciado por la
velocidad de agitacion. A 300 rpm no se estabilizé la emulsién, no se obtuvieron
microcapsulas sino aglomerados de PUF. Por encima de 450 rpm, se obtuvo una
emulsibn més fina y el diametro medio de microcipsulas fue menor, asi como la
calidad de las capsulas obtenidas. Por lo tanto, los mejores resultados se observaron
para la muestra B, con microcapsulas esféricas y regulares con una distribucion de
tamanos estrecha y normal.
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