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Resumo

Nas ultimas décadas, a industria téxtil tem-se concentrado numa busca incessante de
melhoramento do seu produto final, incrementando assim, a competitividade no mercado.
Como exemplo, pode citar-se a producdo de materiais téxteis com novas propriedades e
funcionalidades, sem afectar o seu toque, aspecto e propriedades originais. As novas
propriedades/funcionalidades podem ser alcancadas através da aplicacdo de microparticulas
contendo compostos activos as fibras do tecido.

Este trabalho tem como objectivo a preparacdo de microparticulas para a
funcionalizagdo termorreguladora de materiais téxteis, nomeadamente atraves da
encapsulacdo de materiais de mudanca de fase, conhecidos por PCMs (sigla de Phase Change
Materials). Como o PCM terd que ficar retido de forma definitiva, a parede das
microparticulas tera que ser ndo porosa e, além disso, resistente a agressdes, designadamente
ao processo de aplicacao.

Assim, este trabalho dividiu-se em trés fases: ap6s uma extensa pesquisa bibliografica
sobre métodos de microencapsulacdo de PCM, selecionou-se a técnica de polimerizacdo em
suspensdo para obter as microparticulas, tendo-se posteriomente montado a instalacdo
experimental. Em seguida, testaram-se vérias formulagdes, avaliando-se ap0s cada teste
algumas caracteristicas das particulas, nomeadamente a sua morfologia, a sua composicado
quimica e as suas propriedades térmicas. Esta caracterizacdo permitiu escolher as melhores
microparticulas para, posteriormente, serem aplicadas nos materiais téxteis.

O PCM escolhido para encapsular foi o octadecano, um PCM que apresenta uma
temperatura de fusdo por volta dos 28°C e que portanto se adequa a aplicagdo final pretendida.
O método seleccionado para a microencapsulacdo foi, conforme referido, a polimerizacédo
radicalar em suspensao, através da reaccao de adi¢do de monomeros vinilicos. Até se obterem
microparticulas com propriedades satisfatorias e promissoras, foram realizados varios ensaios,
onde se combinaram diversos reagentes em diferentes proporcoes e condi¢es experimentais.
Por fim, obtiveram-se particulas que pareciam cumprir 0s pré-requisitos: aprisionar o PCM de
forma permanente, terem forma esférica e granulometria apropriada para posterior
incorporagdo em fibras. Durante este estudo realizou-se uma caracterizagdo completa das
amostras, através de técnicas de microscopia Optica e electronica de varrimento,
granulometria laser, intrusdo de mercdrio e andlise térmica (TGA e DSC).

No final, obtiveram-se particulas ndo porosas, com um valor de calor de latente de cerca
del44 J/g. Além disso, as particulas também demonstraram uma boa estabilidade térmica até

cerca de 190°C. As particulas com melhores caracteristicas foram aplicadas num material



téxtil, verificando-se que estas aguentaram bem ao processo de aplicacdo e se encontravam
ligadas as fibras.

Em suma, este trabalho mostrou ser possivel encapsular o PCM usando monomeros
vinilicos, através da técnica de polimerizacdo em suspensdo. Embora os resultados obtidos
tenham sido bastantes promissores, reconhece-se que este foi apenas um primeiro passo na

busca da formulacgéo optima.



Abstract

Over the last decades, the textile industry has been focused on a constant search on the
improvement of their final products, in order to increase the market competitiveness. For
instance, special attention has been devoted to the production of materials with new properties
and functionalities, without affecting their touch, appearance and original properties. These
new properties/functionalities can be achieved by applying microparticles containing active
compounds on the fabric.

The aim of this work is the preparation of microparticles to promote the thermo-
regulating effect on textile materials, namely, through the encapsulation of phase change
materials (PCMs). To provide thermo-regulating effect, the PCM must be permanently
entrapped in the microparticles. So, the microparticles shell must be non-porous and resistant
to aggressions, namely those of the process of their application in the textile.

This work can be mainly divided into three parts: after an extensive literature research
about PCM microencapsulation methods, the suspension polymerization was selected and the
experimental apparatus to obtain the microparticles was implemented. After that, several
formulations were tested, evaluating after each experiment some of the particles properties,
namely morphology, chemical composition and thermal properties. Finally, after
characterization that allowed to elect the most promising microparticles, their application in a
textile material was performed.

The PCM chosen to encapsulate was the octadecane, which is a PCM with a melting
point around 28°C, thus suitable for the intended final application. As mentioned, the
suspension polymerization was the method selected for the PCM microencapsulation.
However, in order to obtain microparticles with satisfactory and promising properties, several
reagents were tried in different proportions and conditions. Finally, particles that seemed to
fulfill the pre-requisites were obtained, that is, exhibiting permanent entrapment of PCM,
spherical shape and a particle size suitable for the application onto a textile substrate.

At this stage, a complete characterization of the samples was performed, through optical
and scanning electron microscopy, mercury intrusion and thermal analysis (differential
scanning calorimetry and thermogravimetric analysis). These experiments led to nonporous
and spherical particles, with 144 J/g of latent heat and with good thermal stability up to
190°C.

The most promising microparticles were applied onto a textile material and it was
verified that the capsules did not break during the application process and they were well
linked to the fibers. However, these results need more research, in order to draw definitive

conclusions.



In short, this work demonstrated that it is possible to encapsulate PCM through
suspension polymerization. Although the results were quite promising, it is recognized that it

is only a first step in order to achieve the optimal formulation.

Vi
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Preparagdo de microcapsulas para a funcionalizagdo de materiais téxteis

Capitulo 1

1. Introducéo
1.1. Motivacao e objectivos

A utilizacdo de pecas de vestuario tem como objectivo, para além do sentido estético e
decorativo, a proteccdo contra agressdes do meio exterior, como por exemplo as agressoes
térmicas. Em ambientes frios podem ser vestidas vérias pecas de roupa, o que, além de causar
desconforto, prende os movimentos e é desagradavel quando se oscila entre ambientes
temperados e frios. Por sua vez, em ambientes quentes, o0 instinto € tirar a roupa, mas isso,
para além de ndo ser eticamente aceite, ndo é aconselhavel porque a pele fica sujeita as
radiacBes solares, podendo mesmo originar queimaduras, causando sérios problemas para a
salde humana. Neste sentido, surgiu a necessidade de incrementar o conforto térmico dos
tecidos, nomeadamente, utilizando materiais de mudanca de fase, vulgarmente conhecidos
pela sigla PCM, que em linguagem anglo-saxdnica significa Phase Change Materials. Os
PCMs sdo materiais que quando mudam de fase libertam ou absorvem calor.

A principal motivacdo deste trabalho é o desenvolvimento de microparticulas
poliméricas com PCM no seu interior, como tentativa, de melhorar o desempenho térmico de
substratos téxteis huma gama de temperaturas adequada ao ser humano, com o intuito de
fornecer ao utilizador uma sensacdo de bem-estar. Este trabalho realizou-se no Departamento
de Engenharia Quimica da FCTUC e nas instalacBes da Devan-Micropolis S. A., no ambito
de um estagio curricular.

O PCM que se pretende encapsular € o octadecano porque, para além de ser uma
parafina, um material estavel, ndo toxico, nem corrosivo, tem um ponto de fusdo cerca dos
28°C. As microparticulas deverdo possuir paredes resistentes e ndo porosas, de modo a
aprisionar o PCM de forma definitiva. O processo de producdo das microparticulas terd que
ser optimizado de forma a encapsular o maximo de PCM no seu interior. Embora as particulas
produzidas em cada ensaio sejam alvo de uma caracterizagdo prévia, a melhor formulacéo
sera exaustivamente caracterizada, em termos de estrutura e morfologia composicdo e
propriedades térmicas. Finalmente, a que obtiver melhores resultados sera aplicada a um

substrato téxtil.



Preparacdo de microcapsulas para a funcionalizagdo de materiais téxteis

1.2. Organizagéo datese

A presente tese esta organizada em 5 capitulos. Para além deste capitulo inicial que
apresenta em termos genéricos a motivacao e objectivos deste trabalho, segue-se o Capitulo 2,
onde sdo abordados os fundamentos tedricos necessarios para um melhor enquadramento
deste assunto, tais como: funcionalizacdo de téxteis, PCMs, principais técnicas de
microencapsulacao e o estado da arte no que respeita & microencapsulacéo de PCMs.

No terceiro capitulo sdo descritos os materiais e reagentes utilizados, bem como os
procedimentos seguidos na producdo das microparticulas, terminando com a descricdo das
técnicas de caracterizacdo e condic¢des subjacentes.

No Capitulo 4, descrevem-se os varios processos de producdo das microparticulas,
apresentando e discutindo os respectivos resultados que, permitirdo seleccionar a melhor
formulacdo. Em seguida, procede-se a sua caracterizacdo mais aprofundada. Por fim, e
conforme referido, as microparticulas serdo incorporadas nos téxteis.

No capitulo final (Capitulo 5) sdo expostas as conclusdes finais e algumas sugestfes

para trabalho futuro.



Preparacdo de microcapsulas para a funcionalizagdo de materiais téxteis

Capitulo 2

2. Fundamentos Tedricos

2.1. Funcionalizacao de téxteis

A maior parte dos mamiferos tém o corpo coberto de pélo, uma proteccdo que lhes
proporciona a capacidade de regulacdo da temperatura corporal. O ser humano é uma excepgao.
Assim, e desde tempos ancestrais, 0s humanos usam proteccdes complementares, como, por
exemplo, peles de animais, para se protegerem do frio. O desenvolvimento da industria téxtil
surgiu dessa necessidade. No entanto, esta inddstria ndo se ocupa do curtume das peles, mas
sim da transformacdo de fibras em tecidos, cuja aplicacdo, ndo € apenas em vestuario, mas
também em téxteis domésticos (toalhas, roupa de cama e de mesa) e em aplicacGes especificas,
como em veiculos automoveis, construgdo civil, satde, desporto e lazer, fins militares, entre
outras [1].

A evolucdo cientifico-tecnoldgica das duas ultimas décadas impulsionou a necessidade de
desenvolver os processos e produtos téxteis, aumentando a sua competitividade neste mercado.
Actualmente, procura-se uma reinvencdo continua dos produtos, de forma a produzir materiais
téxteis com novas funcionalidades sem afectar o seu togue, aspecto e propriedades iniciais. O
mercado actual estd em constante mudanca, apesar do aumento dos pontos de venda orientados
para 0 comércio de grandes quantidades, o consumidor procura também produtos Unicos,
inovadores, com boa qualidade e desempenho [2], [3].

O desempenho dos tecidos pode ser melhorado através de, por exemplo, a adicdo de
produtos para melhorar a sensa¢do ao toque, como a maciez e a suavidade, ou adi¢cdo de novas
funcionalidades tais como: a capacidade de libertar fragrancias, propriedades retardante de
chama, propriedades antimicrobianas ou anti acaros, capacidade de proteger a pele de radiacdes
ultra violeta, repelir insectos ou capacidade termorreguladora. Com a demanda de novas
funcionalidades para os produtos téxteis, surgiu o novo conceito de “tecidos inteligentes”. Os
tecidos inteligentes, para além das finalidades térmicas, estéticas e decorativas, comuns aos
téxteis tradicionais, tém a capacidade de reagir e adaptar as suas respostas a varios estimulos

externos [3], [4], como se descreve de seguida.
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2.2. Tecidos termorreguladores e materiais de mudanca de fase

A temperatura do corpo é o resultado da troca de calor entre o corpo e 0 meio envolvente,
sendo que a temperatura interior do corpo humano deve ser mantida entre os 36,5 e 0s 37°C
devido & homeostase térmica’ corporal.

Em ambientes frios, o corpo humano vai actuar de forma a manter a temperatura,
inicialmente com a contraccdo dos vasos sanguineos (para diminuir a perda de calor para o
exterior) e depois aumentando a producdo de calor com tremores (que sdo contracgdes
involuntérias do musculo esquelético que geram calor). Se a exposi¢do ao frio continuar, had um
aumento da secrecdo da noradrenalina (substancia que influencia o humor, ansiedade, sono e
alimentacdo), provocando alteracbes mentais e diminuicdo da performance metabolica e
motora, como a respiracao, frequéncia cardiaca, pressdo arterial, e, em ultimo caso, a perda de
consciéncia e entrada na chamada hipotermia [5]. Por sua vez, a exposi¢cdo prolongada a
ambientes demasiadamente quentes leva o corpo humano a transpirar para regular a
temperatura. O suor € um fluido constituido principalmente por agua, cloreto de sddio e ureia.
A &gua é o elemento mais importante para o corpo humano, e quando esta ndo é restituida, por
exemplo com a ingestdo de liquidos, ocorre a desidratacdo do corpo e, consequentemente, a
denominada exaustdo pelo calor. Alguns sintomas caracteristicos da exaustdo pelo calor sdo:
fadiga, nauseas, tonturas, dores de cabecas, cdibras e descontrolo da temperatura corporal. A
exaustdo pelo calor pode evoluir para a insolacdo (quando a temperatura rectal excede 0s
40,6°C) que podera ser mortal [6].

Perante isto, facilmente se conclui que o vestuario é fundamental para a proteccdo do
corpo humano das agressfes térmicas do meio externo. De entre os tecidos denominados
“inteligentes”, destacam-se os tecidos termorreguladores, que oferecem conforto térmico
mediante uma resposta adequada as mudancas da temperatura externa ou a estimulos
ambientais externos [7]. Com efeito, os tecidos termorreguladores tém a capacidade de

proporcionar conforto térmico, tanto em ambientes frios como em ambientes quentes.

Para a producdo de materiais téxteis com capacidade termorreguladora sdo utilizados os
materiais de mudanca de fase (PCM). Os PCMs sdo compostos que tem a capacidade de
armazenar ou libertar energia na forma de calor latente (AH) durante uma mudanca de estado
fisico, que ocorre numa determinada gama de temperaturas. Estes compostos sdo especialmente
atractivos devido a grande quantidade de calor que conseguem armazenar num volume bastante

compacto [8], [9].

! A homeostase térmica consiste na manutengdo da temperatura do corpo constante para que certos sistemas termo
sensiveis possam funcionar, como por exemplo, o metabolismo celular e o processo de digestao.
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Quando o PCM no estado solido € submetido a uma temperatura externa superior a sua
temperatura de fusdo, ocorre a passagem para o estado liquido, absorvendo e armazenando
calor durante esse processo. Pelo contrério, quando a temperatura externa € inferior ao ponto de
fusdo do PCM, ocorre a passagem de estado liquido para solido, promovendo a libertacdo de
calor do PCM para o exterior. Na Figura 2-1 estd esquematizado o processo de libertacdo e

absorcéo de calor nestes materiais.

‘. AbSOr\'e ) T'?-Xten‘la > Tﬁ:sio
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Figura 2-1 — Libertacdo e absorc¢ao de calor em microcapsulas com PCM

Existem varios tipos de PCMs, que podem ser divididos quanto a sua natureza organica
ou inorganica. Os compostos inorganicos (sais hidratados e compostos inorganicos eutécticos)
apresentam um alto valor de calor latente por unidade de volume e uma boa condutividade
térmica, ndo sdo inflaméaveis e podem ser adquiridos a um baixo custo. No entanto, estes
compostos sdo corrosivos para a maioria dos metais e podem sofrer decomposicéo. Para que as
suas propriedades de mudanca de fase ndo sejam afectadas, utilizam-se agentes de nucleacéo e
espessantes, mas que tornam o processo mais dispendioso [10]-[13].

Nos compostos organicos estdo incluidos as parafinas, os acidos gordos e os compostos
organicos eutécticos. Entre estes destacam-se as parafinas, que apresentam uma gama de
temperaturas de fuséo entre os 0°C e os 40°C, alcancando um maior calor latente de mudanca
de fase que muitos compostos quimicos com igual ponto de fusdo. A sua temperatura de fusdo
depende do tamanho da cadeia, quanto mais carbonos tiver a molécula, maior o ponto de fuséo.
Como ndo ha reaccdo quimica na mudancga de fase, 0 processo é reversivel e estavel. Estes
compostos sdo inodoros, insipidos, ndo toxicos e ndo corrosivos, sendo ainda considerados
bons materiais para isolamento devido a sua baixa condutividade eléctrica. De referir no

entanto, que as parafinas sdo materiais inflaméveis, mas com pontos de inflamagéo bastante
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altos (~200°C), ndo apresentando por isso riscos em aplicagdes que nao alcancem essas
temperaturas.

Para que nas aplicagdes téxteis ndo se perca 0 PCM com as sucessivas alteracdes de
temperatura e lavagens, surge a necessidade de lhe criar uma protecgdo externa, por exemplo

criando-lhe um revestimento através de técnicas de microencapsulacao.

2.3. Microencapsulagao

A microencapsulacéo trata da imobilizacdo de pequenas quantidades de um dado material
(principio activo), no estado liquido, solido ou gasoso, com um revestimento inerte. Esse
revestimento forma uma parede continua que podera ter como objectivo: proteger o material
encapsulado, por exemplo evitando a oxidacdo ou desactivagdo devido a reacgdes com 0 meio
envolvente; tornar o composto activo compativel com meio envolvente; mascarar o odor, sabor
e actividade do composto activo; ou promover a sua libertacdo de modo controlado [14], [15].

Os produtos finais obtidos através das técnicas de microencapsulacao sdo microparticulas
formadas pelo composto activo e a parede de proteccdo. Estas podem ser classificadas quanto a

sua morfologia em microcépsulas e microesferas [11], [15], [16], como se pode ver na Figura

2-2.

Microcapsulas Microesferas
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a) Mononuclear b) Polinuclear c) Matriz

Figura 2-2 - Classificagdo das microparticulas pela sua morfologia, baseado em [14]

No caso das microcapsulas mononucleares apenas hd um ndcleo (composto activo)
envolvido por uma ou multiplas paredes de protec¢do; por sua vez as microcapsulas
polinucleares, tal como o nome indica, apresentam varios nucleos no seu interior. As
microesferas tém o nacleo heterogeneamente disperso ou solubilizado no interior de uma

matriz polimérica. Assim, enquanto nas microcapsulas é possivel identificar o nucleo, nas
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microesferas isso ja ndo € possivel [14]. Todavia, € de salientar que esta classificagdo nédo €
unanime: ha autores que as dividem em microcapsulas e microesferas [15], [17], enquanto que
outros consideram que sdo todas microcapsulas, sendo as que apresentam uma morfologia
semelhante as microesferas denominadas microcapsulas do tipo matriz [11], [14].

Dependendo da aplicacdo final, as microparticulas podem aprisionar o material do nucleo
de forma definitiva ou permitir a libertacdo controlada deste. O primeiro caso é utilizado
quando se pretende que o material do nicleo ndo se misture com o meio envolvente (como por
exemplo o caso dos PCMs). Com as microparticulas de libertacdo controlada pretende-se que o
composto activo seja retido temporariamente, para definir um perfil de libertacdo (como as
fragrancias e repelentes, por exemplo) ou para atrasar a libertacdo até as particulas receberem
um determinado estimulo mecénico, quimico ou térmico (como o caso da libertacdo de
medicamentos ou retardantes de chama).

As propriedades finais das microparticulas dependem da escolha do material do ndcleo e
da parede. O material do ndcleo influencia a funcionalidade que se quer dar a microparticula,
como €é o caso vertente de utilizar os PCMs para conferir propriedades termorreguladoras,
enquanto a parede influencia factores como a estabilidade quimica e térmica, as propriedades
de libertacdo e a compatibilidade com o material do substrato. A estrutura da parede das
microparticulas depende da sua composicdo quimica e das técnicas de microencapsulacdo
utilizadas na sua sintese [18].

Os principais problemas relacionados com as técnicas de microencapsulacédo sdo os altos
custos relacionados com o processamento global, a legislacdo ambiental para processos
quimicos, o uso de solventes organicos (na sua maioria, prejudiciais para a saude e para 0
ambiente) e a pouca durabilidade do efeito de proteccdo [4], [14]. As metodologias utilizadas
tém sido optimizadas e melhoradas ao longo do tempo, sendo evidente a enorme evolucéo dos

processos desde a criagdo do primeiro produto com microcapsulas.

2.4. Técnicas de Microencapsulacao

Para a microencapsulacdo de um principio activo estdo relatadas na literatura as mais
diversas técnicas, que podem ser divididas em dois grupos principais, dependendo dos métodos
subjacentes a sua producdo: métodos fisicos (quando envolve maioritariamente processos
fisicos) ou métodos quimicos (quando envolve reac¢fes quimicas a partir de mondmeros ou
pré-polimeros) [19]. Na Tabela 2-1 sdo apresentadas as principais técnicas de

microencapsulacao.
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Tabela 2-1 — Técnicas de microencapsulacdo de principio activo, adaptado de [14].

. Fisicos
Quimicos _— — — —
Fisico-Quimicos Fisico-Mecanicos
Polimerizacéo Interfacial Coacervagao Spray drying
Polimerizacéo em Suspenséo Encapsulagdo Sol-Gel Spray cooling
Polimerizacéo em Emulséo Layer-by-layer assembly Evaporacéo de Solvente
Polimerizagéo por Miniemulsdo | Enpcapsulagio com CO, Supercritico ~ Revestimento em Leito Fluidizado

A seleccdo da técnica e do material de revestimento (materiais poliméricos que podem
incluir polimeros naturais, semi-sintéticos e sintéticos) para a preparacao de microparticulas
depende das propriedades do material do nucleo, das condicGes de producéo e dos requisitos do
produto final. Durante esta seleccdo € ainda necessario ter em conta a estabilidade quimica e
fisica das particulas, a sua concentracdo, o seu tamanho e os custos de producgéo [20].

Alguns exemplos de técnicas de microencapsulacédo serdo descritos de seguida.

2.4.1. Métodos fisicos

Como foi referido anteriormente, os métodos de encapsulacdo fisicos podem ser
distinguidos em Fisico-Quimicos e Fisico-Mecanicos e em alguns casos requerem a utilizacdo

de equipamentos especificos (como por exemplo o spray drying).
Spray drying

A técnica de spray drying € bastante utilizada para o encapsulamento de fragancias, 6leos
e aromas [14]. Esta técnica apresenta uma metodologia simples, rapida, econémica e de facil
aplicacdo industrial [21]. Ap6s a producdo das particulas ndo sdo necessarias operacOes
adicionais, como a lavagem do produto final para a recuperacdo das microparticulas e a
eliminacéo de possiveis residuos de solvente.

O funcionamento deste método inicia-se pela adicdo do composto activo a uma solugéo
de polimero. Em seguida, esta mistura € bombeada e pulverizada para uma camara de secagem
onde o solvente é evaporado por secagem com ar quente, como representado na Figura 2-3.
Durante esta etapa ocorre a passagem das goticulas do estado liquido para solido, formando
microcapsulas polinucleares ou microesferas. A morfologia do produto final (microcapsulas ou
microesferas) depende se a formulacgdo inicial estava na forma de solucdo, suspensdo ou
emulséo [19].

A utilizacdo de calor pode ser considerada uma desvantagem, uma vez que ndo permite

utilizar este método quando o composto activo ou 0 agente encapsulante ndo suporta grandes
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alteracdes de temperatura [19]. Outra desvantagem é a possivel perda de produto devido a
adesdo das microparticulas a parede interna do pulverizador, ou a agregacdo das particulas
formadas ou ainda devido a formacdo de particulas sem revestimento. Para contornar essas
perdas podem ser usados dois dispositivos de injeccdo e adicionado manitol com antiaderente
[8]. [14], [19].

Alimentacao de
soluciao

Ar quente polimero. composto
activo e o solvente
Camara de o
Secagem "
© o Material do
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O Microcapsulas
O

Figura 2-3 - Esquema da Microencapsulagéo por Spray drying, baseado em [14].

Spray cooling

A tecnologia usada no método de spray cooling tem muitos pontos em comum com a
técnica tratada anteriormente, a maior diferenca estad na forma como ocorre a solidificacdo das
particulas. Nesta técnica € preparada uma mistura dispersando/dissolvendo o composto activo
no agente encapsulante fundido. Esta mistura é depois nebulizada por uma corrente de ar frio,
onde o agente encapsulante migra para a superficie do principio activo, solidifica e forma o
revestimento. Este processo ndo utiliza agua ou solventes organicos, requer menos
fornecimento de energia em relacdo a técnica anterior e necessita de pouco tempo de
processamento [22].

Esta técnica de microencapsulacéo pode ser realizada num equipamento de spray drying,

quando o revestimento de proteccéo é aplicado no estado fundido [15].
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Evaporacao de Solvente

A técnica de evaporacdo de solvente pode ser elaborada usando diferentes métodos,
dependendo da hidrofobicidade do composto que se quer encapsular. Por exemplo, para
encapsular um composto activo insolivel ou pouco solGvel em agua, utiliza-se uma emulsao do
tipo 6leo-em-agua, método que se encontra representado na Figura 2-4. Neste processo, e huma
primeira etapa, 0 agente encapsulante e o principio activo sdo dissolvidos num solvente
organico volatil, formando assim a fase dispersa. Esta fase apresenta uma solubilidade limitada
na fase continua, que normalmente é composta por dgua e um surfactante (composto que
previne a coalescéncia e a agregacdo das goticulas). Em seguida, a fase dispersa é emulsionada
na fase continua formando pequenas goticulas. Estas goticulas sdo, posteriormente,
transformadas em particulas sélidas atraves da evaporacdo do solvente organico e precipitagdo
do agente encapsulante [13], [15], [17].

polimero
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Figura 2-4 - Esquema da Microencapsulagdo por Evaporacéo de Solventes, imagem cedida por Ana Carreira [23].

Coacervacéao

A técnica de coacervacdo foi o primeiro processo a ser adaptado a industria para a
preparacdo de microcapsulas de gelatina, usando também outros produtos, como os derivados
de celulose.

Nesta técnica inicialmente tem-se uma solucdo com o polimero, 0 composto activo
disperso (insoltvel no solvente) e o solvente adequado. Para iniciar a formacao das particulas
promove-se a reducdo da solubilidade do polimero no solvente, atraves de alteracdes das
propriedades da mistura. Como por exemplo, a alteracdo de temperatura ou pH, ou com a
adicdo de uma solucdo aquosa concentrada num sal ionico [17]. Com esta reducdo de
solubilidade, ocorre uma separacdo de fases, formando uma fase rica no polimero (o
coacervado) e uma fase pobre (0 meio de coacervacdo). A fase com maior concentragao de

polimero apresenta-se dispersa sob a forma de goticulas que irdo coalescer e formar uma
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pelicula continua revestindo o composto activo. As microparticulas formam-se com a

solidificacdo das goticulas e respectivo isolamento, Figura 2-5.

Composto activo disperso na solucao de Separacio do coacervado (fase rica de
polimero polimero) do meio de coacervacio (fase
pobre em polimero)

& O
o & e

Deposicao do coacervado sob o composto Formacio da pelicula continua
activo

Figura 2-5 - Esquema da Microencapsulagdo por Coacervacéo, adaptado de [14]

Actualmente h& dois métodos de coacervagdo conhecidos, o simples e o complexo. Os
mecanismos de formacdo das microparticulas sdo semelhantes, estando a diferenca no modo
como se efectua a separacdo de fases. Na coacervacdo simples utiliza-se um unico polimero e a
separacdo da-se com a adicdo de um agente de dessolvatacdo, enquanto na complexa a

separac¢do ocorre por complexacdo de dois polimeros de cargas opostas [14].

2.4.2. Métodos quimicos

A maioria das polimerizacdes por reac¢des quimicas dado-se por reaccdes de adicdo ou
por condensacdo. A diferenca entre estas duas técnicas estd no modo como ocorre a
combinacdo dos mondmeros na cadeia polimérica. Na polimerizagcdo por adicdo, utilizam-se
monomeros com ligacdes duplas que se combinam pela quebra destas. Na polimerizacéo por
condensacdo, cada monomero utilizado tem pelo menos dois grupos funcionais que se

combinam pela eliminagdo de pequenas moléculas, como a agua [24].
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Polimerizacéo Interfacial

Na técnica de polimerizacdo interfacial ou policondensacéo interfacial, o polimero é
formado na interface de dois liquidos imisciveis, atraveés de uma reaccdo por condensagdo de
dois monomeros reactivos (um mondmero soltvel e um insoldvel em agua). Normalmente,
utilizam-se monomeros multifuncionais, como os diacidos, diois, diaminas e triaminas [24],
permitindo sintetizar, por exemplo, microcapsulas de poliamidas, poliésteres, policarbonatos e
poliuretanas.

A obtencdo das microcapsulas com um principio activo hidrofébico, da-se em dois passos
[20], [25], [26], Figura 2-6:

1. No primeiro passo é adicionada uma fase dispersa (contendo 0 monoémero insoltvel em
agua e o composto activo) a uma fase continua (solucdo aquosa contendo
emulsionantes), fornecendo agitacdo a mistura de modo a produzir uma emulsao 6leo-
em-agua, O/W,

2. De seguida 0 monémero soltvel em &gua é adicionado a emulséo, reagindo rapidamente

na interface das goticulas e formando o polimero, insolivel em ambas as fases.
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dgua e surfactante Microparticulas
Y ood v Y
:'.‘ X x‘ = \
ixXoh X x
Y % : x > ( X I —>
. oy V ow @y
Y
Y Y

Figura 2-6 — Esquema da Microencapsulagdo por Polimerizagao Interfacial, imagem cedida por Ana Carreira [23]

Esta técnica tem como vantagem a rapida e facil obtencdo do polimero, mas com a
desvantagem de os mondmeros que nao reagirem serem altamente toxicos e a parede de

polimero obtida ser bastante fragil [19].
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Polimerizacdo Radicalar em Emulsao

Na polimerizagdo radicalar em emulsdo, os monémeros combinam-se por reacgdo de
adicdo, sendo a emulsdo mais utilizada do tipo O/W. Nesta técnica utiliza-se um iniciador para
gerar radicais livres, que contribuem para a quebra das ligacdes duplas do monémero, e um
emulsionante que € composto normalmente, por uma cadeia hidrocarbonada hidrofébica com
uma extremidade hidrofilica. Quando ultrapassada uma certa concentracdo de emulsionante
atinge-se a chamada concentracdao micelar critica e formam-se pequenas micelas, Figura 2-7.

Os monGmeros e 0 composto activo sdo adicionados a fase aquosa gue contém o iniciador
e emulsionante, e promovendo agitacdo formam-se goticulas de 6leo. Como o iniciador é
insoltvel no 6leo, a formacdo dos radicais ocorre na fase aquosa, ou seja, fora das goticulas.
Quando se combinam os radicais do iniciador e 0s monomeros da-se a difusdo para o interior
das micelas (parte hidrofébica), nucleacdo micelar, e ocorre a reac¢do de polimerizacdo. Os
restantes monomeros migram também para dentro da micela, continuando a reaccao até que,
por exemplo, um novo radical termine a cadeia polimérica, formando assim as particulas [27],
[28].
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Figura 2-7 - Esquema da Microencapsulag&o por Polimerizagdo em Emulséo, imagem cedida por Ana Carreira [23]

Este método de polimerizacdo apresenta vantagens como, a boa dissipacdo de calor,
facilitando o controlo da temperatura, a ndo utilizacdo de solventes organicos volateis e as

baixas viscosidades, mesmo para pesos moleculares elevados [27].
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Polimerizacdo Radicalar em Suspenséao

A maior diferenca entre a polimerizagdo em emulsdo e em suspensdo é o tipo de
iniciador. No primeiro caso o iniciador é sollvel em agua e no segundo, é sollvel na fase
organica.

Na polimerizacdo em suspensao, 0s monomeros (imisciveis na fase continua), o
composto activo e o iniciador (soltvel na fase dispersa e ndo na fase continua) sdo adicionados,
sob vigorosa agitacdo, a uma solugdo com surfactante e solvente (normalmente &gua). Durante
esta adicdo, sdo formadas goticulas que funcionam como pequenos reactores individuais de
polimerizacdo em massa, Figura 2-8. Deste modo, ao longo da reaccdo o polimero vai-se
formando nas goticulas, produzindo as microparticulas contendo o principio activo no seu
interior. A agitacdo deve ser mantida até ao fim da reac¢do para garantir, em conjunto com o
surfactante, a suspensdo das particulas formadas. Por fim, as microparticulas podem ser

separadas por filtracdo.
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Polimerizacao
(P QC?
Fase Dispersa*.ﬂ"‘? ® : \ @ ‘,

I - Iniciador

A ¢ : @ - Polimero
© - Monomero e Composto Activo

Figura 2-8 - Esquema da Microencapsulagdo por Polimerizagdo em Suspensdo, imagem cedida por Ana Carreira [23]

Uma boa formulacdo dos reagentes iniciais e optimizagdo das condi¢bes de operacao
torna-se imprescindivel para obter as microparticulas. Uma vez que, as suas propriedades
fisicas (porosidade, densidade, peso molecular, tamanho e forma) dependem de factores como a
configuracdo do reactor e do agitador, a velocidade de agitacdo, o tempo e a temperatura de
reac¢do, o racio da fase organica/fase aquosa e a escolha dos reagentes e aditivos (monémero,
iniciador, agente de reticulacédo, surfactante e meio de suspensao) [29].

Esta técnica apresenta a vantagem de facil controlo da temperatura processual e de
obtencdo de um produto final com baixo grau de impurezas, podendo ainda ser considerada
econdmica, pois permite 0 uso de agua como meio de suspensdo e nao requer operagoes
complicadas para a separacao do produto final.

O facto deste processo ser em descontinuo apresenta-se com uma desvantagem para a sua

aplicagdo industrial. Quando terminada a reaccdo e ap0s a obtencdo das microcdpsulas é

14



Preparacdo de microcapsulas para a funcionalizagdo de materiais téxteis

necessario o tratamento dos residuos e a manutencdo do equipamento, como por exemplo, a sua

limpeza quando o polimero se acumula neste [13].

2.5. Microencapsulacdo de PCMs: Estado da Arte

O primeiro produto bem-sucedido contendo microcapsulas foi o papel de cdpia sem
carbono, criado por uma empresa norte americana, a National Cash Register, na década de 50.
Este papel tinha incorporado microcapsulas de tinta com uma pequena porcao de pigmento, as
quais libertavam o pigmento contido no seu nucleo quando se aplicava pressdo com uma caneta
sobre o papel [30]. Esta invencdo permitiu a empresa ganhar milhdes de dodlares e despertou
inimeras pesquisas na area.

A primeira patente de microcapsulas com PCM impregnadas em fibras téxteis, através de
uma solucdo liquida de polimero, foi desenvolvida pela empresa Triangle Research and
Development, para o programa espacial da NASA (US National Aeronautics and Space
Administration) no final da década de 80, para incorporacdo em fatos de astronautas [9], [31].
Na mesma década, outra patente foi publicada, consistindo na incorpora¢éo de PCM no interior
das fibras, mas sem ser previamente encapsulado [32]. Estas invencBes apresentavam uma
durabilidade muito baixa do efeito termorregulador, devido a remog¢do do PCM nos processos
de lavagem, na sequéncia da quebra da fraca ligacdo com as fibras. Assim, ndo podiam ser
aplicadas em téxteis usados repetidamente, como o caso das roupas do dia-a-dia. Por isso, 0s
estudos posteriores concentraram-se essencialmente na optimizacdo do tempo de vida Gtil do
efeito termorregulador.

Os estudos envolvendo a encapsulagdo do PCM continuaram na década de 90. Em 1992
foi desenvolvido por Salyer [33] um p6 de PCM numa matriz de silica. Ainda que néo aplicado
a nenhum substrato especifico, foram propostas diversas aplicacGes para este produto, como o
revestimento de arvores contra os efeitos da temperatura, o fabrico de tabuleiros usado no
servico de catering de avides, as estruturas de edificios, misturas de solos, agasalhos,
cobertores e mantas. Em alguns destes casos a mistura teria que ser condicionada num
revestimento adequado, para que ndo vazasse. Posteriormente, em 1994, os investigadores
Yvonne Bryant e David Colvin, desenvolveram um revestimento externo, com um ligante
polimérico flexivel no qual as microparticulas estavam dispersas. Este revestimento era usado
como uma capa que se aplicava as fibras individuais, aos tecidos ou aos ndo tecidos e, tinha
como objectivo, incrementar a durabilidade do efeito térmico nestes substratos [34]. Em 1995,
0S mesmos investigadores publicaram uma patente de uma pega de roupa para o frio, com

compartimentos que continham PCM hermeticamente fechado no seu interior [35]. No entanto,
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apenas em 1999, foram comprovados o0s beneficios termorreguladores do PCM, atraves de um
modelo matemaético no qual foi estudado o efeito térmico de um fato de mergulho com e sem
microcépsulas de PCM [36].

Na primeira década do século XXI, foram elaborados vérios trabalhos de
desenvolvimento e melhoria de tecidos termorreguladores, sendo estudadas diversas
abordagens para a aplicagédo do PCM. Por exemplo, em 2001, foi publicada uma patente de um
tecido com 3 camadas, em que na camada intermédia estavam fibras que continham
microesferas de PCM [37]. No mesmo ano, foi elaborado um estudo quantitativo do efeito
térmico de um tecido de espuma de poliuretano com PCM, durante as mudancas de estado [38].
Em 2006, ponderou-se a combinagdo de um tecido termocondutor e PCM. Os investigadores
utilizaram um modelo de pele bidnica para medir a propagacdo do calor em tecidos com e sem
PCM. O tecido termocondutor com PCM foi o que apresentou melhores resultados ja que
conduziu a menos 30% de calor perdido no processo [5].

Contudo, a maioria dos estudos envolvendo a produgdo de microcdpsulas contendo PCM
sdo baseados em microcéapsulas de paredes de melanina e de poliureia [39]-[44], que envolvem
0 uso de formaldeido no processo de sintese. No entanto, hoje em dia, a utilizacdo do
formaldeido para a producédo destas particulas é evitada. Como tal, nesta revisao bibliogréafica,
deu-se énfase as microcapsulas cuja preparacao ndo inclui a utilizacdo deste composto.

Os métodos de microencapsulagdo de PCM encontrados na bibliografia séo
maioritariamente processos quimicos. Envolvendo métodos fisicos, apenas se encontraram
algumas referéncias a técnica de coacervagdo [45], [46], para a preparacdo de capsulas de
gelatina. Na Tabela 2-2 estdo resumidos os principais estudos efectuados para a encapsulacéo
de PCMs através de métodos quimicos, na Ultima década. Uma forma de comparar a
performance térmica das microparticulas produzidas é através da percentagem de PCM nelas
contido (% PCM) [47]. Este parametro é determinado experimentalmente pelo racio entre a
entalpia obtida para as microparticulas e a entalpia do PCM em estado puro, sendo indicador da

capacidade de armazenamento de calor.
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Tabela 2-2- Estudos sobre a preparagao de particulas contendo PCMs por polimerizagao interfacial, polimerizagdo em emulsdo

€ em suspensao.

] . Constituicéo da Entalpia de
Método Referéncia PCM B %PCM* (%)
parede fuséo (J/g)
Cho et al. [48] Poliureia Octadecano 63 46
=
g Zhang et al. o
= Poliureia Octadecano 189 87
g [49]
3
’%« Su et al. [50] Poliureia Octadecano 117 95
N
e Hexadecano 64 33
= Kwon et al. ) .
& (51] Poliuretana-ureia Octadecano 79 34
Eicosano 88 31
Poli(metacrilato de
Alkan et al.[52] . Docosano 55 28
metilo)
Poli(metacrilato de .
Alkan et al.[53] ) Eicosano 84 35
metilo)
‘§ ) Poli(metacrilato de
= Sari et al.[54] ) Octacosano 86 43
£ metilo)
5 . Poli(metacrilato de
5 Sari et al.[47] ) Heptadecano 82 38
kS metilo)
'E Poli(metacrilato de
p Alay et al. [55] . Hexadecano 145 61
% metilo)
©
% Poli(acrilato de
c Alay et al. [56] ] Hexadecano 120 51
= butilo)
g
Poli(metacrilato de
metilo-co-
Alay et al. [10] ) Hexadecano 148 63
metacrilato de
glicidilo)
Sanchez et al. o )
Poliestireno Cera parafinica 102 50
[71, [571-61]
3
2 Poli(metacrilato de
3 . .
] Sanchez et al. metilo-co-acrilato .
@ ) o Cera parafinica 88 43
g [13] de butilo-co-acido
c_g metacrilico)
= Poli(estireno-co-
= Sanchez et al ) .
'3 metacrilato de Cera parafinica 96 48
& [62] )
N metilo)
(5]
1S . .
S Poli(metacrilato de
a Sanchez et al ) . "
metilo-co-acrilato  Cera parafinica 95 47

[63]

de metilo-co-acido
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metacrilico)

Poli(estireno-co-
You et al. [64] o Octadecano 125 57
divilbenzeno)

Poli(metacrilato de

. metilo-co-
Qiu et al. [65] ] Octadecano 174 77
metacrilato de
butilo)
Poli(metacrilato de
) metilo-co-
Qiu et al. [66] Octadecano 156 75

tetraacrilato

pentaeritritol)

Poli(metacrilato de
Qiuetal. [67] butilo-co-acrilato de Octadecano 126 56
butilo)
*%PCM= (AHmicroparticuta/ AHpcmpuro) X100

Como se pode verificar nesta tabela, os processos de microencapsulacdo através de
polimerizacdo interfacial, envolvem paredes de poliureias ou poliuretanas, devido as reaccbes
de condensacdo. Contudo, um dos objectivos deste trabalho é produzir microparticulas cujas
paredes sejam acrilicas e para tal, o método a utilizar terd que ser decidido entre a
polimerizacgéo radicalar em emulséo e a polimerizacao radicalar em suspensao.

Contudo, a polimerizacdo radicalar em suspensdo é mais facil de controlar e mais
economica em relacdo a polimerizacdo radicalar em emulsdo, permitindo além disso obter
valores superiores de entalpia de fusdo e de percentagens de incorporacdo de PCM. Com efeito,
e tal como se conclui da tabela, os valores maximos da entalpia de fuséo e do contetdo de PCM
correspondentes a polimerizacdo radicalar em emulsdo foram obtidos por Alay et al. [10],
sendo, respectivamente, 148 J/g e 63%. No entanto, Qiu et al. [65], conseguiram ultrapassar
estes valores, através da polimerizagdo radicalar em suspenséo (174 J/g e 77%).

A microencapsulacdo radicalar em suspensdo mostra, assim, ser uma técnica promissora
que deve ser mais explorada, e por isso, foi o método escolhido para a preparacdo das
microparticulas contendo PCM, no &mbito deste trabalho.
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Capitulo 3

3. Materiais e Métodos

Para alcancar os objectivos propostos, foram levados a cabo diversos ensaios, seguindo
um mesmo método, a polimerizacdo radicalar em suspensdo, mas usando diferentes
formulages, por forma a obter microparticulas esféricas, com diametros préximos dos 10 pm,
capazes de encapsular convenientemente o PCM de forma definitiva. Assim, em todos 0s
ensaios, foram utilizados monémeros com um grupo vinilico e um mesmo PCM, o octadecano.

Para a producdo das microparticulas tentou-se, numa primeira fase, uma
homopolimerizacdo. Ap6s uma série de ensaios onde se alteraram o iniciador, a relacdo
massica monomero:PCM e o agente reticulante, verificou-se que a rigidez da parede das
particulas ndo era a adequada. De salientar que, no final de cada ensaio, as particulas eram
analisadas fundamentalmente do ponto de vista morfoldgico e o ensaio considerado, ou nao,
satisfatorio. No Ultimo caso, procedia-se a um novo ensaio, com reagentes diferentes, na
tentativa de ultrapassar o problema detectado.

Como com a homopolimerizacdo ndo se atingiram as caracteristicas apropriadas para as
particulas, procedeu-se a outro conjunto de ensaios envolvendo uma copolimerizacdo. Mais
uma vez, para cada ensaio foi efectuada a caracterizacdo morfolégica das microparticulas.
Conforme os resultados obtidos foram alterados: o agente reticulante, o surfactante e a relacéo
maéssica mondémeros:PCM, até que se chegou a uma formulacdo final com particulas esféricas,
individualizadas, de parede rugosa e sem a presenca PCM e/ou polimero livres.

As microparticulas mais promissoras foram depois caracterizadas em termos de
morfologia, porosidade e de propriedades térmicas, através de uma andlise termogravimétrica e

por calorimetria diferencial de varrimento.

Neste capitulo descrevem-se gericamente os materiais e metodologias empregados para a
preparacdo das microparticulas. No que diz respeito aos reagentes utilizados, esclarece-se a
funcdo de cada um, do PCM, dos monomeros, do iniciador, do agente reticulante e do

surfactante.
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3.1. Reagentes

3.1.1. PCM

Dado que a funcionalidade téxtil que se procura obter é a termorregulacdo numa gama de
temperaturas entre 0s 25 e 30°C, foi necessario encontrar um PCM cujo ponto de fusdo esteja
nesta gama. O PCM escolhido para este trabalho foi o octadecano (CH3(CH,)16CHs), um alcano
com uma cadeia de 18 carbonos, que apresenta uma temperatura de fusdo aproximada de 28°C
e um calor latente de fusdo de 245 J/g [9], [13].

3.1.2. Mondmero

Um dos objectivos iniciais deste trabalho é a preparacdo de microparticulas usando
mondmeros vinilicos do tipo CH,=CHR, em que R pode ser, por exemplo, um grupo acido
carboxilico (-COOH) ou éster (-COOR”). A utilizagdo deste tipo de monémeros permite obter
uma gama de produtos desde elastomeros macios e flexiveis a polimeros duros e termorrigidos,
e desde materiais altamente polares a resinas oleofilicas. A reac¢do de polimerizacdo por adicéo

de um monomero vinilico esti exemplificada na Figura 3-1.

Monomero
H R’ H R’
. ] BEEENY
c=—cC —_— mru'-c—c'—- \I\MC—C- c=c¢
T [ Y
H R H R
Polimero
H R H R' H R
[ | l
ARG c|: l—c' - % %
A
L I

Figura 3-1 — Reaccéo de polimerizag8o por adicéo.
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3.1.3. Meio de Suspenséao

Embora a fase continua e a fase dispersa devam ser imisciveis, elas devem ter densidades
préximas para evitar a separacdo de fases por gravidade.

O agente de suspensdo seleccionado foi a agua destilada que, para além de cumprir as
especificidades necessarias € um composto inoculo, barato e disponivel. A baixa viscosidade da

agua permite um controlo eficiente da temperatura reaccional [13].

3.1.4. Iniciador

Para que a reacgdo de polimerizacdo se inicie é necessario 0 monodmero adquirir radicais
livres (electrbes desemparelhados). Para isso utilizam-se pequenas quantidades de compostos
organicos, conhecidos por “iniciadores”, de forma a desencadear a reacdo de polimerizacdo
mais rapidamente. Estes iniciadores produzem radicais livres por uma suave cisdo homolitica,
como representado na Figura 3-2, que pode ocorrer, por exemplo, por via térmica. Contudo, e
uma vez que os iniciadores sdo compostos reactivos e pouco selectivos, se 0 meio apresentar
resisténcia a difusdo do iniciador, os radicais podem ligar-se entre eles sofrendo terminacéo
antes de se ligarem ao monomero ou ao polimero [68].

Os iniciadores mais utilizados sdo os peroxidos, 0s azo-compostos, os acidos de Lewis e
0s reagentes organometalicos [27].

Na Figura 3-2 esta representado o mecanismo de reaccdo de polimerizacdo iniciada
termicamente por um iniciador genérico. Este processo, que é comum a este tipo de reacgdes
pode ser dividido em trés passos:

- iniciagdo, que corresponde & decomposicdo do iniciador formando dois radicais livres;
estes radicais formados vao reagir com a ligacdo dupla do monémero, criando um novo radical
livre;

- propagacgdo, que corresponde a ligacdo em cadeia dos mondémeros, formando o
polimero; e

- terminacdo, que se da com o encontro de dois radicais livres e que pode ocorrer por
acoplamento ou desproporcionamento, conforme se combinem os radicais (representado na
Figura 3-2).
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Figura 3-2 — Mecanismo de reaccéo do iniciador com o monomero, elaborado no software ChemBioDraw.

3.1.5. Surfactante

Os surfactantes (agentes de suspensdo, estabilizantes, tensioactivos) diminuem a tensao

interfacial entre a fase dispersa e a continua, dispersando as goticulas de monémero e evitando

a sua coalescéncia e quebra. Assim é possivel manter o tamanho inicial das goticulas
primitivamente formadas até a parede da particula ganhar a rigidez desejada.
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Os surfactantes utilizados sédo essencialmente de dois tipos: polimeros parcialmente
solGveis em agua com caracter hidrofilico e hidrofébico e os compostos inorganicos sollveis e

insolveis em &gua, de caracter anidnico ou cationico.

3.1.6. Agente reticulante

A utilizacdo do agente reticulante neste processo deve-se a necessidade de reticular a
cadeia polimérica, por forma a tornar a sua estrutura mais rigida. Isto é, as cadeias poliméricas
lineares s&o interligadas por ligacGes covalentes produzindo uma estrutura reticulada e com
maior peso molecular.

Na Figura 3-3, esta representado o mecanismo de reac¢do de uma cadeia polimérica com
um agente reticulante. Os radicais livres formados nas cadeias poliméricas lineares “quebram”
as ligacOes duplas do agente reticulante, unindo as duas cadeias poliméricas e formando dois
novos radicais livres para continuar a reacgdo de polimerizacao.

cadeia polimérica agente reticulante
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Figura 3-3 — Mecanismo de interligacdo das cadeias poliméricas com um agente reticulante.
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3.2. Procedimento Experimental

Em todas as tentativas elaboradas para a obtencdo de microparticulas acrilicas com PCM,
independente do tipo de reagentes utilizado, houve um conjunto de passos comuns, resumidos

na Figura 3-4 e posteriormente detalhados.

1. Lavagem dos monomeros

» Os monomeros foram lavados para retirar o inibidor com que
geralmente sdo comercializados

2. Preparacdo das microparticulas

+ A polimerizagéo em suspensao teve lugar numa unidade experimental
constituida basicamente por um reactor de vidro, agitado e
mergulhado num banho termico.

3. Lavagem das microparticulas

« Depois de preparadas as microparticulas, estas tém que ser
cuidadosamente lavadas para retirar 0s compostos como 0s
mondmeros que nao reagiram e o surfactante

Figura 3-4 - Esquema representativo da metodologia utilizada para a preparagéo das microparticulas.

3.2.1. Lavagem do Mondmero

Os mondémeros sdo, geralmente, comercializados com um inibidor que impede a sua
reaccao durante a armazenagem. Para que a reac¢édo de polimerizagdo nao seja influenciada por
este composto, é aconselhédvel lavar exaustivamente 0 mondmero antes de o utilizar, por forma
a retirar o inibidor. O procedimento de remocdo do inibidor é diferente caso 0 mondmero seja,
ou ndo, soluvel em agua.

Uma vez que se trata de um mondmero hidrofébico, para a sua lavagem preparou-se uma
solucdo aquosa de lavagem com 2% (w/v) de hidréxido de sédio (NaOH) e 10% (w/v) de
cloreto de sodio (NaCl) [69], [70] e executou-se 0 seguinte procedimento: num funil de
separagdo introduziu-se a solucdo preparada € o mondémero, num racio volumétrico
mondmero/solucéo aquosa de 40:12,5; agitou-se o funil até se misturarem as fases e deixou-se
em repouso até ocorrer a separacdo das duas fases; em seguida, separaram-se as fases por
gravidade, sendo a fase aquosa rejeitada. Este processo foi repetido pelo menos 5 vezes. Em
seguida, corrigiu-se o pH da solucdo orgénica para 7, através de lavagens de &gua destilada,
num récio volume de monomero/agua de 40:10 e, por fim, secou-se 0 monémero com cloreto

de célcio (CaCly), filtrou-se e armazenou-se a 4°C, protegido da luz.
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3.2.2. Preparacéao das Microparticulas
a) Unidade Experimental

Todo o trabalho experimental realizado no ambito desta tese para a obtencdo das
microcapsulas por polimerizagdo radicalar, teve lugar numa unidade experimental semelhante a

representada na Figura 3-5:

Legenda:

1- Azoto

2 — Placa de aquecimento
3 — Reactor

4 — Condensador

5 — Agitador

Figura 3-5 - Esquema da unidade experimental utilizada para a polimerizacdo em suspensdo, elaborado no software sigmaplot.

Para garantir a temperatura desejada no meio reaccional, utilizou-se um banho de 6leo
térmico aquecido por uma placa de aquecimento. A placa estava ligada a um termopar que
permitia controlar a temperatura do banho. O reactor estava mergulhado no banho térmico
garantindo um aquecimento mais uniforme, sendo a base do reactor e a respectiva tampa
fixadas por uma bracadeira metalica.

O reactor era composto por uma tampa com orificios para a alimentacdo de azoto, do
condensador, do agitador e ainda para a alimentacdo de reagentes. A alimentacdo de azoto
gasoso teve como objectivo manter o ambiente no reactor inerte, evitando que o oxigéenio
reagisse com os radicais livres, retardando ou inibindo a reacgdo de polimerizagcdo. O
condensador de refluxo com serpentina foi usado para recuperar 0 monémero que se evaporava

ou que era arrastado pelo azoto. Ao reactor forneceu-se ainda um sistema de agitagdo mecanica.
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b) Metodologia Experimental

A obtencdo das microparticulas foi iniciada com base num estudo preliminar de Ana
Carreira [23] e no trabalho desenvolvido por Sanchez e colaboradores [62]. Durante este estudo
foram alterados diversos parrémetros, como por exemplo 0s mondmeros, o iniciador, 0 agente
de reticulacéo e a razdo mondmero/PCM.

O produto final foi obtido sob a forma de suspensdo e, em geral, as particulas
deslocaram-se para a superficie de suspensdo. Estas foram separadas e lavadas de acordo com o

procedimento em baixo.

3.2.3. Lavagem das Microparticulas

Conforme referido, as microparticulas obtidas no final da reaccdo tém que ser lavadas
para retirar 0s mondémeros que nao reagiram, o surfactante e o PCM livre. S0 depois do
processo de lavagem, é possivel verificar se a parede das microparticulas resistiu e quantificar o
PCM nelas contido, atraves de analises térmicas.

Para lavar as microparticulas utilizou-se dgua destilada quente, a uma temperatura entre
60 — 70°C (a &gua quente arrasta 0 PCM livre fundido e tem a vantagem que ndo atacar o
polimero da parede). O procedimento de lavagem foi seguinte:

-adicionou-se cerca de 5 g de amostra a 250 mL de agua (previamente aquecida) sob
agitacdo magnética durante 20 minutos. Isolou-se o sistema termicamente para diminuir a
transferéncia de calor;

-ap0s este periodo filtrou-se a solugdo por vacuo, com um filtro com porosidade de
aproximadamente 5 um e colocou-se numa estufa a 40 °C.

Depois de as microparticulas serem lavadas procedeu-se a sua caracterizacao através de
diversas técnicas como se descreve de seguida. O procedimento de lavagem e a caracterizacdo
mais exaustiva das amostras apenas foi executado nos ensaios que, huma primeira analise, se

mostraram mais promissores.

3.3. Técnicas de Caracterizacao

Das vaérias técnicas utilizadas para analise das particulas, destacam-se as técnicas de
caracterizacdo morfologica e estrutural, como a microscopia Optica, microscopia electrénica de
varrimento, e intrusdo de mercurio (para contabilizacdo da porosidade), e as técnicas de

caracterizagcdo quimica, como a espectroscopia de infravermelho por transformadas de Fourier
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(FTIR) e as técnicas de caracterizacao térmica, como a analise termogravimétrica (TGA) e a

calorimetria diferencial de varrimento (DSC).

3.3.1. Microscoépio optico

A microscopia oOptica foi utilizada, desde logo, para observar melhor as particulas, e
avaliar qualitativamente a sua esfericidade e tamanho, bem como o seu grau de agregacédo. Para
tal foi retirada uma amostra da fase em suspensao, com uma pipeta, e utilizado um microscopio
Optico da Leica, modelo DM2000.

3.3.2. Microscopio Electronico de Varrimento

O microscopio electrénico de varrimento (SEM) € constituido por uma coluna
electrodptica, que emite os electrdes (electrdes primarios), uma cadmara de vacuo onde se
encontra a amostra para que nao haja dispersdo ou atenuacao de electrdes, um detector de sinais
e um sistema de geragdo da imagem. O feixe de electrGes, geralmente produzidos pelo
aquecimento de um filamento metélico, é direccionado para a amostra revestida por um metal,
varrendo a superficie da amostra. A interaccdo dos electrGes primarios com o0s atomos da
amostra provoca a emissdo de electrdes (electrdes secundarios), que sdo recolhidos por um
detector e enviados para o sistema de geracdo de imagem. Assim, é possivel conhecer a
topografia da amostra, através da observacdo do nimero de electrdes produzidos por cada
ponto da superficie da amostra e a direc¢do em que sdo emitidos. Este tipo de microscopio tem
uma grande profundidade de campo e uma maior resolucdo e ampliacdo relativamente ao
microscépio optico, fornecendo imagens tridimensionais [71]-[73].

Para a obtencdo das imagens SEM, a amostra foi depositada seca, numa fita de carbono
de dupla fase fixada num suporte apropriado e revestida com uma camada de ouro. Estas
analises foram realizadas num SEM de modelo Leica Cambridge S360, usando uma voltagem
15kV.

3.3.3. Espectroscopia no infravermelho por transformadas de Fourier

A espectroscopia no infravermelho por transformadas de Fourier (FT-IR), por ATR é
uma técnica de caracterizagdo qualitativa, utilizada para a detec¢do dos grupos funcionais
presentes numa amostra, sélida, liquida ou gasosa. Cada composto quimico tem um espectro

proprio, que se diz ser a sua impressao digital.
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A radiacdo no espectro do infravermelho ndo tem energia suficiente para excitar o0s
electrBes, conseguindo apenas, que as ligagdes quimicas dos grupos funcionais vibrem (por
alongamento, flexdo, oscilagdo, etc) a frequéncias caracteristicas, denunciando assim 0s grupos
funcionais presentes na amostra.

O feixe infravermelho atinge a superficie da amostra, sendo uma parte dessa radiacéo
absorvida enquanto a restante € transmitida. Este comportamento especifico do feixe €
correlacionado com a referéncia, dando origem ao espectro de FT-IR. Posteriormente, o
espectro é analisado e relacionado com dados historicos que catalogam o numero de onda do
pico de absorvancia/transmitancia com o respectivo tipo de molécula ou grupo [74], [75].

Neste trabalho utilizou-se FT-IR com reflectancia total atenuada (ATR), onde foi
utilizado um cristal com alto indice de refracgdo e um determinado angulo de incidéncia. O
feixe de infravermelho atingiu a amostra dando-se o fendmeno de reflexdo total que se propaga
ao longo de toda a superficie do cristal até sair na extremidade oposta, como ilustrado na Figura
3-6 [74].

Amostra
= =
M /\
Feixe de A7 T
infravermelho Cristal
ATR

Figura 3-6 — Representacdo do sistema FT-IR ATR, baseado em [76]

Os espectros de FT-IR das amostras foram obtidos na regido média de infravermelho,
entre os 500 e 0s 4000cm™, & temperatura ambiente com o equipamento Jasco FT/IR-4200
spectrometer equipado com Golden Gate Single Reflection Diamond ATR, com uma resolucéao
espectral de 4cm™ e usando 64 scans. A determinagdo do background/branco foi efectuada

antes de cada analise usando o suporte vazio.

3.3.4. Intrusao de mercurio

A porosimetria de mercurio permite avaliar a porosidade das particulas, por intruséo de
mercurio a pressdes controladas na estrutura porosa. Se a parede da particula for porosa vai
permitir a entrada do mercurio caso contrario, 0 mercdrio ndo atravessa a estrutura da parede. E
possivel obter dados de distribuicdo de tamanho de poros, diametro médio e volume total dos
poros, e a densidade da amostra. Se as particulas forem porosas vao permitir a libertagdo do
PCM o que é indesejado [77].
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A analise de porosimetria foi efectuada num equipamento da Micromeritics, modelo
AutoPore 1V 9500 v1.07, numa gama de presséo de 0,50 a 30000psia.

3.3.5. Calorimetria Diferencial de Varrimento

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) € um método que mede o fluxo de calor
associado a transicdes dos materiais, através de alteragdes das energias de rotacdo, translagéo e
vibracionais, permitindo a determinacao das temperaturas de fusdo (Tm), de cristalizacdo (Tc) e
de transicdo vitrea (Tg). Para determinar essas temperaturas submete-se, simultaneamente, a
amostra e um material de referéncia, a um programa de aquecimento e arrefecimento. A
diferenca da energia requerida para manter a temperatura igual nas duas células, sera a
quantidade de excesso de calor absorvido (processo endotérmico) ou libertado pela amostra
(processos exotérmico) [74].

A variagdo de entalpia (AH) de fusdo e de cristalizagdo, ¢ determinada pela integragao
numeérica da area do pico da transicdo térmica, e as temperaturas Tm, Tc, correspondem aos
picos do programa de aquecimento e arrefecimento, respectivamente. Os deslocamentos da

linha da base da curva, caracterizados pela varia¢do da capacidade calorifica, indicam a Tg.

A percentagem de PCM contido nas microparticulas pode ser determinada através dos

valores de calor latente das curvas DSC, pela Equacéo 3.1 [66]:

AHf + AHc 1 x
%PCM = microPCM microPCM % 100 Equa(;ao 31
AHfPCM + AHCPCM

onde, AHfpcmy € AHcpcy S80 as entalpias de fusdo e cristalizacdo do octadecano puro,
respectivamente; AHf . icropem € AHC micropeMm, S80 as entalpias de fusdo e cristalizacdo das

microparticulas com octadecano, respectivamente.
O equipamento utilizado para a analise DSC foi o Netzsch DSC 200 F3, com programa de

aquecimento e arrefecimento no intervalo de temperaturas de -10°C até 50°C, com incrementos
de 5°C/min.
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3.3.6. Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) é um método que determina a perda de massa de uma
amostra perante alteragdes de temperatura, numa atmosfera de azoto controlada. Assim, é
possivel avaliar a estabilidade térmica do material [74].

A curva de TGA pode ser representada de duas formas, através da perda de massa da
amostra em funcdo da temperatura, curva termogravimétrica, e através da derivada da perda de
massa em funcdo da temperatura, curva DTG. Esta Gltima representa a taxa de degradacdo e

tem um pico que representa a taxa maxima de perda de massa da amostra.

O equipamento utilizado foi 0 TA Instruments TGA Q500 (sensibilidade da termobalanca:
0.1pg), a analise foi realizada no intervalo de temperatura de 25 a 600°C, a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, usando cadinhos abertos de alumina e um caudal de purga de azoto.

As amostras foram previamente secas na estufa, usando-se aproximadamente 5-8mg.

3.4. Aplicacdo das microparticulas num substrato téxtil

As particulas com propriedades mais promissoras foram aplicadas ao substrato téxtil
atraveés de uma tecnologia patenteada pela Devan-Micropolis SA [78]. Nesta tecnologia séo
introduzidos compostos com dois ou mais grupos funcionais sobre as microparticulas que se
ligam quimicamente aos grupos funcionais das fibras, criando ligagbes directas entre as
microparticulas e as fibras, sem ser necessario a utilizacdo de colas, binders.

A aplicacdo das microparticulas no substrato téxtil foi realizada por padding, usando uma
pressao dos rolos de 4 bar. As microparticulas foram aplicadas num tecido composto por

viscose e poliéster, muito usado, por exemplo, em colchdes.
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Capitulo 4

4. Apresentacao e Discussao dos Resultados

Apesar de se ter optado logo de principio por um dado PCM (octadecano) e por um tipo
de polimero, baseados num estudo preliminar de Ana Carreira [23], a escolha dos restantes
reagentes que compdem as formulagdes testadas bem como as suas proporcdes, foi feita por
tentativas. Assim, e conforme referido anteriormente, ap0s cada teste, observaram-se as
particulas por microscopia (de luz e SEM) e, nalguns casos também se procedeu a uma analise
por FTIR. Mediante os resultados, decidiu-se o que se devia alterar, em termos da formulacéo,
tendo em mente o objectivo final: produzir particulas perfeitamente individualizadas e
resistentes, de modo a poder encapsular o PCM de forma definitiva. Os problemas mais
comummente encontrados foram exactamente a pouca resisténcia da parede e a aglomeragédo
das particulas. As microparticulas mais promissoras foram, posteriormente, aplicadas num

substrato téxtil.

Por forma a facilitar a analise dos resultados estes estdo agrupados em trés subsecc¢des
correspondentes ao: desenvolvimento da formulacdo do homopolimero e do copolimero e, por

fim, a aplicagdo das microparticulas em fibras téxteis.

4.1. Desenvolvimento da formulagéao

Como se referiu, a formulacdo final foi alcancada ap6s varias tentativas que englobaram
inicialmente apenas 0 monOmero, e posteriomente uma mistura monémeros. Também em
termos de iniciador, agente de reticulacdo, a razdo monomero/PCM e surfactante houve

alteracdes.

Por forma a facilitar a analise dos resultados correspondentes ao desenvolvimento da
formulacéo, estes serdo divididos em dois grupos:
- 0s que incluem a homopolimerizagao ( 5 ensaios) ;

- 0s que incluem a copolimerizacédo ( 6 ensaios)

4.1.1. Microparticulas de homopolimero

Para a preparagé@o das microparticulas de homopolimero foram realizados 5 ensaios (H1 a

H5) com diferentes combinacfes de reagentes e relacbes massicas.
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Os parametros alterados nos varios ensaios de homopolimerizacdo foram os seguintes:

- 0 iniciador: tipo de iniciador e temperatura reaccional;

- 0 PCM: a razdo massica monomero/PCM foi alterada, devido ao excesso de PCM
observado na suspenséo final de alguns ensaios;

- a agente reticulante: a quantidade do agente reticulante foi também alterada.

De notar que o surfactante e respectiva quantidade mantiveram-se constantes durante
estes ensaios. Tendo em conta que, em cada ensaio foi alterado apenas um parametro de modo

a verificar directamente a sua influéncia.

a) Avaliacao dos Ensaios

No final de cada ensaio, avaliou-se a suspensao obtida, verificando se ocorria, ou néo,
separacdo de fases. Por exemplo, se fosse observada a formacgdo de uma camada sélida de PCM
a superficie da solucdo, seria um indicador que a encapsulacdo do PCM néo teria ocorrido com
sucesso.

Em todos os ensaios apresentados verificou-se a formagdo de duas fases distintas, uma
fase transllcida (fase inferior) e outra branca (fase superior) que migrou para a superficie da
solucdo (efeito creaming), como se pode ver na Figura 4-1. Em nenhum dos ensaios se

observou a presenca da camada de PCM livre.

fase superior
ricaem

microparticulas

fase inferior
praticamente
agua

Figura 4-1 — Aspecto final da suspenséo.

Assim, ao fim de cada ensaio, retiraram-se amostras da fase superior que se observaram
ao microscopio oOptico e posteriormente, ap0s secagem (& temperatura ambiente), se
visualizaram por SEM. Se as particulas obtidas ndo estivessem individualizadas e/ou néo
exibissem parede rigida, modificava-se a formulacdo. Na Figura 4-2 estdo algumas das imagens

mais representativas das suspensdes finais dos varios ensaios, obtidas por microscopia optica..
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Figura 4-2 - Imagem microscopio 6ptico com ampliagéo de 40x a) ensaio H1 b) ensaio H2 c) ensaio H3, d) ensaio H4, €)
ensaio H5.
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Como ja foi dito, se os resultados de uma dada formulagdo ndo fossem satisfatorios, esta
era alterada de modo a tentar resolver o problema detectado. As principais alteracGes e as suas

razdes foram as seguintes:

Ensaio H1 — Apesar das imagens de microscopia Optica mostrarem a formacdo de
algumas particulas esféricas (Figura 4-2 (a)), nas imagens de SEM apenas foi possivel observar
0 que pareceu ser uma camada de polimero e/ou PCM. Concluiu-se entdo, que as particulas
observadas inicialmente ndo tinham uma parede suficientemente resistente, tendo sofrido
degradacéo durante a preparagdo/analise por SEM;

Ensaio H2 — No final notou-se uma melhoria na formacédo de microparticulas, obtendo-se
particulas individuais e em maior quantidade do que no ensaio anterior (Figura 4-2 (b)). No
entanto, por SEM, apenas se observou novamente o que pareceu ser uma camada de polimero e
PCM;

Ensaio H3 — Nesta fase questionou-se se ndo haveria um excesso da quantidade de PCM.
Assim, neste ensaio reduziu-se a quantidade do material do ndcleo. Neste caso, nas imagens de
SEM ja se detectou a presenca de algumas particulas, embora escassas.

Ensaio H4 — Uma vez mais, verificou-se a formacdo de algumas particulas esféricas
individualizadas no microscopio optico (Figura 4-2 (d)), que nao se observaram em SEM.

Ensaio H5 — Neste ensaio, observaram-se alteracGes logo durante a reaccdo, com a
formacdo de aglomerados. No final, surgiram trés fases distintas, uma sélida (aglomerados) e
duas liquidas (de aspecto semelhante as obtidas nos ensaios anteriores). Apds a analise de
SEM, confirmou-se a presenca de particulas esféricas e bem definidas na fase superior e
verificou-se que os aglomerados eram compostos por pequenas particulas ligadas por PCM
e/ou polimero.

Apbs confirmar a presenca de particulas nos aglomerados obtidos no ensaio H5,
procedeu-se a lavagem da amostra, como enunciado anteriormente (sec¢do 3.2.3.), ndo s para
remover o PCM livre e 0s mondmeros gue ndo reagiram, mas também para avaliar a resisténcia
da parede. No final da lavagem, a amostra foi de novo analisada por SEM tendo-se verificado
que a parede das microparticulas ndo suportou a lavagem. Apenas foi possivel observar o que

aparenta ser fragmentos de polimero.

Por forma a complementar o estudo desta amostra e também delinear uma estratégia
alternativa, decidiu-se analisar o resultado desta formulacdo por FT-IR. A ideia subjacente ¢é a
de que se for detectada a presenca de mondmeros por reagir, a estratégia a seguir serd a de

promover a polimerizacgdo, caso contrério, tera que se melhorar a resisténcia da parede.
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b) Caracterizacdo quimica

Com base nas principais reacgdes de polimerizagdo que ocorreram no ensaio H5 e por
forma a melhor interpretar os resultados de FTIR, é necessario ter em conta que:

- 0 polimero formado sera uma repeticdo dos monomeros interligados, sendo que a
diferenca dos grupos funcionais do monémero e do polimero esta no grupo vinilico. Com
efeito, os mondmeros possuem ligacdes duplas C=C que sdo substituidas por uma ligacéo
simples durante a formagdo do polimero. Assim, a estrutura final do polimero ndo possui
ligacGes duplas.

- os radicais livres formados nas cadeias poliméricas lineares podem reagir com as

ligacGes duplas do reticulante.

A caracterizacdo por espectroscopia FT-IR a suspensdo final do ensaio H5 nédo lavada,
sera apresentada em seguida. Esta analise permite identificar a estrutura quimica da amostra
atraves do aparecimento de bandas a frequéncias caracteristicas de determinadas ligacdes dos
compostos. Por comparagdao com os espectros do mondémero e do PCM foi possivel observar as
diferengas e/ou semelhangas estruturais entre estes e a amostra do ensaio H5, tentando
averiguar se a reaccdo de polimerizacdo ocorreu de facto. Mais, como esta analise foi feita a
amostra ndo lavada serd, em principio, possivel investigar a eventual presenca de mondmeros

que n&o reagiram.

Na Tabela 4-1, estdo representadas as bandas de absorcdo -caracteristicas no
infravermelho dos grupos funcionais do monémero e PCM utilizados neste ensaio [75], [79],
[80].

Tabela 4-1 — Bandas caracteristicas de absor¢do no infravermelho de alguns grupos funcionais

Zona de Absorgéo, cm™ Vibragéo
Ester
1740-1715 Alongamento C=0
1300-1100 Alongamento C-O

Grupo Vinilico
1660-1600 Alongamento C=C
Alcano (PCM)

Alongamento C-H
3000-2850
(dos grupos —CH>-)
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1470-1450 Flexdo —CH,
1450-1375 Flexdo —CH;
~720 Oscilacdo do cadeia —CH,-

(Banda de cadeia longa)

Na Figura 4-3 estdo apresentados os espectros de infravermelho obtidos para o
monomero, para 0 PCM e para a amostra do ensaio H5.

O mondmero apresenta uma banda correspondente ao alongamento da ligacdo dupla
C=C, normalmente este pico de absorvancia ¢ de baixa a media intensidade e aparece
imediatamente a seguir ao pico que corresponde a ligacdo C=0O, para este espectro foi
observado aos 1638 cm™, como se pode ver na Figura 4-3.

O PCM é um alcano, logo apenas apresenta ligacGes entre carbonos e hidrogénios. O
espectro FT-IR deste composto € caracterizado por dois picos com forte intensidade, que
correspondem ao alongamento simétrico e assimétrico das ligacdes C-H do grupo metileno (—
CH.-), e que se observaram aos 2912 e 2847 cm™. No espectro do PCM destacaram-se também
os picos correspondentes a flexdo das ligacbes C-H dos grupos metileno e metil (CH3) nos
nimeros de onda 1470 e 1369 cm™ e o pico correspondente & oscilacio da cadeia longa aos 716

cm™,

Monémero

Absorvancia, u.a.

e MML
™ JJ \JL - A

1 1 1 T T T A

3548 3048 2548 2048 1548 1048 548
Numero de Onda, cm?

Figura 4-3 - Espectro de FT-IR do mondmero, PCM e da amostra do ensaio H5.

O espectro de FT-IR da amostra do ensaio H5, quando comparado com 0s espectros do
monomero e do PCM, permitiu confirmar a presenca de PCM na amostra, devido ao
aparecimento dos picos que lhe s&o caracteristicos, nomeadamente aos 2912, 2847 e 716 cm™.
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No entanto, a confirmacdo da presenca do PCM na amostra ndo garante que este esteja
encapsulado. Para além disso, esta analise permitiu verificar que a reac¢do de polimerizagdo
ocorreu pela cisdo das ligagdes duplas C=C e respectivo consumo do monoémero, devido ao

desaparecimento do seu pico (que se tinha observado na zona dos 1638 cm™).

Deste modo, confirmou-se a formagdo do polimero, a auséncia de mondmero e a presenga
de PCM nas microparticulas. Porém, verificou-se anteriormente que a parede formada era
bastante fragil, ndo aguentando a lavagem, ndo correspondendo por isso aos requisitos finais
desejados para as microparticulas. Assim, testou-se uma outra formulagdo, com o intuito de

tentar aumentar a resisténcia da parede das microparticulas.

4.1.2. Microparticulas de copolimero

Com base nos dados da literatura, optou-se por adicionar novos monémeros a formulacao
anterior. Para a preparacdo destas microparticulas foram realizados 6 ensaios,
genericamenteormulacdo designados C1 a C6 com diferentes combinacbes de reagentes e
relagcbes massicas. Os parametros alterados foram:

- a quantidade de PCM: alterou-se razdo mon6mero/PCM, conforme se detectou PCM
ou polimero em excesso;

- quantidade de surfactante: foi alterada para aumentar a estabilidade da suspensao.

- a quantidade de agente reticulante;

O iniciador e 0s mondmeros mantiveram-se sempre 0s mesmos ao longo dos 6 ensaios.

Do mesmo modo que na seccdo anterior, 0s ensaios foram avaliados em primeiro lugar

através da caracterizacdo morfoldgica.

a) Avaliacao dos ensaios

Praticamente em todos os ensaios deste grupo obtiveram-se aglomerados, semelhantes ao
do ensaio H5 da homopolimerizacdo. Na Figura 4-4, estdo apresentadas as imagens obtidas por

microscopia optica.
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n

Figura 4-4 - Imagem microscopio éptico com ampliacdp 40x a) ensaio C1 b) ensaio C2 c) ensaio C3, d) ensaio C4, e) ensaio
C5, f) ensaio C6.

E1 350X D2 2000%

ED

Figura 4-5 — Imagem SEM com ampliagdo 350x e 2000x do ensaio C6

Dos resultados dos diversos ensaios, documentados pelas imagens apresentadas na Figura
4-4 retiraram-se as seguintes conclusoes:

Ensaio C1: Os aglomerados obtidos com esta formulacdo mostraram o que pareceu ser
“fios” de polimero a ligar os aglomerados de particulas, o que indicia que se deve diminuir a

quantidade de polimero, por exemplo, aumentando a quantidade de PCM;
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Ensaio C2: No ensaio C 2 aumentou-se a quantidade de PCM, contudo os resultados nédo
diferiram muito do ensaio anterior.

Ensaio C3: Como o aumento da quantidade de PCM no ensaio anterior ndo pareceu
suficiente para evitar os aglomerados. Os resultados obtidos foram muito semelhantes aos dos
ensaios anteriores. Resolveu-se entdo proceder a lavagem da amostra. Ao contrario do que
ocorreu na amostra do ensaio H5, as microparticulas resistiram a lavagem. De facto, apesar de
se observarem ainda alguns aglomerados foi possivel distinguir particulas esféricas
individualizadas.

Ensaios C4 e C5: Apesar das alteracdes realizadas nestes ensaios 0s resultados

continuaram ndo satisfatérios. O ensaio C4 aparentou ter uma camada de PCM por encapsular e
apenas no ensaio C5 foram observadas particulas, embora pouco definidas e de grandes
dimensdes.

Ensaio C6:. O aspecto final deste ensaio era de duas fases liquidas, uma praticamente
incolor e outra de cor branca que migrou para a superficie. Como se pode comprovar através da
andlise da imagem de microscopia Optica da Figura 4-4 e de SEM da Figura 4-5, verificou-se a
formacdo de particulas esféricas bem definidas, com parede rugosa, sem aglomerados e
aparentemente sem PCM ou polimero livre. A parede destas particulas resistiu bem a lavagem,

pois a sua morfologia permaneceu praticamente iguais apds o processo de lavagem.

Apobs a obtencao destes resultados foi realizado um ensaio em branco, em que se usou a
mesma formulacéo do ensaio C6, mas sem adicionar PCM. De modo a estudar as propriedades

das micriparticulas compostas apenas pelo polimero.

Em suma, ap6s os diversos ensaios realizados a formulacdo do ensaio C6 parece ser

bastante promissora para os objectivos pretendidos

b) Caracterizacdo quimica

Uma vez encontrada a melhor formulagdo procedeu-se a sua caracterizagdo tdo detalhada
quanto possivel. Assim, e de forma semelhante ao que foi seguido para as microparticulas de
anteriores, também para o copolimero se procedeu ao estudo das amostras por FTIR.

As reaccOes para a formacdo do copolimero do ensaio C6 sdo semelhantes as da
homopolimerizacdo, ou seja, também ocorrem em trés etapas (iniciacdo, propagacdo e
terminacdo). A diferencga estd que o polimero agora formado é constituido pela repeticdo da

estrutura dos varios monémeros em vez de um.
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A andlise foi efectuada a amostra ndo lavada para apurar a presenca de monémero que
eventualmente ndo tenha reagido, que se ira reflectir no aparecimento do pico correspondente

ao alongamento da ligacdo C=C do grupo vinilico.

Na Figura 4-6 estéo ilustrados os espectros de infravermelho obtidos para o PCM e para a

amostra do ensaio C6.
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Figura 4-6 - Espectro de FT-IR do PCM e do ensaio C6.

O espectro do ensaio C6 apresentou 0s picos caracteristicos do PCM, que indicou a sua
presenca na amostra. Para além dos picos correspondentes as vibragdes das ligacbes C-H do
PCM, apresentou também um pico na zona de nimero de onda correspondente ao alongamento
da ligacdo C=0 (1725 cm™) e um pico correspondente ao alongamento da ligag&o simples C-O
do grupo éster (1143 cm™). O pico de absorcdo referente ao alongamento da ligacdo C=C foi
inexistente no ensaio C6, o que indicou que os mondmeros devem ter sido consumidos na
reaccdo de polimerizacdo, ocorrendo também a quebra das mesmas ligacOes para 0s agentes

reticulantes.
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As caracterizages, morfologica e quimica, efectuadas para o ensaio C6, confirmaram
melhorias bastante significativas em relacdo aos ensaios anteriores. Deste modo, decidiu-se

prosseguir o estudo com este ensaio.

Posteriormente determinou-se também para 0 ensaio C6, a porosidade por intrusdo de

mercurio e procedeu-se a caracterizacdo térmica por TGA e DSC.

c) Porosidade

Pelo porograma ilustrado na Figura 4-7, obtido por intrusdo de mercurio, verifica-se que a
curva de distribuicdo de tamanhos dos poros apresenta um pico em valores de diametros
proximos do didmetro das particulas, o que é indicativo que os poros detectados sdo
interparticulares, isto é, correspondem aos espacos entre as particulas. Para tamanhos mais
pequenos a intrusdo de mercurio parece ndo ser significativa. Isto confirma o que foi observado

por SEM, isto €, que as particulas ndo se apresentam porosas.
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Figura 4-7 — Distribuicéo de tamanho de poros das microparticulas do C6.

Apbds a andlise morfoldgica das microparticulas recorreu-se a analise térmica para prever

a quantidade de PCM encapsulado e analisar a estabilidade térmica das microparticulas.
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d) Anédlise térmica
As andlises térmicas (DSC e TGA) foram realizadas as amostras dos ensaios C6, a

amostra de PCM puro e a amostra de microparticulas de polimero sem PCM (branco), antes e

apos lavagem, com o objectivo de averiguar as consequéncias desta operacao.

Calorimetria diferencial de varrimento

O estudo das entalpias de fusdo e cristalizacdo torna-se crucial no &mbito deste trabalho,
sendo que quanto maior for a entalpia das microparticulas, maior sera a capacidade
termorreguladora do tecido ap6s a sua aplicacéo.

Na Figura 4-8 estdo representadas as curvas DSC obtidas e na Tabela 4-2 estdo resumidos
os valores obtidos para as entalpias de fuséo e cristalizacao, as temperaturas de fuséo (Tm) e de
cristalizacdo (Tc) e as percentagens de PCM contido nas amostras, calculadas através da

Equacdo 3.1 (apresentada na seccdo 3.3.6.).
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Figura 4-8 — Curvas DSC do PCM e do ensaio C6.

Através das curvas da Figura 4-8 detecta-se o efeito de supercooling, isto €, o
desfasamento entre as temperaturas de fuséo (32,4°C) e de cristalizagéo (21,1°C) do octadecano
e das microparticulas [81]. Contudo, a temperatura de fusdo das microparticulas com PCM
(32,7 °C) nao variou muito em relacdo a do PCM puro (32,4°C). Em contrapartida, a
temperatura de cristalizacéo é bastante menor nas microparticulas do que no PCM puro, devido

ao efeito de supercooling da microencapsulacéo [64], [81].
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Como se vé na Tabela 4-2, os valores da entalpia de fusdo e de cristalizacdo do PCM
puro sdo semelhantes, correspondendo a um valor de 224 J/g. Os correspondentes valores
determinados para o ensaio € inferior, 0 que era expectavel porquanto as amostras ndo contém
s6 PCM mas sim PCM e polimero (a entalpia € ponderada em massa, nas microparticulas, o
valor do calor ndo é medido apenas tendo em conta a massa de PCM mas sim a do polimero

também).

Tabela 4-2 — Temperaturas de fusdo (Tm) e de cristalizagao (Tc);, entalpias de fusdo (AHm) e cristalizagdo (AHc) e contetido
de PCM (determinados por DSC).

Ensaio Tm(°C) AHm(J/g) Tc(°C) AHc (J/g)  %PCM (%) *
PCM 32,4 2244 21,1 2244 -

C6 (N&o Lavada) 32,6 140,2 9,6 140,3

C6 (Lavada) 32,7 143,8 9,9 1445 64,2

* %PCM:((AHf'microPCM-I_ AHcﬂmicroPCM )/(AHfoctadecano + AHcoctadecano))X100

Comparando agora os valores das amostras nao lavadas e lavadas, foi possivel apurar que
ndo houve perda de PCM durante a lavagem. Se isso ocorresse, 0 valor de entalpia na amostra
lavada seria menor. De facto, como se pode ver pelos valores de entalpia ndo so estes sdo muito
préximos, como se verificou que a entalpia das amostras lavadas foi ligeiramente superior a das
amostras ndo lavadas. Este resultado significa que o PCM néo foi removido na lavagem, e que
provavelmente se removeram outros compostos, como por exemplo, monémeros e surfactantes.

Por fim, seré de sublinhar os valores alcancados no C6 (amostra lavada) onde se atingiu

uma entalpia de cerca de 144 J/g.

Analise termogravimétrica

No processo de aplicacdo das microparticulas as fibras do tecido poderdo utilizar-se
temperaturas elevadas, sendo por isso imprescindivel determinar o seu comportamento térmico,
de modo a que estas ndo sejam destruidas durante processo de aplicagcdo. Por forma avaliar a
estabilidade térmica das amostras, estas foram analisadas por TGA.

Para facilitar a analise e comparacdo das curvas termogravimétricas do PCM, do ensaio
Branco (polimero) e das particulas com PCM lavadas, estas encontram-se representadas na
Figura 4-9 (em cima). Na mesma figura (em baixo) estdo ilustradas as respectivas curvas da
derivada DTG.
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Figura 4-9 - Curvas TGA (em cima) e DTG (em baixo) do PCM e das amostras dos ensaios Branco e C6.

Pelas curvas TGA representadas na Figura 4-9 foi possivel retirar a temperatura onset
(Tonset), que indica a temperatura extrapolada a qual se inicia a perda de massa em cada
patamar, a temperatura que corresponde a 10% da perda de massa (T10%) € a percentagem de
perda de massa em cada patamar. Pelas curvas DTG de cada ensaio, determinou-se a
temperatura do pico (Tpico) da derivada que indica a temperatura onde se deu a maior taxa de
perda de massa. Os valores determinados encontram-se listados na Tabela 4-3. As temperaturas
e a percentagem de perda de massa em cada intervalo foram retiradas através do software TA

Instruments Universal Analysis 2000 versdo 4.2.
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Tabela 4-3 — Valores de temperaturas onset extrapoladas, temperatura correspondente a 10% de perda de massa, temperatura

do pico da curva DTG e a percentagem de perda de massa em cada intervalo, obtidos pela analise TGA

Perda Perda
] de ] de
Ensaio Tonset(oc) Tlo%(oc) Tpico(oc) Ensaio Tonset(oc) TlO%(OC) Tpico(oc)
Massa Massa
(%) (%)
PCM 145 99,76 130 174
119 3,160
Branco 334 390
358 95,00
C6
193 66,62 220 C6 191 66,76 220
(Néo 187 186
362 32,78 386 (Lavada) 359 32,80 388
Lavada)

Destes resultados podem retirar-se as seguintes conclusoes:

- Pela analise da curva de TGA do PCM verificou-se que a sua perda de massa ocorreu
em apenas um degrau, iniciando-se aos 145°C (Tonset). ISto era de algum modo expectavel pois
0 PCM ¢ um alcano de cadeia linear, que ndo necessita de uma temperatura elevada para iniciar
a volatilizacéo;

- As microparticulas compostas apenas por polimero (Branco) mostraram uma boa
estabilidade térmica até os 358°C (Tonset) € degradaram-se em dois degraus: o primeiro (pouco
representativo - cerca de 3%) podera ser originado pela volatilizacdo da agua e/ou dos
mondmeros que ndo reagiram; e o segundo devido a degradacdo do polimero;

- As microparticulas lavadas PCM/polimero degradaram em dois degraus distintos: o
primeiro foi originado pela libertacdo e volatilizacdo do PCM; e o segundo devido a
degradacédo do polimero da parede. Contudo, o PCM nas microparticulas comecou a volatilizar
a temperaturas mais elevadas do que em estado puro, como se pode ver na Figura 4-9 e pelos
valores de Tonset (1° Valor) e Tige. Esta diferenca € provavelmente originada pela resisténcia da
parede polimérica a volatilizacdo e consequente perda do PCM [59].

- Ao nivel das percentagens massicas perdidas na degradagdo térmica, o ensaio C6
registou um perda de massa no primeiro degrau, cerca de 67%;

- As temperaturas dos primeiros picos das derivadas, isto €, a temperatura onde ocorreu
uma maior perda de massa de PCM, sdo superiores nas microparticulas do que o PCM puro.
Estes resultados indicaram, mais uma vez, uma maior resisténcia térmica do PCM quando

encapsulado, devido provavelmente, a resisténcia da parede;
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- Comparando agora as Tonset das amostras ndo lavadas e lavadas, é possivel verificar que
no ensaio C6 a lavagem néo influenciou o comportamento térmico das microparticulas;

Por fim, é de salientar que as amostras de microparticulas com PCM analisadas por TGA
apresentaram-se estaveis aos 100°C, o que indica que poderdo ser aplicadas aos substratos

téxteis segundo a tecnologia desenvolvida e patenteada pela Devan-Micropolis S.A [78].

4.2. Aplicacdo das microparticulas num substrato téxtil

As microparticulas obtidas parecem ter potencial para aplicacdo téxtil, pois exibem boa
aparéncia e resisténcia ao processo de lavagem; sdo ndo porosas; e tém boa capacidade
termorreguladora e boa estabilidade térmica.

Como ja se referiu, para confirmar o seu potencial para a preparagdo de téxteis com
capacidade termorreguladora, é necessario assegurar que resistem ao processo de aplicacdo as
fibras, que envolve temperatura e pressdo relativamente elevadas.

Apds a aplicacdo destas microparticulas no tecido, este foi analisado por SEM, estando os

resultados ilustrados na Figura 4-10.

Figura 4-10 — Imagem SEM das particulas C6 aplicadas as fibras do tecido, com ampliacdo de 1000x.

A partir destas imagens foi possivel verificar que as particulas do ensaio C6 ndo se
quebraram durante a aplicacdo, ou seja, aguentaram a pressdo criada pelos rolos. No que se

refere a ligacdo com as fibras, as particulas parecem estar bem ligadas.
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Capitulo 5

5. Conclusdes e sugestdes de trabalho futuro
5.1. Conclusdes Gerais

Os resultados obtidos no ambito deste trabalho mostraram que € possivel a
microencapsulacdo do octadecano usando monomeros acrilicos atraves de um processo de
polimerizacdo radicalar em suspensdo. As microparticulas obtidas tém caracteristicas fisicas
adequadas e potencial para a aplicagdo em substratos téxteis, por forma a originar os tecidos
termorreguladores.

As micrografias das amostras produzidas mostraram particulas esféricas, bem definidas,
isto é, individualizadas, de parede rugosa, ndo se detectando a presenca de PCM e/ou polimero
livres. Quando sujeitas a um processo de lavagem, as microparticulas mantiveram a sua
integridade. A respectiva analise de porosimetria revelou ainda que estas microparticulas ndo
séo porosas, resultado de acordo o pretendido.

Pela anélise DSC determinaram-se as entalpias e temperaturas de mudanca de fase, bem
como a percentagem de PCM contido na amostra, atingido um valor de entalpia de 144 J/g .

Os estudos da estabilidade térmica das microparticulas, através da analise térmica (TGA),
foram satisfatdrios, mostrando que a perda de massa se da em dois patamares: a primeira perda,
relativa ao PCM, comecou a cerca de 190°C, e o segundo patamar de perda de massa
correspondente ao polimero, teve inicio cerca dos 350°C.

No que diz respeito a aplicacdo téxtil, e ap6s a analise por SEM do tecido incorporando
as particulas, verificou-se que as microparticulas aguentaram bem ao processo de aplicacdo e se
encontravam ligadas as fibras. Em suma, as particulas obtidas no ensaio C6 sdo, muito

satisfatorias.

Conclui-se portanto que, embora tendo alcancado resultados bastante promissores, ha

ainda que continuar a optimizar a formulacao.
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5.2. Sugestdes de trabalho futuro

Como se acabou de referir, e apesar do muito trabalho feito, muito ha ainda para fazer.
De facto, apenas um semestre € manifestamente pouco para se poderem testar todos o0s
pardmetros em jogo. Para além de testar diferentes formulagGes, que influenciam as
caracteristicas da parede das particulas, seria desejavel optimizar também as condicdes
processuais como a temperatura, 0 tempo reaccional ou a velocidade de homogeneizacao e de
agitacdo mecanica, que vao condicionar o tamanho das particulas e, consequentemente, a sua
capacidade para armazenar PCM.

Outro ponto que nado foi possivel averiguar foi a reprodutibilidade dos ensaios. De facto,
a necessidade de encontrar uma formulacdo que originasse resultados satisfatorios dominou o
trabalho e, dada a escassez de tempo, impediu que se efectuassem réplicas.

Ap0s a sintese das microparticulas contendo o PCM seria também importante estudar a
confiabilidade e reprodutividade térmica das microparticulas, sujeitando as amostras a ciclos
sucessivos de aquecimento e arrefecimento e medir a entalpia de mudanca de fase apos cada
ciclo, verificando se a sua performance se mantinha.

Um outro aspecto muito importante é a aplicagdo téxtil das particulas. Este factor é de
primordial importancia, as operacgdes subsequentes de incorporagdo nos tecidos sdo exigentes e
merecem ser melhor investigadas. Ap6s aplicacdo das microparticulas no substrato téxtil, para
além da caracterizacdo por SEM, seria fundamental realizar a analise de DSC ao tecido e
proceder a sua lavagem. Estas analises possibilitam determinar a capacidade termorreguladora
dos tecidos e determinar o grau de adesdo das particulas as fibras. Pois, a anélise de DSC ao
tecido lavado permite calcular, através da diminuicdo do valor de entalpia, a quantidade de

particulas perdidas.
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