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Resumo

Esta dissertacdo de mestrado teve como objectivo preparar particulas poliméricas ter-
mocromicas. O termocromismo € o fendmeno que descreve a mudanca de cor de um material
quando este € sujeito a variacoes de temperatura. A mudanga de estado fisico € resultado das
variagdes de temperatura (condicdo sem a qual ndo existe alteracdo da cor). Para evitar que os
materiais termocromicos (TEMs) se percam e/ou se degradem, consequéncia da alteragdo do
estado fisico no meio onde estdo inseridos, optou-se por realizar uma encapsulagdo polimérica.

Foram testados métodos de polimerizacdo in situ com resinas de melamina-formaldeido
(MF), polimerizagdo radicalar com metacrilato de metilo, estireno, copolimero de acrilato de
laurilo/ metacrilato de isobornilo e ainda testado o revestimento de TEMs liofilizados através
de um método fisico com BOPSIL® 1, elastémero a base de silicones usado para o tratamento
de superficie de rolhas de cortica.

Para a caracterizacdo das particulas termocrémicas utilizaram-se diversas técnicas com
o objectivo de analisar a morfologia (microscopia electronica de varrimento), a composi¢ao
quimica (espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier), a estabilidade térmica
das particulas (termogravimetria) e as propriedades térmicas das particulas (calorimetria dife-
renial de varrimento).

A partir da mistura de trés compostos, corante leuco (CVL), desenvolvedor de cor (BA) e
solvente (HD), numa propor¢ao méssica de 1:2:50 respectivamente, foi possivel obter TEMs
estdveis com alto contraste e rapidez na mudancga entre estados de coloragdo. A utilizacdo de
surfactantes i6nicos na emulsificagcdo dos TEMs em 4gua originou uma emulsdo homogénea e
estavel, com uma coloragdo proxima do material que lhe deu origem.

A polimerizagdo in situ deu origem a microcdpsulas com comportamento termocrémico, de
forma esférica e superficie regular. As microcapsulas de MF apresentam estabilidade térmica
até cerca de 400 °C. A polimerizacao radicalar afecta inevitavelmente o efeito termocrémico
dos TEMs. O revestimento fisico dos TEMs liofilizados confirmou que € possivel utilizar este

método para revestir sem afectar o comportamento termocromico.






Abstract

This master’s thesis aim was to prepare thermochromic polymer particles. The concept of
thermochromism describes the colour change of a material when subject to temperature chan-
ges. This temperature changes originate a physical state change (condition necessary for the
colour change). In order to avoid the loss and/or degradation of thermochromic energy-storage
materials (TEMs), which is a consequence of the physical state change alteration occurring in
the environment where they are contained, it was decided to perform a polymeric encapsulation.

Polymerization methods were used, such as in situ polymerization with melamine-
formaldehyde (MF) resins, radical polymerizations with methyl methacrylate, styrene, and
lauryl acrylate/isobornyl methacrylate copolymer. Additionally, it was tested a lyophilized
TEMs coating by means of a physical method with BOPSIL® 1, a silicon based elastomer
used for the surface treatment of cork stoppers.

For the purpose of characterizing the thermochromic polymer particles, several techniques
were used aiming to analyse the morphology (scanning electron microscopy), the chemical
composition (Fourier transform infrared spectroscopy), the thermal stability of particles (ther-
mogravimetric analysis), and the thermal properties of particles (differential scanning calorime-
try).

The mixture of three compounds, leuco-dye (CVL), developer (BA), and solvent (HD), with
a mass proportion of 1:2:50, respectively, made it possible to obtain stable TEMs with high
contrast and speed regarding the colour state changes. The use of ionic surfactants in the TEMs
emulsification in water originated a homogeneous and stable emulsion, with a colour similar to
its origin material.

The in situ polymerization originated microcapsules with thermochromic behaviour, sphe-
rical shape, and a smooth surface. The MF microcapsules offer thermic stability until approx.
400 °C. Radical polymerization inevitably affects the thermochromic effect of TEMs. The phy-
sical coating of lyophilized TEMs showed that it is possible to use this method for the purpose

of coating without affecting the thermochromic behaviour.
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Capitulo 1

Introducao

O termocromismo € o fendmeno de mudanca de cor de um material, sob o estimulo da
temperatura (Seeboth et al., 2008). Relatos deste tipo de transicdo ndo sdo recentes, desde
a antiguidade sdo conhecidas mudancas de cor em pedras preciosas quando sujeitas a altas
temperaturas.  Normalmente este fendmeno € reversivel e pode ser de dois tipos:
directo ou indirecto. Nos sistemas directos a Unica causa da mudanca de cor é o calor,
enquanto nos sistemas indirectos o calor € responsavel por uma alteracdo no ambiente a volta
do conjunto de 4tomos da molécula responsavel pela mudanca da cor, cromoéforo (Bamfield and
Hutchings, 2010).

Neste tipo de fendmeno termocromico em que associada a mudanga de cor estd a mudanga
de fase, de sélido para liquido, pode originar-se a perda do material no meio onde estd inserido
e/ou a sua degradacao. Este problema pode ser solucionado através do revestimento do material
termocromico, com recurso a microcapsulas, que é o objectivo deste trabalho.

O aspecto Optico da mudanca de cor e a sua relacio com um estimulo
externo, neste caso a temperatura, tornam possivel a aplicagdo destes materiais em
inumeras dreas tais como o0s téxteis, revestimentos inteligentes e tintas, podendo
prever-se assim que materiais com esta caracteristica venham a ter um enorme
potencial econémico (Seeboth and Lotzsch, 2013; Kulcar et al,, 2010; Zhu and Wu,
2005). Na figura 1.1 representa-se o comportamento tipico de material termocrémico sob o

efeito da temperatura.
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Figura 1.1: Exemplo pritico de um material termocrémico constituido por lactona de cristal
violeta, bisfenol A e 1-tetradecanol.
(adaptado de Li et al., 2010)

1.1 Materiais termocromicos

Os materiais termocromicos (TEMs) podem ser de origem inorganica (metais de transi¢ao
ou organometdlicos) ou de origem organica (Carraher, 2003). Os materiais de origem organica
sdo os mais utilizados a nivel industrial, nomeadamente na industria téxtil e de revestimentos
inteligentes (Bamfield and Hutchings, 2010; Zhu and Wu, 2005). Por este motivo, os materiais
termocromicos de origem organica serdao objecto de estudo neste trabalho .

Na formula¢ao dos TEMs de origem organica existem trés componentes base: um composto
cromogénico dador de electrdes (corante leuco), um composto que promove o desenvolvimento
da cor e um solvente.

Um dos corantes leuco mais citados na literatura é a lactona de cristal violeta (CVL)
(M. Burkinshaw et al., 1998; MacLaren and White, 2003b,a, 2005). O desenvolvedor de cor
apresenta um papel de aceitador de electrdes e da interac¢do com o corante leuco resulta uma
nova estrutura que absorve na zona do visivel, surgindo um sistema colorido. As moléculas mais
usadas como desenvolvedores de cor sdo dcidos fracos, como o bisfenol A ou galatos (KulCar
et al., 2010; MacLaren and White, 2003b). O solvente € responsavel por controlar a tempera-
tura, coincidente com a temperatura de fusdo, a qual a mistura muda de cor e serve de matriz
para que a reac¢ao de mudanca de cor ocorra. Os solventes comummente usados nestes sistemas
sdo alcoois ou ésteres (MacLaren and White, 2003b,a; Zhu and Wu, 2005). Na literatura estes
sistemas de trés componentes sdo muitas vezes denominados de leuco dye-developer-solvent
systems (LDDSS). A figura 1.2, apresenta as estruturas de uma possivel composicdo. Neste

trabalho o termo TEMs serd utilizado genericamente para identificar estes sistemas.



1.2. MUDANCA DE COR E DE FASE. OS TEMS E OS PCMS
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Figura 1.2: Estruturas dos compostos usados numa formulagao tipo de TEMs. (a) Lactona
Cristal Violeta (corante leuco), (b) Bisfenol A (desenvolvedor) e (¢) 1-Hexadecanol (solvente).

1.2 Mudanca de cor e de fase. Os TEMs e os PCMs

Como referido, os TEMs variam entre o estado colorido e o incolor. Esta variacdo estd
relacionada com a mudancga de estado fisico do sistema devido a temperatura, ja que no estado
solido os TEMs se encontram coloridos e no estado liquido incolores. No caso da CVL, o
corante é possuidor de um éster ciclico (lactona), que quando se encontra aberto o torna colorido

e quando estd fechado confere propriedades incolores ao material (Seeboth et al., 2008).

A reversibilidade da cor provém de duas interac¢des competitivas entre os trés componentes
do sistema, onde tem influéncia o estado fisico no qual estd a mistura. O solvente e o corante
leuco concorrem pela interac¢ao com o desenvolvedor de cor, resultando dois conjugados, que
representam os dois estados de coloracdo do sistema. A interac¢@o corante-desenvolvedor de cor
estabelece-se a temperaturas abaixo do ponto de fusao do solvente. O estado sélido do solvente
favorece a formacdo de complexos coloridos (Kulcar et al., 2010). Nesta reac¢do o anel presente
na lactona € aberto resultando na formacdo de uma estrutura zwiteridénica. Esta estrutura é
um conjugado entre o corante leuco e o desenvolvedor de cor que estabelece a posi¢do de
maior comprimento de onda de absorc¢do (Seeboth et al., 2008). Na figura 1.3 representa-se o

mecanismo de formacao do composto com cor (Zhu and Wu, 2005).
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Figura 1.3: Comportamento molecular do sistema sob o estimulo da temperatura.

A interac¢do solvente-desenvolvedor € favorecida a uma temperatura acima do ponto
de fusdo, resultando um sistema sem cor. Assim, a temperatura a qual ocorre a
coloragdo/descoloragdo € controlada pela temperatura de fusao do solvente. Na literatura exis-
tem algumas formas de definir esta temperatura: temperatura de comutagdo ou temperatura de
descoloragdao. No presente estudo sera denominada de temperatura de transicao (Tt). Na fi-
gura 1.4 estdo representadas esquematicamente as interaccoes entre os componentes da mistura

termocromica em fun¢do da temperatura.
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Figura 1.4: Representacdo do mecanismo de mudanca de cor nos TEMs.



1.3. MICROENCAPSULACAO POLIMERICA

Os trés componentes da mistura termocrémica devem ser misturados sob um proporcao
Optima para que entre os estados colorido/incolor o contraste seja maximo e a resposta ao
estimulo da temperatura seja a mais rapida possivel (Kulcar et al., 2010; M. Burkinshaw et al.,
1998).

Nos TEMs, para além do fendmeno de mudanca de cor, ocorre em simultaneo uma mudanga
de fase, fendmeno fundamental para a alteragdo da cor. Materiais que apenas mudam de fase
(sem mudanca de cor) sdo designados por PCMs (phase changed materials). Existe um extenso
estudo sobre a microencapsulacao polimérica de PCMs, que serd muito util para perceber parte
do comportamento dos TEMs.

Os PCMs sdo materiais que quando alteram o estado fisico t€ém capacidade de reter/fornecer
uma grande quantidade de energia. Esta € a sua caracteristica de maior relevo em termos de
utilizagdo, a qual se pretende manter também nos TEMs, além da mudanga de cor. Os PCMs
tém a capacidade de absorver energia térmica num determinado momento, libertando-a posteri-
ormente sob a forma de calor latente. O calor latente, quantidade de calor necessaria para mudar
a fase de uma quantidade de material, € um dos meios mais eficazes de armazenamento de ener-
gia térmica. A sua eficiéncia de armazenamento € 5-14 vezes superior por unidade de volume
a de materiais de armazenamento sensivel, onde o calor é armazenado através do aumento da
temperatura de um liquido ou sélido. Quanto maior for o calor necessdrio para a mudancga de
estado de um material, maior serd a energia fornecida no processo inverso (Sharma et al., 2009).

As primeiras aplicacdes desta tecnologia datam da década de 1980. A NASA aplicou este
tipo de materiais em fatos de astronautas para evitar as flutuacdes extremas de temperatura no
espaco (Mondal, 2008). As aplicacdes de TEMs, de origem orgénica, ja citadas na literatura
referem-se a utilizagao de microcdpsulas poliméricas em revestimentos para edificios (Ma et al.,
2001) e incorporadas em cimento (Ma and Zhu, 2009).

A aplicacdo destes materiais ocorre sempre quando ja se encontram encapsulados, pois a
mudanca de fase faz com que seja necessario revestir os PCMs e os TEMs, a fim de evitar
que se percam no meio. Para isso recorre-se a processos de microencapsulacdo polimérica,
tépico abordado a seguir (sec¢do 1.3), onde se usam normalmente materiais como melamina-

formaldeido, metil metacrilato ou estireno.

1.3 Microencapsulacao Polimérica

A microencapsulacdo € o processo pelo qual pequenas gotas ou particulas sdo revestidas por
um filme continuo e inerte, que as protege e isola do meio envolvente. As capsulas produzi-
das podem apresentar uma gama alargada, que pode ir da macro a nanoescala (Jamekhorshid

et al., 2014; Ghosh, 2006). Consideram-se microparticulas, particulas que estdao compreendidas
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entre 1 e 1000 ym. As macro e nanoparticulas estdo acima de 1 mm e abaixo de 1 ym, respec-
tivamente. Na estrutura final podem identificar-se duas zonas principais, a fase interna, que se
denomina por nucleo, onde estd o material termocromico (no caso particular dos TEMs), e a

fase externa normalmente definida por parede, que pode ser polimérica ou de origem inorganica.

Na literatura cientifica sdo citados inimeros métodos para encapsulagdo de microparticulas
(Mittal, 2013). De acordo com o método de sintese podem distinguir-se trés principais sis-
temas de encapsulagdo: métodos fisicos, sendo o processo mais comum o spray-drying,
métodos fisico-quimicos, onde a coacervacao assume especial relevo, e métodos quimicos,
baseados em técnicas de polimerizacdo interfacial, nomeadamente polimerizacao in situ (Ja-
mekhorshid et al., 2014). Na tabela 1.1 resumem-se as principais técnicas usadas num processo

de microencapsulagdo.

Tabela 1.1: Técnicas mais comuns utilizadas para microencapsulagao de materiais.

Métodos quimicos Métodos fisico-quimicos Métodos fisicos
Polimerizacao interfacial Meétodo sol-gel Spray-drying
Polimerizacdo em suspensao Congelamento i6nico Evaporacgao de solvente
Polimerizacao em emulsdo Coacervagao Extrusdo centrifuga

A microencapsulagdo por via quimica, abordada neste trabalho, € um processo que passa por
algumas etapas. Numa primeira fase, o material do nicleo é emulsionado e estabilizado numa
fase continua, com utilizacdo de surfactantes, capazes de garantir a estabilidade da dispersao,
reduzindo a tensdo interfacial entre as duas fases e prevenindo a sua coalescéncia. Nesta etapa, €
definida a distribui¢ao de tamanhos presentes nas particulas sintetizadas, definindo parametros
como a velocidade de agitacdo, o volume relativo e total das duas fases, ou as propriedades
fisico-quimicas, como a densidade, a viscosidade e a tensdo interfacial (Mittal, 2013). O pro-

cesso de formacgdo de microcdpsulas é¢ muito influenciado pela escolha do surfactante.

A segunda fase do processo de encapsulac@o passa por revestir as goticulas recorrendo a
processos fisico-quimicos, esta aplicacdo de uma barreira fisica € um dos meios que permite
tanto aos TEMs como aos PCMs aumentar a sua estabilidade, porque previne a ocorréncia de
reaccoes de degradagdo dos materiais do nucleo. Nos materiais em que existe mudanca de fase,
como no caso em estudo, a microencapsulacdo evita de uma forma eficaz a perda de material

para o meio envolvente (Kulcar et al., 2010; Ghosh, 2006).
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1.3.1 Etapa I: Preparacao da emulsao e surfactantes

A primeira etapa no processo de revestimento por microencapsulacdo € a preparacdo de
uma emulsd@o. Uma emulsdo € a dispersao de dois liquidos ndo misciveis, sob agitacdo forte,
na presenca de um (ou mais) surfactante(s) por forma a evitar a coalescéncia e consequente
desestabilizacao da mistura.

A miscibilidade dos compostos estd normalmente relacionada com a polaridade ou apola-
ridade das moléculas. As moléculas sdo constituidas por ligacdes quimicas entre 4&tomos que
compdem uma estrutura com geometria bem definida e a sua polaridade depende de ambos
os factores. Numa ligacdo quimica onde participam dtomos de dois elementos, as forcas de
atraccdo dos nucleos sobre os electrdes de ligacdo sdao diferentes. A diferenca de electrone-
gatividade provoca um deslocamento estatistico dos electroes envolvidos na direccao do 4tomo
mais electronegativo. A ligacao é mais polar quanto maior for a diferenca de electronegatividade
dos atomos envolvidos. Quando os dtomos ndo apresentam diferencas de electronegatividade,
existe uma distribui¢io electronica homogénea na regido entre os atomos e a molécula € apo-
lar. A geometria das moléculas € outro dos factores que influenciam a polaridade. Moléculas
constituidas por dtomos de electronegatividade diferente podem resultar em compostos apola-
res. Esta situac@o ocorre se a soma vectorial dos deslocamentos electronicos for zero, e assim,
no global, as cargas se anularem (Daltin, 2011).

Geralmente, uma mistura constituida por um composto polar e por um composto apolar
nao sdo misciveis. Para dispersar a mistura é necessdrio fornecer-lhe energia (p. ex. agitagdo
mecanica), bem como adicionar substincias capazes de alterar as propriedades superficiais e
interfaciais das fases, aumentando a estabilidade cinética da mistura. Este procedimento terd
como consequéncia a estabilizacao da mistura durante um periodo de tempo, durante o qual ndo
ocorrem fendmenos como a sedimentacao, a floculacdo ou a coalescéncia, pois as forcas inter-
moleculares sao momentaneamente disfarcadas por substancias capazes de alterar as proprie-
dades superficiais e interfaciais das fases, denominadas de surfactantes (Rosen and Kunjappu,
2012).

Surfactantes (surface active agent ou tensioactivos) sao moléculas em que podemos iden-
tificar duas zonas distintas: uma zona apolar e uma zona polar. A zona apolar é normalmente
caracterizada por uma cadeia carbonada. A parte polar apresenta atraccdo electrostatica com a
agua, tornando esta parte da molécula hidrofilica (Daltin, 2011).

A razdo entre o segmento hidrofilico e hidrofébico de cada surfactante da origem a um
valor denominado de HLB (hydrophilic-lipophilic-balance). Este conceito nao é uma proprie-
dade fundamental, baseia-se sobretudo na experiéncia, contudo pode ser muito ttil na escolha
de surfactante(s) a utilizar, pois identifica o comportamento preferencial da molécula, como

hidrofilica ou lipofilica. Para uma emulsdo de dgua em 6leo os valores de HLB devem es-
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tar compreendidos entre 3 e 6, enquanto para emulsdes de 6leo em dgua o intervalo indicado
situa-se entre 8 € 18 (Farn, 2006).

Os surfactantes podem ser ndao-i6nicos, aniénicos, catidnicos ou anfotéricos, em funcao da
carga presente na regido polar. No caso dos surfactantes aniénicos, a regido polar apresenta
carga negativa. A polaridade desta regido € aumentada por elementos presentes na molécula
de alta electronegatividade (p. ex. oxigénio), que atraem os electrdes dos dtomos vizinhos. Os
surfactantes anidnicos sao muito soluveis em dgua. Se a parte polar apresentar carga positiva,
o surfactante denomina-se de catiénico. Os surfactantes catidnicos s@o normalmente menos
soliveis em dgua do que os surfactantes anionicos (Daltin, 2011). Os surfactantes ndo-idnicos
nao apresentam carga na regido polar. Os surfactantes anfotéricos tem comportamento aniénico
em meio alcalino e comportamento catiénico em meio acido (Myers, 2005).

Dada a estrutura dos surfactantes, na presenca de dgua estes compostos tém tendéncia para
formar agregados ou micelas. Para que ocorra formagao destas micelas € necessario que se
atinja uma concentragdo minima de surfactante em dgua. Esta concentracdo é denominada
por concentragdo micelar critica (CMC) e € uma caracteristica de cada surfactante. Assim,
acima do CMC as goticulas t€m a superficie totalmente ocupada por surfactante o que confere
estabilidade a mistura (Daltin, 2011).

1.3.2 Etapa II: Polimerizacao por métodos quimicos

A sintese de microcdpsulas € um processo que pode ser realizado a partir de varios métodos,
conforme resumido na tabela 1.1. Esta dissertacdo centrou-se em estudar os processos de en-
capsulamento de TEMs por polimeriza¢do. Para realizar a microencapsulacio, a polimerizacao
deve ocorrer preferencialmente na interface entre as duas fases (superficie das goticulas) sem

interferir nas caracteristicas do material do nicleo (mudanca de cor).

1.3.2.1 Polimerizacao interfacial

Segundo Thies (2002), existem 5 tipos de processos de encapsulacdo interfacial: (1) o(s)
monodmero(s) estdo presentes nas duas fases; (2) o mondmero presente na fase dispersa reage
com 0 mondmero presente na fase continua e forma um co-reagente que reage com o reagente
que ndo reagiu na fase dispersa; (3) um tnico monomero na fase continua € transportado para a
interface onde se realiza a polimerizacao; (4) polimerizacao in situ; (5) o material do nucleo €
disperso na fase aquosa na presenca de uma solu¢ao de mondmero vinilico, imiscivel em agua.
Neste caso, a estabilizacdo € assegurada por um agente de dispersdo e a polimerizagdo comeca
devido a influéncia de um iniciador. As diferencas entre os processos prendem-se sobretudo
com a localizacdo e o tipo de mondmero(s) ou iniciador. Dos 5 processos de polimerizagao

interfacial referidos na literatura, a polimerizagdo in situ € o mais descrito, utilizando resinas
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de ureia-formaldeido (UF) e melamina-formaldeido para realizar microencapsulagdo de PCMs
(Yin et al., 2015; Alic et al., 2012; Khakzad et al., 2014) e TEMs (Ma and Zhu, 2009; Wu et al.,
2014).

Dos tipos de polimerizacdo interfacial descritos anteriormente, a mais citada caracteriza-
se pela formacdo de um revestimento de pequenas goticulas a superficie, resultante da
polimerizagao rapida de dois mondémeros, um hidrofilico e outro lipofilico (vide 1.3.2.1 (1)),
presentes numa emulsdo de 6leo em dgua. O mondmero lipofilico presente no material
do nucleo dispersa-se na fase aquosa, onde estdo presentes emulsionantes, que ajudam a
estabiliza¢do. Quando o mondmero hidrofilico € adicionado da-se a formacdo do revestimento

na interface das goticulas (Jamekhorshid et al., 2014).

Na polimerizagao in situ (vide 1.3.2.1 (4)), a diferenca é que o monémero ou pré-polimero
estd disperso unicamente na fase continua e a polimerizacdo € iniciada devido a modificacdes
de parametros fisico-quimicos, como o pH, que fazem progredir a formacao da cédpsula para a
interface (Thies, 2002).

1.3.2.2 Polimerizacio em emulsao

A polimerizacdo em emulsdo € outro dos métodos utilizados para realizar a encapsulacao
de particulas da micro a nanoescala. O processo tem como caracteristica diferenciadora a
utilizacdo de um iniciador solivel em dgua e depende em grande parte da emulsificacdo do
monomero hidrofébico na fase aquosa com a utilizacdo de surfactante(s) adequado(s) (Mittal,
2013).

Durante o processo de polimerizagao, a formacgao de goticulas de monémero estiveis s6
¢ garantida quando se trabalha acima da concentracdo micelar critica (CMC), concentragcdo
minima a qual existe a formagdo de micelas, propriedade caracteristica de cada surfactante
(Dominguez et al., 1997). A polimerizacdo inicia-se quando o iniciador, na fase aquosa, forma
radicais e fomenta as primeiras adi¢des de moléculas de monémero que se encontram dispersas
na mesma fase. As mini-cadeias poliméricas resultantes difundem-se nesse momento para o
interior das micelas, continuando o crescimento. Durante a polimerizacdo, a quantidade de
mondmero dentro das micelas vai diminuindo, sendo restabelecida pelo material presente na
fase aquosa. A polimeriza¢do terminard quando nio existir monémero em nenhuma das fases
(Ebewele, 2000). As particulas resultantes apresentam um tamanho médio que depende da
quantidade de mondmero disperso na fase aquosa, bem como, da concentracdo de surfactante,

concentracao de iniciador e temperatura de polimerizacao (Jamekhorshid et al., 2014).
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1.3.2.3 Polimerizacao em suspensao

A polimerizacdo em suspensdo € outra das técnicas a que se pode recorrer para realizar
encapsulacdo € a polimerizacdo em suspensdo. Esta técnica caracteriza-se pela formacao de
goticulas de monémero apds agitacao forte em meio aquoso. O material disperso € insoldvel
em agua. As particulas formadas tém um diametro médio de 104 m a 2mm e para as es-
tabilizar sdo utilizados agentes de suspensao, normalmente dlcool polivinilico (PVA) (Mittal,
2013). O iniciador, solivel no mondémero e ndo em 4gua, incorpora-se nas goticulas dispersas
e estabilizadas, originando uma espécie de “microreactores” onde ocorre a polimeriza¢do. O
tamanho médio das particulas € definido por alguns pardmetros, nomeadamente a velocidade
de agitacdo, quantidade de mondémero, concentragdo de agente de suspensao e viscosidade do
monémero e do meio de suspensao (Jamekhorshid et al., 2014). Esta técnica apresenta algumas
vantagens como a absorcao do calor de reaccdo por parte da fase continua e a formacao de
particulas esféricas, contudo, a ineficicia da estabilizacdo, e consequente coalescéncia no pro-
cesso de polimerizacdo, pode ser uma desvantagem assinaldvel. A polimeriza¢ao em suspensao
esta normalmente associada a mondmeros como o estireno, metacrilato de metilo ou cloreto de
vinilo (Mittal, 2013).

E ainda de referir que as cdpsulas formadas por qualquer método de encapsula¢io podem
apresentar varias formas e morfologias, que dependem sobretudo do estado fisico do material
que constitui o nucleo e da natureza do processo de deposicao (Ghosh, 2006). Se o material a
encapsular estiver no estado sélido a forma da microcapsula resultante ¢ normalmente irregular.
Se o material do nucleo for liquido a sua forma vai ser geralmente regular de geometria esférica
(Gulrajani, 2013). Quanto a morfologia podem dividir-se as microcdpsulas em trés grupos
distintos, as de morfologia mononuclear, polinuclear € em matriz. As primeiras apresentam
unicamente uma parede em redor do nicleo. A morfologia polinuclear caracteriza-se por uma
polimerizagdo aleatoria, que resulta numa cdpsula constituida por outras cdpsulas de varias
tamanhos no seu interior. Por dltimo, na matriz existe uma distribuicio homogénea do material
do nucleo nas paredes do encapsulante (Ghosh, 2006). Na figura 1.5 apresentam-se em esquema

as trés morfologias descritas anteriormente.

Morfologia

Mononuclear Palinuclear Iatriz

Figura 1.5: Tipos de morfologia das microcdpsulas.
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Parte Experimental

2.1 Materiais

Lactona de cristal violeta (CVL) (Tokyo Chemical Industry; > 95%), bisfenol A (BA) (Al-
drich Chemistry; 97%), hexadecanol (HD) (Sigma-Aldrich; 95%), Isofol® 28, Isofol® 32 e
6leo de coco utilizados para a sintese dos TEMs. Brij® 98 (Aldrich Chemical Company),
Lutensol® FSA 10 (Sigma-Aldrich), Span® 80 (Sigma-Aldrich), Tween® 80 (Sigma-Aldrich),
Tween® 20 (Sigma-Aldrich), dodecil sulfato de sédio (SDS) (Sigma-Aldrich; 95%), Triton™
X-100 (Riedel-deHaén) como surfactantes, estireno (Sigma-Aldrich; >99%), metacrilato de
metilo (Acros Organics, 99%), melamina (Riedel-deHaén, 99%), formaldeido (Lab-Scan, 35-
40%), dimetacrilato de etilenoglicol (Sigma; 98%), acrilato de laurilo (Sigma-Aldrich, 90%),
metacrilato de isobornilo (Sigma-Aldrich), persulfato de potdssio (Sigma-Aldrich, >99%),
peroxido de benzoilo (Acros Organics, 75%), sulfato ferroso, persulfato de aménio (M&B
laboratory chemicals, > 98%), tiosulfato de sédio (Merck, >99,5%), hidroperéxido de terc-
butilo (Aldrich Chemistry; 70%), éter etilico (LabSolve) trietilamina (Sigma-Aldrich, > 99%),
4cido férmico (Acros Organics, 88%), dgua destilada. BOPSIL® 1 (C2M AUROCHS Indus-
trie), acetato de n-butilo (PanReac), éter de petréleo (Fisher Scientific), ciclopentil metil éter
(Sigma Aldrich, >99,9% ), terc-butanol (Sigma Chemical co., > 99%), acetato de etilo (Fisher

Scientific) e metiltriacetoxisilano-etiltriacetoxisilano (80:20) (Gelest).
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2.2 Procedimentos experimentais

Esta seccdo sumariza os procedimentos experimentais utilizados na elaboracao deste traba-
lho de investigacao.

2.2.1 Preparacao de TEMs

A sintese de TEMs teve como base informacoes citadas em M. Burkinshaw et al. (1998), que
descreve a sintese de sistemas de termocromicos reversiveis. Também foi utilizada informacao
citada em Wu et al. (2014), que relata as condi¢des de sintese de microcdpsulas termocrémicas.

Neste processo utiliza-se CVL, BA e HD numa proporcao massica de 1:2:50, respectiva-
mente. Apos serem pesados e adicionados a um copo, coloca-se o copo num banho a 95 °C

durante 60 minutos sob agitagao magnética (400 rpm).

2.2.2 Preparacao da emulsao

Neste trabalho a preparacao da emulsao foi influenciada por Khakzad et al. (2014), onde sdao
preparadas emulsdes com HD para posterior microencapsulacao. Coloca-se num copo 0,65 g de
SDS, 0,16 g de Brij® 98 € 0,19 g de PVA juntamente com 100 ml de dgua destilada. Posterior-
mente, submete-se a mistura a agitacdo magnética vigorosa com aquecimento (60 °C). Quando
a mistura estd homogénea e a temperatura acima da Tt (49°C), juntam-se os TEMs a fase
aquosa. As duas fases sdo posteriormente colocadas no homogeneizador a 8000 rpm durante

20 minutos. Deixou-se arrefecer até a temperatura ambiente.

2.2.3 Procedimento tipo da preparacao do pré-polimero de MF

O procedimento de sintese do pré-polimero de MF foi adaptado de Hwang et al. (2006). Ao
reactor foi adicionada melamina (0,2 M) e formaldeido (0,6 M) em 50 mL de dgua destilada.
O valor de pH foi ajustado, com uma solugdo de trietilamina, a 8,8 =0,1. O pré-polimero foi
preparado colocando o reactor a 88 °C durante 60 minutos sob agitacdo magnética. Deixou-se
arrefecer até a temperatura ambiente. Foram ainda testadas condi¢des de sintese com variagdes

de pH, temperatura e tempo de reac¢do, resumidas na tabela 3.11.

2.2.4 Polimerizacao com MF

A polimerizagdo in situ levada a cabo com MF foi adaptada de varios procedimentos da
literatura (Wu et al., 2014; Yin et al., 2015; Lee et al., 2002; Krajnc et al., 2012; Khakzad
et al., 2014; Hwang et al., 2006; Alic et al., 2012). Iniciou-se o processo de polimeriza¢ao
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misturando a emuls@o com o pré-polimero, ambos sintetizados anteriormente. O pH da mistura
(emulsdao+pré-polimero) foi ajustado para 6, utilizando para isso uma solu¢@o aquosa de acido
formico (20% (v/v)). Estando tudo preparado para se iniciar a polimerizacdo, o reactor foi
colocado a 70 °C sob agitagao magnética (400 rpm), durante 180 minutos. Apds a reac¢ao estar
concluida, deixou-se arrefecer e as microparticulas foram lavadas com metanol vdrias vezes.

Filtrou-se e colocou-se a secar numa estufa de vacuo a 40 °C.

Foram testadas outras condicdes de sintese, nomeadamente de pH e de introducao do pré-
polimero. O pH foi sendo diminuido ao longo do tempo em algumas sinteses, numa variacao
em degrau (hora a hora). Outra forma de colocar a resina passou por a introduzir com a emulsao
sob as condicdes de reaccio (pH=6 e T=70 °C) faseadamente ao longo do tempo (primeira hora

de reacg¢do).

2.2.5 Polimerizacao com MMA

O ensaio realizado com metacrilato de metilo resultou da reprodugdo da sintese citada em
Alay et al. (2011), onde sao sintetizadas e caracterizadas microcidpsulas de PMMA com hexa-

decano.

Colocou-se 40mL (2,8 g de TEMs) de emulsio de TEMs num reactor com agitacdao
mecanica (1000 rpm) a 50 °C. Posteriormente, adicionou-se ao reactor 2,8 g de metacrilato de
metilo, 0,28 g de etileno glicol dimetacrilato (reticulante), 0,112 mL de uma solugdo fresca de
sulfato ferroso (0,15 g de sulfato ferroso por 100 mL de dgua destilada) e 0,028 g de persulfato
de amonio. Passados 30 minutos passou-se a etapa posterior, adicionou-se 0,025 g de tiosulfato
de sédio e 0,112 g de hidroperdxido de terc-butilo elevando-se a temperatura do meio reaccional
a 90 °C sob atmosfera de azoto. A reaccao permaneceu nestas condicdes durante 180 minutos.

O resultado foi lavado com éter etilico e colocado a secar numa estufa de vacuo.

2.2.6 Sintese de filmes termocromicos

Colocou-se num vortex 0,15g de TEMs liofilizados em 4 ml de éter de petréleo para
dispersar bem os sélidos. Adicionou-se 2g de BOPSIL® 1 e colocou-se novamente sob
agitacdo. A mistura final foi colocada numa placa de petri e deixada a reticular numa estufa
a 40 °C durante 60 minutos. Nos ensaios em que foi utilizado reticulante adicionou-se ainda

metiltriacetoxisilano-etiltriacetoxisilano (80:20).
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2.3 Técnicas de caracterizacao

Esta sec¢do pretende dar a conhecer de forma sucinta os conceitos subjacentes as técnicas
de caracterizagdo utilizadas neste trabalho, as condi¢des gerais em que cada teste foi efectu-
ado, assim como, as caracteristicas de cada equipamento. Os resultados dos procedimentos
experimentais anteriormente descritos foram avaliados por espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), microscopia electronica de varrimento (SEM), termogravime-

tria (TGA) e calorimetria de varrimento diferencial (DSC).

2.3.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, Fourier trans-
form infrared spectroscopy) € uma técnica de caracterizagdo que fornece informacgdo sobre a
composi¢ao quimica da amostra analisada (grupos funcionais), seja qual for o estado fisico
(liquidos, solugdes, géis, pds, filmes, fibras, gases). A radiacdo electromagnética da zona do
infravermelho a que o material € sujeito provoca vibra¢des nos atomos da molécula. O espec-
tro de infravermelho é obtido calculando a frac¢ao da radiacdo incidente, que é absorvida ou
transmitida ao longo da gama de comprimentos de onda a que a amostra é sujeita (400 cm’!
a 4000 cm™). Devido a singularidade de cada espectro de infravermelho, esta técnica permite
a identificacdo de ligacdes quimicas (grupos funcionais). A frequéncia vibracional gerada nas
ligacdes moleculares pela radiagcdo origina, no espectro resultante, picos que dependem do tipo
e dos elementos da ligacdao (Rouessac and Rouessac, 2013; Nicolet, 2001).

Através das andlises realizadas por FTIR, procurou-se por andlise comparativa e de uma
forma qualitativa comprovar a eficacia dos métodos de encapsulacdo. Os ensaios foram em
modo ATR (FTIR-ATR), sem pré-preparacdao da amostra. O equipamento utilizado foi Jasco

modelo 4000, UK, com 64 varrimentos e resolucio de 4 cm™! entre 400 e 4000 cm!.

2.3.2 Microscopia electronica de varrimento

A microscopia electronica de varrimento (SEM, Scanning electron microscopy) € uma
técnica analitica muito utilizada quando o objectivo passa por observar caracteristicas de uma
amostra como o tamanho de particula, a morfologia e a topografia de superficie. Esta técnica
consiste em bombardear a amostra com um feixe de electrdes, gerado normalmente por um fi-
lamento de tungsténio mediante a aplicagdo de uma diferenca de potencial, encaminhado para a
direc¢do pretendida por um conjuntos de lentes electromagnéticas e objectivas, varrendo parte
da superficie do material. O feixe ao atingir a amostra interage com os electrdes de valéncia dos

elementos em andlise e gera a ejecdo dos electrdoes externos dos dtomos, electrdes secundarios,
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que sdo captados por um detector. Através dos electrdes que sao emitidos reproduzem-se ima-
gens virtuais da superficie no monitor do aparelho. Utilizando esta tecnologia € possivel analisar
a morfologia da amostra com imagens de alta resolu¢do. As amostras constituidas unicamente
por metal ndo necessitam de qualquer preparagdo. O revestimento da amostra com um metal
bom condutor evita a acumulagdo de electrées sobre a superficie, que impossibilita uma boa
observacao. Para evitar a interaccdo dos electrdes com o meio envolvente, a realizagcdo destas
andlises € efectuada sob vacuo (Egerton, 2006; Dedavid et al., 2007).

Neste estudo pretendeu provar-se a existéncia de microcdpsulas e observar a sua morfologia,
tamanho e distribuicdo de tamanhos. As andlises SEM foram efectuadas utilizando o equipa-
mento de referéncia ZEISS MERLIN Compact/VPCompact presente no Instituto Pedro Nunes.

As amostras foram sujeitas a um revestimento com ouro durante trés segundos.

2.3.3 Termogravimetria

Termogravimetria (TGA, Thermogravimetric analysis) é uma técnica analitica que se ba-
seia na monitoriza¢ao da massa de uma substincia quando sujeita a variagdo das condi¢des de
temperatura ao longo do tempo. A taxa de variacdo da temperatura pode ser constante ao longo
do tempo (medicdo dindmica) ou a temperatura pode ser mantida constante durante a analise
(medicdo isotérmica). Existe ainda a possibilidade de sujeitar a amostra a programas em que a
taxa de variacdo da temperatura é ndo-linear. A atmosfera da cAmara de aquecimento é contro-
lada, pode ser reactiva (oxidante) ou inerte, e pode influenciar os resultados obtidos (Gabbott,
2008). A amostra é colocada numa balancga de precisdo que vai registando a sua massa ao longo
do tempo. Os resultados sdo normalmente apresentados num grifico de massa em funcao da
temperatura ou do tempo. Outra forma de apresentar os resultados € através de um gréfico da
primeira derivada da curva do TGA, obtido em fun¢do da temperatura ou tempo, que mostra a
taxa de variagdao de massa. As variagdes de massa podem estar associadas a fendmenos fisicos?

ou quimicos®.

e Adsor¢ado?  Decomposi¢io®
* Dessor¢ao® * Quebra de ligacoes®
* Transicoes de fase® * Quimiossorgao®

A estabilidade térmica das amostras sujeitas a microencapsulacdo é uma caracteristica
bastante importante de avaliar, pois 0s materiais que se propde desenvolver serdo sujeitos a
variagdes de temperatura constantes. Esta andlise ajuda também a perceber até que tempera-

tura o material se mantém sem qualquer alteracdo estrutural. As andlises foram efectuadas no
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equipamento de referéncia TA Instruments Q500, sob atmosfera de azoto, num intervalo de

temperatura entre 25 °C e 600 °C. A taxa de aquecimento fixou-se em 10 °C por minuto.

2.3.4 Calorimetria de varrimento diferencial (DSC)

A calorimetria de varrimento diferencial (DSC, Differential scanning calorimetry) é uma
técnica de andlise térmica que avalia as variacdes de fluxo de energia quando a amostra € sujeita
a temperatura (aquecimento, arrefecimento ou temperatura constante). Estas variagdes permi-
tem identificar transi¢des nos materiais em func¢io da temperatura e a andlise das mesmas pode
ser aplicada em materiais organicos e inorganicos, como polimeros, ceramicos, vidros, fibras,
plasticos e compdsitos.

Nesta técnica € medido o fluxo de calor referente as transi¢des nos materiais em funcdo do
tempo e da temperatura. A amostra e uma referéncia inerte sao sujeitas a um programa contro-
lado de variagdo de temperatura, numa célula de DSC. Na célula estdo incorporados termopares
que medem a diferenca no fornecimento de calor entre a amostra e a referéncia em fungdo da
temperatura. Esta medida fornece dados que ajudam a identificar processos de absorc¢do de
energia calorifica (endotérmicos) e processos de libertacdo de energia calorifica (exotérmicos).
Nos materiais poliméricos € possivel identificar propriedades fisicas como temperaturas carac-
teristicas do material, tais como temperatura de fusao, temperatura de transi¢ao vitrea, cristali-
nidade e estabilidade térmica (Haines and of Chemistry , Great Britain; Brown, 2001; Gabbott,
2008).

Através do método de DSC, procurou observar-se dados quantitativos e qualitativos das
amostras como por exemplo, temperaturas de fusdo e cristalizacdo e entalpias de transicdo de
fase. As amostras obtidas foram analisadas por DSC através do modelo TA Instruments Q100
equipado com uma unidade de arrefecimento RCS90. As analises foram efectuadas em cadi-
nhos de aluminio e tiveram uma massa de amostra compreendida entre 5 e 10mg. A taxa de
aquecimento utilizada foi de 10 °C por minuto sob atmosfera de azoto. As amostras foram aque-
cidas de -80 °C a 140 °C, ap6s efectuarem um ciclo em que foram aquecidas de 25°a 140°C e

arrefecidas a -80 °C para eliminar a sua historia térmica.
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Capitulo 3
Resultados e discussao

No ambito da sintese de particulas poliméricas termocrémicas foram testadas inlimeras
condicoes nas trés etapas principais deste trabalho: preparacdo de TEMs, obtencdo de emulsdo
estdvel de TEMs em &4gua e posterior encapsulamento através de métodos de polimerizagdo
quimica. Abordou-se outra forma de preparar o material termocrémico em emulsdo para en-
capsulamento, através de polimerizacao fisica.

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos todos os resultados referentes as etapas ante-
riormente descritas e fundamentadas as decisOes tomadas no decorrer do processo experimental.

A primeira etapa visa preparar os TEMs com base na informacao citada em Wu et al. (2014)
e M. Burkinshaw et al. (1998), estudando os aspectos que fundamentam o desempenho dos ma-
teriais. Na segunda etapa, o objectivo passa por obter uma emulsao de 6leo em dgua estavel para
os TEMs obtidos anteriormente e discutir a influéncia de alguns pardmetros como o tipo de sur-
factante, o racio TEMs/solvente, a concentracdo de surfactante e a utilizacao de co-surfactantes.
A emulsdo resultante deve ser sujeita a um processo de encapsulamento e portanto, a terceira

etapa, diz respeito a realizacdo e discussdo dos resultados relativos a polimerizacao.

3.1 Preparacao de TEMs

A correcta interac¢ao entre os trés compostos da mistura (CVL,BA,HD), que d4 origem
ao fendmeno termocromico, depende sobretudo da propor¢do sob a qual estio combinados.
O objectivo € evitar problemas associados, como a falta de contraste entre estados colo-
rido e descolorido, falta de estabilidade e lentiddao na mudanga de um estado para o outro e
vice-versa. Inicialmente, pretendeu-se sobretudo adquirir conhecimento sobre os materiais a
utilizar na preparacdo de TEMs, assim como determinar qual a propor¢do 6ptima a que devem
estar combinados.

Neste trabalho pretende-se preparar particulas termocrémicas com revestimento polimérico.

17
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Para isso, recorreu-se a informag¢ao documentada por Wu e os seus colaboradores (Wu et al.,

2014), como ponto de partida para chegar ao objectivo pretendido.

O procedimento experimental, descrito no capitulo 2.2.1, foi reproduzido misturando CVL,
BA e HD numa propor¢do méssica de 1:5:17, respectivamente. Verificou-se que a mistura, a alta
temperatura, se encontrava colorida, o que ndo se enquadra nas caracteristicas que o material
deveria apresentar. Numa base molar, o rdcio BA:CVL foi de aproximadamente 9, embora
devesse estar compreendido entre 4 e 6 (MacLaren and White, 2003b). Se o desenvolvedor de
cor for usado acima da solubilidade que apresenta no solvente, o excesso ird interagir com o
corante, tornando o estado liquido colorido e o efeito termocrémico é perdido (MacLaren and
White, 2005).

Posteriormente, reproduziu-se a mistura com a propor¢do massica entre compostos citada
em M. Burkinshaw et al. (1998) de 1:2:50 (CVL:BA:HD). Neste caso, o valor da relagdo molar
BA:CVL estabeleceu-se em aproximadamente 4 e confere a mistura resultante as caracteristicas
pretendidas, transparente acima do ponto de fusdo do HD (Ty=49 °C (Weast and Grasselli,
1989)) e azul escuro abaixo deste valor, conforme demonstrado na figura 3.1. A mudanga de

cor ocorre de forma bastante rdpida e € bastante estavel ao longo do tempo.

(@) T<Tr (b) T>Tr

Figura 3.1: Imagens de TEMs nos dois estados de coloracdo, azuis a T<Tr (a) e transparentes
aT>Tr (b).

A partir destas condi¢des foram atingidas as especificacdes propostas de TEMs e por isso
optou-se por definir esta mistura como padrao e avangar para etapas posteriores de preparacao

de emulsdo e encapsulamento por polimerizagdo (topicos discutidos na sec¢do 3.2 e 3.3).
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3.1.1 Formulacao de TEMs: estudo da alteracao do solvente

No estudo das misturas ternarias de TEMs, sdo inimeras as possibilidades de compostos e
proporg¢des a utilizar. A andlise dos resultados obtidos de forma combinatdria € sempre relativa
ao uso de dlcoois de cadeia longa (p. ex. HD) no papel de solvente. O solvente para além de
controlar a Tt tem um papel extremamente importante na formacao da cor (Tang et al., 2010).
Tentou analisar-se o comportamento dos TEMs quando se utilizam outros solventes, como por
exemplo, o Isofol® 28, Isofol® 32 e 6leo de coco, na substitui¢io de solventes organicos co-

mummente utilizados nestes sistemas (HD e tetradecanol).

Na tabela 3.1, estdo representadas as estruturas moleculares dos compostos e respectivas

temperaturas de fusdo.

Tabela 3.1: Estruturas moleculares e temperaturas de fusdo dos compostos utilizados como
possiveis substituintes dos dlcoois de cadeia longa

!Sasol (2010) 2Gopala Krishna et al. (2010).

Isofol® 28 Isofol® 32 Oleo de coco

OH OH

11 13 15 13

32-39 °C! 44-48 °C!

As principais diferencgas entre os solventes escolhidos e os solventes usados normalmente
para as formulagcoes de TEMs sdo no que diz respeito a estrutura molecular e aos grupos fun-
cionais. As moléculas de Isofol® 28 e 32 sdo dlcoois primarios saturados com duas cadeias
carbonadas (diferem no tamanho dessas cadeias). O 6leo de coco é constituido maioritaria-
mente por triacilglicerdis (95% (Rahman, 2000)), sendo que ndo possui qualquer grupo —OH
na sua constituicao. A possibilidade de utilizagao futura dos TEMs em aplicac¢des cuja tempe-
ratura seja proxima da ambiente faz com que a temperatura de fusdo dos compostos escolhidos

esteja nessa gama.

A tentativa de sintetizar TEMs com outros solventes ocorreu segundo o mesmo procedi-
mento que os TEMs padrao (CVL:BA:solvente = 1:2:50), com o objectivo de avaliar o desem-
penho entre os dois estados, estabilidade no estado colorido e a velocidade de mudanga de cor,

utilizando os novos solventes. Os resultados qualitativos encontram-se resumidos na tabela 3.3.
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Tabela 3.3: Resultados qualitativos provenientes da sintese de TEMs realizada
com outros solventes.

Isofol® 28 Isofol® 32  Oleo de coco

Contraste entre estados Baixo Baixo Muito baixo
Estabilidade de estados colorido Estavel Estavel Estavel
Velocidade mudanca de cor Lento Lento Muito lento

Sintese realizada a partir do procedimento experimental descrito no capitulo 2.2.1

Com a alteracdo de solvente verificou-se que o contraste entre os estados foi pobre e a
mudanca de cor ocorreu de forma bastante lenta quando comparado com o desempenho dos
solventes habitualmente usados (4lcoois de cadeia longa). Como os resultados estavam longe

dos pretendidos ndo foi dado seguimento a este estudo.
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3.2 Emulsao

ApOs a sintese dos TEMs, foi iniciado um conjunto de testes que visaram a elaboracao
de uma emulsdo 6leo em agua estdvel. A estabilidade de uma emulsido depende de intiimeras
variaveis, tais como a razdo 6leo em 4gua, tipo e concentracao de surfactante(s), utilizagdao de
co-surfactante(s) e velocidade de homogeneizacao, o que implica uma forte componente expe-
rimental. Além disso, € uma das etapas mais importantes para atingir uma microencapsulacao
bem-sucedida, pois € aqui que se controla a estabilidade das goticulas. Neste trabalho procu-
rou definir-se o racio TEMs em &4gua, o tipo e concentracdo de surfactante(s), a utilizagdo de
co-surfactante(s) e a velocidade de homogeneizagao de forma a obter uma emulsao estavel.

A escolha destes valores tem influéncia sobretudo na etapa posterior, a polimerizagao. Para
além do controlo sobre a estabilidade das goticulas, o processo de emulsdo € critico no controlo
do tamanho e morfologia das microcdpsulas, conteido de TEMs encapsulado e eficiéncia de
encapsulacdo. Como ponto de partida, comecaram por utilizar-se as mesmas condi¢oes citadas
na literatura, nomeadamente o sistema referido por Khakzad et al. (2014), no qual € estudada a
preparacdo de microcdpsulas de PCMs, sistema anédlogo ao estudado nesta dissertacao, que foi

a base das escolhas apresentadas neste trabalho.

3.2.1 Racio TEMs em agua

Na elaboracao de uma emulsdo de 6leo em agua € definida a quantidade de 6leo a emulsi-
ficar. A avaliacdo dos parametros para a escolha deste valor, realizada em testes preliminares,
foi baseada apenas numa anélise qualitativa da cor da emulsdo resultante e da viscosidade ob-
tida. Na literatura consultada, a concentragdo de 6leo em agua ndo € fornecida, pelo que a
sua determinacdo foi feita com base em testes laboratoriais de tentativa e erro. A tabela 3.4
apresenta de forma sumaria os resultados das trés percentagens utilizadas neste trabalho. Estes
resultados foram testados para as mesmas condicdes de reac¢do no que diz respeito a tempo,

velocidade de agitacdo (20 min e 8000 rpm) e surfactante i6nico (SDS).

Tabela 3.4: Resultados qualitativos de varios racios TEMs® em 4gua.

0,5% (m/m)® 2% (m/m)® 7% (m/m)°

Cor Azul Azul Azul escuro
Viscosidade Pouco viscoso Viscoso Muito viscoso
Termocromicidade Nao Sim Sim

Testes realizados utilizando surfactante idénico durante 20 minutos sob
agitacao de 8000 rpm.

4 TEMs formados por uma mistura de CVL/BA/HD numa razéo massica de
1/2/50 respectivamente. ® Razio méssica TEMs/4gua.

21



CAPITULO 3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nestas condi¢des verificou-se que a intensidade da cor e a viscosidade aumentam a medida
que se aumenta a carga organica (TEMs). O valor escolhido como padrao foi de 7% (m/m),
embora esta formulacdo seja mais viscosa, o que limita a processabilidade da polimerizagdo,

apresenta a cor mais proxima dos TEMs (antes da emulsdo) e a mudanga de cor € rapida.

3.2.2 Homogeneizacao

O processo de homogeneizagdo € uma etapa muito importante para definir o tamanho médio
das particulas, que é fun¢ado do tipo, tempo e velocidade de agitacao.

Segundo Khakzad et al. (2014), o diametro de particula diminui com o aumento da velo-
cidade e do tempo de agitagdo. Os valores padrdo escolhidos para esta etapa foram uma velo-
cidade de 8000 rpm e uma duracdo de 20 minutos (para producao de microcdpsulas com uma
distribuicio de tamanhos de 3,9 um'). Importa salientar que a mistura da fase aquosa (dgua
+ surfactantes) com os TEMs € feita a ~60 °C, contudo parte da homogeneizacdo € realizada
a temperatura ambiente e a medida que ocorre o arrefecimento da emulsdo verifica-se um au-
mento da viscosidade, num periodo de tempo de aproximadamente 10 a 15 minutos, fendmeno

que pode influenciar o tamanho final das particulas.

3.2.3 Surfactantes nao-ionicos

A escolha inicial de surfactantes nao-iénicos foi baseada no HLB. Segundo Ma and Zhu
(2009), o valor de HLB responsavel por uma boa estabilizacdo deste tipo de emulsdes é de
14. Neste artigo utiliza-se uma mistura de trés surfactantes para encapsular TEMs com resi-
nas de ureia-formaldeido. Como estes surfactantes ndo estavam disponiveis em laboratério,
no primeiro teste realizado utilizou-se uma mistura de Tween® 80 (HLBA=15) e Span® 80
(HLBg=4,3) com o intuito de chegar ao valor de HLB pretendido. De notar que a determinacao
do HLB final da mistura de surfactantes é efectuada com base nas equacgdes 3.1 e 3.2 (ICI Ame-
ricas, 1984). Genericamente, para atingir o valor de HLB pretendido (X) com uma mistura de
surfactantes, € necessario combinar os surfactantes A e B na propor¢do obtida pela resolucao

das equacoes que se seguem.

100 x (X — HLBg)

% (A) = (HLB, — HLBg)

(3.1

% (B) = 100 — % (A) (3.2)

Este ensaio, efectuado com 9,3% de Span® 80 e 90,7% de Tween®,80 com uma

"Valor retirado de Khakzad et al. (2014) para encapsulamento de HD
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concentracao massica da mistura de surfactantes relativamente a TEMS de 6%(m/m), ndo re-
produziu os resultados esperados, uma vez que a emulsido apresentava duas fases. Segundo
Goodwin (2009), para uma emulsdo de 6leo em &4gua estavel, o HLB do surfactante ou da
mistura de surfactantes deve estar compreendido entre 8 e 18, contudo este valor depende dos
materiais a emulsionar. Os TEMs sdo maioritariamente constituidos por HD, pelo que, numa
primeira abordagem, se optou por tratar o sistema como se fosse composto unicamente por HD.
Segundo ICI Americas (1984), para a estabilizacao de HD, o valor de HL.B deve estar compre-
endido entre 15 e 16. Para verificar este pressuposto e se existe influéncia, do ponto de vista
da estabilizagdo dos outros compostos da mistura, os surfactantes testados foram escolhidos
tendo em conta: HLB < 15 e 15 <HLB < 16. Na tabela 3.5 estdo presentes as estruturas dos

surfactantes e os respectivos valores de HLB.

Tabela 3.5: Valor de HLB e estruturas dos surfactantes escolhidos para a realizacdo de testes
de estabilizacdo com surfactantes nao-iénicos.

Lutensol® FSA 10 Triton™ X-100 Brij® 98
HLB 12,1 13,5 15,3
? HO

A A L AL A A AR A AN s P -
W 0., AAAAAANAAA \ [/'-’ NN TO/\}OH
/ 20
Estruturas ¢ 0% L .
Ho

O teste realizado com Lutensol® FSA 10 (11,5% (m/m)), ndo produziu uma emulsio estdvel

originando duas fases logo apds ser retirada da agitacao, pelo que ndo foi utilizado posteri-
ormente. Para o Triton™ X-100 testou-se a mesma percentagem mdssica, relativamente aos
TEMs, (11,5% (m/m)) para assegurar que a ndo ocorréncia de estabilizacdo ndo se deveria a
escassez de surfactante. Resultaram igualmente duas fases, ou seja, ndo se conseguiu obter uma
emulsdo estavel. Efectou-se mais um teste, com 20% (m/m), que levou ao mesmo resultado,

pelo que ndo foram prosseguidos os testes com estes surfactantes.

Com o Brij® 98 foram realizados testes com vérios récios de surfactante relativamente aos
TEMs: 5% (m/m), 11,5% (m/m) e 20% (m/m). Com 5% (m/m) obteve-se uma emulsao instavel
e com 11,5% (m/m) e 20% (m/m) surgiram duas emulsdes bastante estiaveis, com caracter ter-
mocromico. O azul resultante era, em ambas as emulsdes, mais claro que o azul apresentado
pelos TEMs e a 20% (m/m) era mais viscoso. Os resultados qualitativos desses testes estao

resumidos na tabela 3.7.
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Tabela 3.7: Resumo dos resultados relativos aos testes com Brij® 98.

5% (m/m) 11,5% (m/m) 20% (m/m)
Nao estabilizou. Apresentava Estabilizou bastante bem. Estabilizou bastante bem.
duas fases. Passa de branco (quente) a Passa de branco (quente) a
azul claro (frio) e vice-versa.  azul claro (frio) e vice-versa.
A viscosidade aumenta Apresenta maior viscosidade
pouco.

O melhor resultado tendo em conta um compromisso com a viscosidade foi obtido
com Brij®98 a 11,5% (m/m), contudo muito do contraste dos TEMs € perdido apds a
homogeneizagao e obtém-se uma emulsdo estdvel, mas azul clara. Na figura 3.2 é apresen-

tado o resultado da emulsdao com surfactantes nao-ionicos.

Figura 3.2: Emulsao resultante da utiliza¢ao de surfactantes nao-iénicos (11,5% (m/m)).

3.2.4 Surfactantes ionicos

A utilizacdo de surfactantes i6nicos foi iniciada com base numa mistura de surfactantes
16nicos e ndo-idénicos. O surfactante idnico utilizado foi o dodecil sulfato de sédio (SDS),

constante na figura 3.3.

o\\3 /cr .
Hac/\//\/\/’\/\/\o/ N i

Figura 3.3: Estrutura do dodecil sulfato de sédio (SDS).

A combinacdo entre os dois tipos de surfactantes foi realizada numa propor¢ao de 80:20,

como citado em Khakzad et al. (2014) para utilizacdo em PCMs. O surfactante ndo-iénico
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inicialmente escolhido foi o Triton™ X-100 (Tabela 3.5). O primeiro teste realizado com esta
mistura resultou numa mistura mal dispersa, devido a problemas na homogeneizacdo, mas com
uma cor muito mais intensa do que a verificada com a utilizagdo de surfactantes nao-idnicos
de forma isolada. A unica desvantagem, uma vez que a estabilidade foi garantida e o contraste
da cor verificado, foi um aumento da viscosidade da emulsdo apds o arrefecimento. Assim
tentou diluir-se a emulsdo, aumentando para o dobro o volume de dgua da amostra, garantindo
sempre concentracdes de surfactante acima de CMC (CMC =8-8,3x10* mol dm™ (Khan and
Shah, 2008)), verificando-se, no entanto, que esta alteracdo diminuia a intensidade da cor da
emulsdo, ou seja, existe sempre uma relacdo entre a concentracdo de TEMs e a coloragdo da

emulsao.

Os testes de estabilizagdo com surfactantes ndo-iénicos evidenciaram que o Brij® 98 apre-
sentava melhor desempenho para estabilizar os TEMs do que o Triton™ X-100. Foi ela-
borado um teste com a mistura de Brij® 98/SDS nas mesmas condicdes que Khakzad et al.
(2014) utiliza para Triton™ X-100/SDS (20:80). Como resultado obteve-se uma emulsdo
com coloragdo proxima dos TEMs, o fendmeno termocrémico manteve-se em inimeros ciclos

([coloragao/descoloragao])/([arrefecimento/aquecimento]) e apresenta elevada estabilidade.

A estabilidade da cor nestas emulsdes pode ter diferentes origens: (1) com o surfactante
anionico, as goticulas de dleo ficam carregadas negativamente interagindo com os dipolos das
moléculas de dgua. Esta interac¢do forma uma dupla camada eléctrica a volta de cada micela.
Devido a presenga de carga a volta de cada micela, gera-se um efeito de repulsdo entre goticulas
de dleo que evita a coalescéncia. (2) Os surfactantes ndo-i6nicos, por ndo possuirem carga, nao
tem a capacidade de gerar um dupla camada eléctrica para permitir a estabilizacdo. Neste
caso as partes polares deste tipo de surfactante, normalmente bastante longas ou volumosas,

provocam um impedimento estéreo de modo a estabilizar a emulsao.

A combinacdo destes dois efeitos faz da mistura SDS/Brij® 98 a escolha adequada para
a realizagdo da emulsdo. Além disso, Krajnc et al. (2012) refere a necessidade de utili-
zar surfactantes anionicos para a formacdo de capsulas homogéneas e compactas no caso de
polimerizagao in situ. A deposicao do pré-polimero € facilitada pela carga negativa do surfac-
tante (Yin et al., 2015). A figura 3.4 mostra a emulsdo resultante, realizada com 11,5% (m/m)
de uma mistura 20:80 de Brij® 98/SDS.

Comparando os resultados registados na utilizacdo de surfactantes ndo-idnicos (figura 3.2)
com os resultados oriundos da utiliza¢cao maioritédria de surfactantes idnicos (figura 3.4) € visivel
uma grande diferenga no contraste no estado colorido. Esta diferenca faz com que a utilizagao

de surfactantes i6nicos seja escolhida para a etapa de polimerizagao (sec¢do 3.3).
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Figura 3.4: Emulsio resultante da utilizacdo maioritaria de surfactante i6nico (11,5% (m/m)).

3.2.5 Co-surfactante

A utilizagdo deste tipo de moléculas é muitas vezes essencial para garantir uma emulsdo de
caracter estavel. As suas propriedades anfifilicas ttm um importante papel na reducao de tensao
interfacial entre as duas fases imisciveis. O co-surfactante utilizado foi o dlcool polivinilico
(PVA) de peso molecular compreendido entre 85000-124000 g mol'!. Segundo Khakzad et al.
(2014), a utilizacao de PVA de alto peso molecular possibilita a sintetizagdo de microcapsulas
com uma morfologia mais adequada e uma maior estabilidade térmica. A utilizacdo de co-
surfactante foi definida como padrdo e utilizada em todas as formulacdes. Na figura 3.5 estda
representada a forma como a molécula de PVA se comporta para estabilizar goticulas de HD

(solvente e composto maioritario dos TEMs).

Figura 3.5: Mecanismo de estabilizacao de goticulas de HD com PVA.
(adaptado de Khakzad et al., 2014)
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3.2.6 Influéncia do pH na coloracao da emulsao

O pH € um dos parametros que influéncia a polimerizacao in situ (Alic et al., 2012). Além
disso, a constituicao dos TEMs apresenta moléculas que sdo sensiveis a variacdo do pH, como
o CVL (M. Burkinshaw et al., 1998). Assim, € importante analisar se a estabilizagdo promovida
pelos surfactantes € suficiente para garantir que nas condi¢des da polimerizacdo (7 > pH > 3)
ndo existe variacdo da cor pela ac¢do da mudanca do pH. A tabela 3.9 resume os resultados
obtidos.

Tabela 3.9: Resultados da variacio de pH na emulsdo com T > Tiygodo solvente: € COM
T= Talmbientt:b .

pH T= Tambiente T Z Tfusﬁo do solvente

Azul escura  Azul clara

Azul escura Azul clara

Azul escura  Ligeiramente azulada
Azul escura Branca

Azul escura Branca

NN AW

4 Temperatura acima do ponto de fusdo do solvente (= 60 °C)
b Temperatura ambiente (= 25 °C)

Observou-se que a variagdo do pH, de 3 a 7, ndo tem influéncia na cor da emulsdo a tem-
peratura ambiente (azul escura). Quando esta variacdo € promovida sob temperatura acima do
ponto de fusdo do solvente, a pH de 7 e 6, é atingida a cor branca e a pH de 3 a 4 obtém-se a
cor azul clara. Acima do ponto de fusdo do solvente existe relacdo entre a descida do pH e a

colorac¢do, contudo esta variagdo ndo anula o efeito termocrémico das particulas.
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3.3 Polimerizacao

O processo de polimeriza¢do tem como objectivo colocar uma capsula polimérica em redor
de cada particula de TEMs, por forma a evitar a perda do material para o meio onde estd inse-
rido, devido a mudanga de estado fisico, além de prevenir a sua degradacdo. Para estas funcdes
estarem asseguradas, os polimeros devem apresentar boas caracteristicas do ponto de vista
mecanico (boa resisténcia a trac¢do). Além disso, a mudanga de cor tem de ser visivel, ou seja,
o polimero deve apresentar transparéncia. Com base nas caracteristicas que as microcapsulas
devem possuir foi efectuada a escolha de mondémeros para realizar a polimerizacdo. Neste tipo
de sistemas, o mais citado € a utilizacao de resinas para o encapsulamento de TEMs, nomeada-
mente resinas de melamina-formaldeido (MF) (Wu et al., 2014) ou de ureia-formaldeido (UF)
(Ma and Zhu, 2009).

A escassez de bibliografia no que diz respeito ao encapsulamento de TEMs levou a andlise
dos sistemas utilizados para encapsulamento de PCMs. Desta andlise resultam referéncias de
possiveis materiais a serem testados. Os materiais que se utilizam sao sobretudo polimetilmeta-
crilato (PMMA) (Alay et al., 2011; Shan et al., 2009; Tang et al., 2014; Sar1 et al., 2010), polies-
tireno (PSt) (Sanchez et al., 2007), poliuretano (PU) (Su et al., 2007) e copolimeros PMMA-PSt
(Sanchez-Silva et al., 2010). Utilizam-se ainda resinas de MF (Khakzad et al., 2014; Alic et al.,
2012) e UF (Xin et al., 2013), o que vem reforcar a importancia destes materiais em processos
de microencapsulagdo polimérica.

Assim, optou por realizar-se a polimerizacao de TEMs com MF, PMMA e PSt. Efectuaram-
se ainda testes com metacrilato de isobornilo e acrilato de laurilo, sendo os principais resultados

discutidos nos capitulos subsequentes.
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3.3.1 Polimerizacao com resinas de MF

A polimeriza¢do com resinas de melamina-formaldeido € um processo de polimerizacdo in
situ. Nao existem reagentes no material do nucleo da particula e, como tal, todo o processo de
polimerizagdo se realiza na fase continua. A melamina e o formaldeido interagem e formam
um pré-polimero de baixo peso molecular, que se ird depositar na interface do material disperso
a encapsular. Existem alguns factores que influenciam a formacgao da cépsula, como o pH, a
temperatura de polimerizacao, o tipo e a quantidade de surfactante usado e o rdcio molar de MF.
A estabilidade térmica e a morfologia da parede das microcdpsulas também estdo relacionadas
com estes paramétros (Alic et al., 2012).

A variabilidade destas condi¢des pode ter influéncia sobre a polimerizacdo. O objectivo
deste trabalho € garantir a sintese de microcapsulas poliméricas com caracteristicas de coloragcdo
tdo proximas quanto possivel da emulsdo. O estudo destes parametros (pH, temperatura de
polimerizagdo, tipo e quantidade de surfactante usado e rdcio molar de MF) tem como finalidade
perceber se influenciam de alguma forma o objectivo pretendido.

Antes de ocorrer a polimerizacdo sob a superficie das goticulas, é necessario proceder
a condensacdo da melamina com o formaldeido, etapa conhecida como preparacdo do pré-
polimero de MF. A representacdo esquematica do sistema reaccional da preparagdo deste pré-
polimero € caracterizada por duas etapas principais (figuras 3.6 e 3.7). A primeira etapa, nor-
malmente designada de etapa de metilolacdo, caracteriza-se por reac¢des nucleofilicas de adi¢ao
entre a melamina e o formaldeido sob condicdes basicas. Os grupos amina sdo substituidos de

forma aleatoria formando metilolamina. Na figura 3.6 esta representada a etapa de metilolagao.

O H
J§ . W% ———=  Ho—toH
H” >H i
(@)
NH, i i o
JIL “‘*)N\ + 3 HO I OH - N)\\\N
= H | .
HoN™ N™ “NH, HO/\HN)\N//J\NH/ “OH
(b) (c)

Figura 3.6: Representacdo das reacc¢Oes caracteristicas da etapa de metilolagdo: (a) For-
maldeido, (b) Melamina e (¢) Metilolamina.
(adaptado de Lee et al., 2002)

A segunda etapa, etapa de condensagdo, caracteriza-se pela ligacdo das moléculas de meti-
lolamina entre si. Como resultado da substitui¢do aleatdria podem existir, ligados as triazinas,
grupos metilol e grupos amina, que se distinguem entre si pelas pontes de ligacdo resultantes, as

quais estao representadas nas figuras 3.7 (e) e 3.7 (f), denominadas por ponte metileno e ponte
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éter, respectivamente. O resultado desta mistura € o pré-polimero utilizado para a posterior

preparacdo de microparticulas polimericas.

HTI HN
HN" OH HN® OH H.0 L J | |
L 1 HN™ 07 CHNT N N7 CHNT NS M
N™ =N N N * |
P g o= A j NTEN
HO™ THNT NT NHT TOH HOT CHNTT N NHTTTNOH L PN |
“HN NT TNH o NH HN N ;F.NH
S, -CH,0 NT=N N y‘q
T'H HNT NS NHE DO NH
5 N? ©
i e
HN H
. NN =N
NH; HN OH H0 o A L !
B! = CHNT ONT TN HNT TN e
N NN |
I L HN
HaNT NT SNH; HOT CHNT NT NHT TOH |
NTEN i
w K o
.
HN N~ NH

r==
—Z

SHNT SN SNH
Figura 3.7: Representacio das reac¢des caracteristicas da etapa de condensacao.
(adaptado de Merline et al., 2013)

Neste trabalho, o pré-polimero foi inicialmente preparado com condi¢des de sintese basea-
das em referéncias constantes na literatura, tendo sido escolhido como ponto de partida o racio
molar F/M de 3 (Merline et al., 2013; Wu et al., 2014) e o pH na gama de 8,5-9 a 70 °C. Nes-
tas condigdes, apos 20 minutos de reaccdo obtém-se um liquido incolor com uma viscosidade
baixa. No entanto, a adicao do pré-polimero dai resultante a emulsao pré-preparada originava
uma perda de cor quando eram misturados por agitacdo mecanica. A hipétese equacionada foi
de que a oligomerizagao era insuficiente sob estas condi¢des e o baixo peso molecular atingido
podia ter influéncia na perturbacdo da cor da emulsdo. Optou-se entdo por variar o tempo de
oligomerizacdo, o pH e a temperatura para tentar obter maior peso molecular do pré-polimero.
As condicdes testadas estdo descritas na tabela 3.11, com o pressuposto de que aumentando o

tempo, a temperatura e o pH da reac¢@o os oligémeros obtidos apresentam maior comprimento.

Tabela 3.11: Condic¢des testadas para a sintese do pré-polimero MF e resultados qualitativos.

pH Temperatura (°C) Tempo (min) Resultado

8.5 70 20 Liquido incolor com viscosidade baixa.

8,5 70 60 Liquido pouco turvo com viscosidade baixa.
8.8 88 90 Precipitou no fundo do reactor. Bastante turvo
8,8 88 60 Liquido turvo e viscoso. Nao ocorreu precipitagao.

Os testes foram efectuados com base no procedimento experimental 2.2.3.

A indicac¢do do aumento do peso molecular do pré-polimero foi dada de forma indirecta,

através da aumento da turbidez e da viscosidade, devido as dificuldades em calcular o peso
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molecular. Os resultados sugerem que quanto maior é o pH, a temperatura e o tempo de reac¢cao
maior serd o peso molecular, até num caso limite, existir precipitacio do mesmo no fundo do
reactor. As condi¢Oes escolhidas para efectuar a reac¢do foram de uma temperatura de 88 °C e
pH de 8,8 durante 60 minutos, pois resultou numa solucao turva sem polimero precipitado que

apresentou uma perturbacdo menor da cor da emulsdo.

3.3.1.1 Sintese de microcapsulas poliméricas termocrémicas

A sintese de microcdpsulas poliméricas termocrémicas teve como base o procedimento des-
crito em Wu et al. (2014). Devido a alguma informacdo ndo ser suficientemente esclarece-
dora (p. ex. quantidade de emulsdo utilizada) consultaram-se artigos de sistemas andlogos
(microencapsulacao de HD utilizando MF) para estudar o efeito de parametros que podem in-
fluenciar o processo de polimerizacao (pH, racio MF/TEMs, temperatura) tendo em mente a
limitacdo da literatura de PCMs consultada, pelo facto de ndo ocorrerem fendmenos de variagao
da cor e, por isso, este parametro nao ser avaliado (Khakzad et al., 2014; Yin et al., 2015).

Para além dos parametros da literatura (pH, racio MF/TEMs, temperatura), foi ainda avali-
ado um quarto parametro: a forma como se adiciona o pré-polimero no meio reaccional. Se-
gundo as referéncias bibliogréficas faz-se genericamente a mistura total do pré-polimero com
a emulsdo antes de iniciar a reac¢do. Reproduziu-se essa proposta varias vezes e verificou-se
que apds a mistura entre a emulsdo e o pré-polimero, a cor era ligeiramente afectada (azul es-
curo para azul claro). Assim, equacionou-se testar a colocacao do pré-polimero faseadamente
ao longo do tempo para ndo interferir com a cor, prevendo-se que assim esteja 0 menor tempo
possivel em contacto com a emulsdo. Os resultados descritos estdo resumidos na tabela 3.12.

Embora seja importante avaliar a influéncia destas variacdes no produto da sintese, a carac-
teristica mais importante que o material deve apresentar € o termocromismo. Estas varidveis
foram sendo alteradas tendo como base algum conhecimento tedrico relativo a encapsulagdo de
PCMs e empirico do manuseamento dos TEMs. Na literatura apenas em Ma and Zhu (2009)
¢ possivel observar materiais que mudam de cor apds serem encapsulados. A amostra #33
€ a unica que apresenta esta propriedade, embora longe da desempenho dos TEMs antes da
polimerizagdo. Para além da amostra #33, foi ainda analisada no que diz respeito a sua mor-
fologia (SEM), estrutura (FTIR), propriedades térmicas (DSC) e estabilidade térmica (TGA), a

amostra #28, como exemplo de uma amostra que nao responde ao estimulo da temperatura.

Termocromismo
A avaliacdo do termocromismo ocorreu em todas as sinteses realizadas. S6 a amostra #33
apresentou essa caracteristica. A amostra #28 apresenta sempre coloracdo azul clara, quer esteja

acima ou abaixo da Trt. A figura 3.8 demonstra o comportamento da referida amostra.
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Tabela 3.12: Condic¢des de reaccdo das sinteses realizadas com MF.

Cadigo Racio pH Temperatura Método de
MF/TEMs introducao do
pré-polimero
#28 1,25 6 50°C Mistura com a
emulsdo’
#30 1,25 6-5,5-5 50°C Mistura com a
emulsdo’
#31 1,25 6-5 50°C Mistura com a
emulsio!
#33 2,5 6 70°C Adicionado
faseadamente?®
#34 1 6 70°C Adicionado
faseadamente?
#35 1 7 70°C Adicionado
faseadamente?
#42 0,5 6 70°C Adicionado
faseadamente’®
#43 2.5 6 70°C Mistura com

emulsdo’

O racio TEMs em 4gua utilizado foi de 7% (m/m) e o pré-polimero foi sintetizado com base no procedimento
experimental descrito em 2.2.3.
' A emulsdo e o pré-polimero foram misturados sob agitacdo mecénica até o aspecto ser homogéneo.
2 Adicionado nos primeiros 30 minutos de reac¢do em intervalos de tempo de 5 minutos.
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Como ¢€ visivel na figura 3.8, a cor da emulsao (azul escura, figura 3.4) € bastante afectada
apos a polimerizacdo. Quando se chegou a sintese #33, verificou-se que ao adicionar a resina
faseadamente no reactor apos a emulsao estar quente € menos viscosa (0 aumento da tempera-
tura ajudou a processabilidade da polimerizagdo), formavam-se duas fases, uma azul escura que
precipitou no fundo do reactor e outra azul clara em suspensiao. Apds a lavagem com metanol, a

fase azul clara nao respondia ao estimulo da temperatura e a azul escura respondia ligeiramente,

como € demonstrado na figura 3.9.

(a) Amostra #33 com T<Tr (b) Amostra #33 com T>-TT
Figura 3.9: Amostra #33 a T<Ty (a) e a T>Tr (b).
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Morfologia
A andlise por SEM permite analisar através de imagem a existéncia de microcéapsulas, a
forma, o tamanho e a distribui¢do de tamanhos das mesmas. Na figura 3.10 est@o as fotografias

SEM retiradas a uma ampliacao de 2000x das amostras #28 e #33.

(a) Amostra #28 ) (b) Amostra #33
Figura 3.10: Imagens SEM da Amostra #28, 2000x (a) e Amostra #33, 2000x (b).

Ambas as imagens revelam microcdpsulas com um material no fundo, que se supde ser
resina de MF, como consequéncia da adicdo de um excesso de pré-polimero. Em ambas as
imagens € possivel perceber que ndo existe uniformidade nos tamanhos das microcdpsulas, o
que pode dever-se a uma ineficiéncia a etapa de homogeneizacao. A forma das particulas €
esférica e a sua superficie apresenta uma textura compacta. Na figura 3.11 € apresentada uma

ampliacdo de 4790x da amostra #33.

Figura 3.11: Imagem SEM da amostra #33, sob uma ampliacdo de 4790x.
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E possivel verificar que as microcdpsulas estdo agregadas. Esta situacdo pode resultar do
excesso de carga organica presente em emulsdo, que ndo permite as microgoticulas de TEMs
estarem suficientemente afastadas para ndo reticularem entre si durante a polimerizagdo. Assim,
existe uma relacdo entre a cor e a quantidade de carga organica (se a quantidade de TEMs for

reduzida em emulsao, a cor é afectada), o que pode dificultar a producdo de microcdpsulas sem
formar agregados.

Estrutura das microcapsulas

Como forma de provar a sintese das microparticulas revestidas, recorreu-se a andlise de
espectros de FTIR. Efectuou-se um estudo comparativo entre as amostras de TEMs, resina de
MF e as amostras #28 e #33. Na figura 3.12 podemos observar os sinais caracteristicos de TEMs
(* - figura 3.12, linha continua) e da resina de MF (+ - figura, 3.12 linha descontinua).
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Figura 3.12: Espectro FTIR das amostras de TEMs e resina MF.

Segundo Wu et al. (2014), o sinal presente entre 2850-3000 cm™! estd relacionado com a
vibragio de estiramento de C—H (HD) e o sinal presente a 1731 cm! refere-se a vibragio de
estiramento de C=0 da molécula de CVL (figura 3.12, linha continua). A 721 cm™, no espectro
de TEMs, estdo presentes as vibracoes de flexdo referentes aos grupos CH,, no entanto, nao é
possivel observar este sinal no espectro da resina, pelo que € um ponto de partida para provar
a existéncia de material encapsulado. No espectro de MF (figura 3.12, linha descontinua) é

possivel observar um sinal referente a vibracao de estiramento da ligacdo da amina aromatica
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(—NH) no intervalo de comprimentos de onda de 3310-3360cm™! (Coates, 2000). Na figura
3.13 estdo presentes os espectros das amostras #28 e #33.

Transmitancia (%)

——— &

i
#28
|

|
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NGmero de onda (cm™)
Figura 3.13: Espectro FTIR das amostras #33 e #28.

Analisando a figura 3.13, existem sinais comuns a ambas as amostras. No comprimento de
onda 2850-3000 cm™! estd presente o sinal relativo a vibracio de estiramento de C—H e entre
3310-3360 cm™ € identificdvel a vibracdo do grupo —NH, o que revela a possivel presenca de
HD e MEF, respectivamente. Os elementos diferenciadores das amostras estdo presentes nos
sinais de comprimento de onda de 721 cm™ e 1731 cm™. A amostra #28 ndo apresenta qualquer
destes sinais. Adicionalmente, a amostra #33 apresenta um pequeno pico a 721 cm’!, sinal
caracteristico dos grupos CH, .

Esta € uma nota que importa salientar e questionar: a auséncia (figura 3.13, linha continua)
ou a presenc¢a pouco evidente (figura 3.13, linha descontinua) do pico caracteristico de CVL
(1731 cm™', C=0) nas amostras #28 e #33, respectivamente. Este aspecto pode explicar o com-
portamento termocromico ou a inexisténcia do mesmo. Da mesma forma existe diferenca no
sinal a 721 cm™!, normalmente associado ao grupo CH, presente maioritariamente pela presenga
de HD, que ndo € visivel na amostra #28 (figura 3.13, linha continua) mas estd presente na

amostra #33 (figura 3.13, linha descontinua). Esta situacdo pode indicar a perda de solvente
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no processo de encapsulacdo. A auséncia de CVL e/ou a perda de HD das microcapsulas pode
ser a causa da ndo ocorréncia da mudanga de cor (amostra #28), ou da ocorréncia deficiente
(amostra #33). Este fendmeno pode dever-se as condi¢Oes de polimeriza¢do, nomeadamente

a instabilidade estrutural, que pode ser criada pela temperatura, um dos parametros essenciais
para a ocorréncia da polimerizacao de MF.

Estabilidade térmica das microcapsulas

Avaliou-se a estabilidade térmica dos TEMs e resina de MF (brancos) e das microcdpsulas
a partir da técnica de TGA. As amostras inicialmente colocadas sob andlise foram as amostras
de TEMs e de MF que estao presentes na figura 3.14.
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Figura 3.14: Anadlise de TGA e DTG da amostra dos TEMs (a) e da amostra de resina de MF
(b).

E possivel observar na figura 3.14 (a) que a perda de massa nos TEMs é iniciada aproxi-
madamente a 140 °C, tendo o seu ponto maximo aos 186 °C. Aos 350 °C a massa de TEMs ¢é
residual. Este resultado vem, aproximadamente, ao encontro do que acontece com o HD de
forma isolada (composto maioritario da mistura), como esta citado em Xing et al. (2008) e Yin
etal. (2015). No grafico relativo a degradacao da resina de MF (figura 3.14 (b)), sdo visiveis dois
degraus principais de perda de massa a 372 °C e a 397 °C. Seguiu-se a realizacdo da andlise as
amostras #28 e #33 para efectuar uma andlise comparativa com os brancos ja realizados (figura
3.14). Os termogramas resultantes do teste estdo presentes na figura 3.15.

A andlise dos termogramas foi dividida definindo trés zonas principais relativas a perda de
massa (zona A: 25-100 °C, zona B: 100-350°C e zona C: 350-600 °C). Com base na analise
da tabela 3.14, no que diz respeito a perda de massa nas curvas termoanaliticas da amostra dos
TEMs e da resina de MF, entre 25 °C e 100 °C a perda de massa pode associar-se a volatiliza¢ao

da dgua residual das amostras, entre 100 °C e 350 °C caracteriza-se pela degradacao dos TEMs
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Figura 3.15: Anadlise de TGA da amostra #28 (a) e da amostra #33 (b).

e entre 350 °C e 600 °C ocorre a degradagdo da resina de MF. Na tabela 3.14 estdo resumidos
os resultados das analises efectuadas aos brancos (TEMs e MF) e as amostras #28 e #33, onde
T, € a temperatura de pico da curva DTG, Amy € a variagdo de massa percentual na zona X e

m, € a massa percentual residual.

Tabela 3.14: Dados relevantes retirados das curvas termoanaliticas apresentadas nas figuras
3.14 e 3.15.

Amostra T, (°C) Am, (%) Amg (%) Amc (%) m, (%)

TEMs 186 0,46 98,99 0,03 0,49

MF 372/396 7,55 13,78 59,61 19,06
#28 409 6,16 33,11 47,17 13,56
#33 179 2,24 59,59 25,33 12,84

O termograma representado na figura 3.15 (a) revela relativamente a figura 3.15 (b) uma
perda bastante menor de TEMs na zona B (figura 3.15 (a) 33,11% vs figura 3.15 (b) 59,59%).
A diferenca entre os resultados deve-se a uma maior quantidade de TEMs na amostra #33 do
que na amostra #28. Em ambas as andlises se prova a presenca de resina de MF, com a presenga
do degrau caracteristico a aproximadamente 400°C.
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3.3. POLIMERIZACAO

Propriedades térmicas das microcapsulas
O comportamento térmico dos TEMs e das amostras #28 e #33 foi estudado usando DSC.

Na figura 3.16 esta presente o grafico correspondente aos TEMs.
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Figura 3.16: Grafico relativo a andlise DSC dos TEMs.

No processo de cristalizacdo (exotérmico) € possivel observar dois picos. Segundo Car-
reto et al. (2002), os alcoois de cadeia longa (p. ex. 1-hexadecanol, 1-tetradecanol, 1-
octadecanol) caracterizam-se por apresentar duas transi¢des intercalares durante a mudanca de
fase liquido-sélido, uma liquido-sélido e outra s6lido-s6lido. A primeira transi¢do € caracteri-
zada por dar origem a cristais com uma geometria de organizacdo hexagonal e com liberdade
rotacional das cadeias (fase o) (Tang et al., 2010). Com a diminui¢do da temperatura é apre-
sentado um segundo pico, justificado pela transicdo de fase s6lido-sélido. Esta transi¢do é
caracteriza-se pela reorganizacao dos cristais de uma geometria hexagonal para uma geometria
ortorrdmbica, sem liberdade rotacional das cadeias (fase () (Carreto et al., 2002). Os TEMs

fundem e apresentam as duas fases de cristalizacdo a aproximadamente 52 °C, 41 °C e 35 °C,
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CAPITULO 3. RESULTADOS E DISCUSSAO

respectivamente. O calor latente, medido durante as transicdes de fase, é de 183,5J ¢! durante
a fusio e de 184,5J g'! durante a cristalizacdo. Este valor é bastante préximo do valor da pa-
rafina, material normalmente usado em PCMs, que se encontra citado como estando disponivel
comercialmente entre os 189 e 0s 210J g! (Sharma et al., 2009).

Comparando as duas curvas, endotérmica (fusdo) e exotérmica (cristalizacdo), € perceptivel
a qual temperatura se d4 o inicio do processo de cristalizacdo (45 °C) esta distante da tempe-
ratura a qual se finaliza a fusdo (61 °C). Estas duas temperaturas devem coincidir em sistemas
ideais, no quais nao ha histerese. Segundo Carreto et al. (2002), a histerese pode ser diminuida
se a taxa a qual ¢ feita a andlise DSC (10 °C min™!) for diminuida.

A partir da analise dos TEMs realizou-se a analise comparativa com as amostras #28 e #33.

Na figura 3.17 estdo presentes os graficos relativos a andlise DSC de cada uma delas.
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Figura 3.17: Curvas dos graficos da anélise DSC da amostra #28 (a) e da amostra #33 (b).

A amostra #28 (3.17 (a)) ndo d4 sinal evidente da ocorréncia de eventos térmicos, cor-
roborando a conclusdo de que o encapsulamento ocorreu de forma ineficiente (também ndo
apresenta termocromismo). Quando se observa a figura 3.17 (b), relativa a amostra #33,
sdo visiveis numa avaliagdo primdria eventos térmicos associados a mudangas de fase. Re-
lativamente ao grafico da figura 3.16, é evidente que os picos, tanto de fusdo como de
cristalizacdo, sdo bastante menos intensos. A amostra #33 funde a 50°C, valor préximo
do valor dos TEMs, enquanto no processo de cristalizacdo difere bastante do mesmo. A
cristalizacdo € iniciada a uma temperatura mais baixa (36 °C) e prolonga-se por muito mais
tempo. Os dois picos, caracteristicos dos adlcoois de cadeia longa, sdo identificados a 27 °C
(transicao liquido-sdlido) e 6 °C (transi¢do sé6lido-solido). A diferenga face a curva de DSC

dos TEMs pode, eventualmente, dever-se ao facto de a formacao e rearranjo dos cristais estar
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3.3. POLIMERIZACAO

dificultada pela matriz polimérica e/ou a resisténcia a transferéncia de calor por parte da resina
ser tdo elevada que provoque este efeito. A segunda hipdtese levanta contudo, algumas duividas,
J& que o processo de fusdo ocorre normalmente, quando comparado com o comportamento dos
TEMs (grafico 3.16). A fendmeno de histerese esta mais uma vez presente. Este efeito pode
ser agravado pela facto de a taxa de variacdo da temperatura ao longo do teste ser demasiado
elevada (10 °C min™) (Carreto et al., 2002).

A percentagem de encapsulacdo pode ser medida de forma indirecta e aproximada a partir
da férmula 3.3 citada em Wu et al. (2014), em que Prgy; € a percentagem de encapsulacdo
dos TEMs, AH,i.;orems @ entalpia medida através da analise DSC dos TEMs encapsulados e
AHrgy;, a entalpia medida dos TEMs.

AH yicroteMs (3.3)

Preysy = ———— x 100
e AHreys

Na tabela 3.16 estdo resumidos os dados referentes aos TEMs, a amostra #33 e a percenta-

gem de encapsulamento.

Tabela 3.16: Dados térmicos dos TEMs e da amostra #33 e percentagem
de encapsulamento.

Amostra AH;(J g') Press (%) Teristatizagiomiva (°C) T usiiopmu(°C)

TEMs 183.,5 - 45 °C 60 °C
#33 15,3 8,4 36 °C 55°C

A variacdo de entalpia foi medida no processo de fusio.

A percentagem de encapsulamento da amostra #33 (8,4%) € bastante baixa, o que sugere

que existem etapas na sintese das particulas poliméricas que ndo foram realizadas com sucesso.
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3.3.2 Polimerizacao radicalar

A tentativa de encapsulagdo a partir de resinas de MF ndo teve a eficiéncia esperada. Assim,
equacionou-se testar outra forma de encapsulamento, a polimerizagao radicalar. Uma das maio-
res motivagdes desta abordagem € o facto de ndo ser necessario realizar variacdes de parametros
como o pH, no meio reaccional, para que seja efectuada a polimerizagdo. Os mondmeros es-
colhidos foram o metilmetacrilato, o estireno € uma mistura entre o acrilato de laurilo e o

metacrilato de isobornilo.

3.3.2.1 Polimetilmetacrilato

Neste topico estd descrito o resultado da tentativa de realizar a microencapsulagdo dos TEMs
com metacrilato de metilo, mondmero organico, muito usado a nivel industrial (p. ex. produgdo
de acrilico). A sua utilizacdo € citada sobretudo na microencapsulacdo de PCMs (Alay et al.,
2011; Sar1 et al., 2010). Assim, pretendeu estudar-se a reprodutibilidade destes resultados para
os TEMs. A realizacdo destas experiéncias seguiram o procedimento descrito em 2.2.5.

Devido ao caricter organico do mondmero e a sensibilidade dos TEMs em emulsao, no mo-
mento da mistura da emulsdo com o mondmero, a cor poderia ser afectada, devido a deslocagao
do mondémero para as micelas onde se encontram os TEMs. Quando se adicionou a emulsao
o metilmetacrilato, a cor foi pouco afectada e seguiu-se a polimerizacdo. No fim da reaccdo
foi obtido um material granular de cor azul clara que ndo apresenta termocromismo. Embora
nao mude de cor, pretendeu perceber-se se a sintese produziu capsulas. Na figura 3.18 estd a

imagem de SEM da amostra resultante.

Figura 3.18: Imagem de SEM da amostra #41, sob uma ampliacao de 25000x.
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3.3. POLIMERIZACAO

E possivel comprovar a existéncia de capsulas, neste caso a escala nano, contudo nao foi
atingido o objectivo de produzir particulas termocrémicas. Assim, € possivel que esta solu¢cdo

possa ser usada para PCMs, conforme citado na literatura, ndo sendo viavel para TEMs.

3.3.2.2 Poliestireno

A motivacdo deste trabalho (sintese de microcdpsulas poliméricas termocrémicas) e o co-
nhecimento adquirido através da literatura, onde € citada a realizacdo da microencapsulagao a
partir do monémero estireno, na forma de homopolimero (Sénchez et al., 2007) ou copolimero
com metilmetacrilato (Sanchez-Silva et al., 2010), levou a que fosse realizado um ensaio para
testar a viabilidade da sua utilizacdo na encapsulacdo de materiais termocrémicos. Na figura
3.19 estdo presentes duas figuras relativas a uma emulsdo com TEMs antes de ser adicionado o

estireno (a) e outra apds ser adicionado o estireno (b).

G ——

—

-

(a) Emulsio antes de ser colocado (b) Emulsdo apds ser colocado o esti-
0 estireno reno

Figura 3.19: Figuras relativas a uma emulsdo dos TEMs antes (a) e depois (b) de ser colocado
0 mondmero estireno.

Antes de colocar o estireno (figura 3.19 (a)), a emulsdo apresenta-se estavel e com caracter
termocromico. Assim que € colocado o mondémero, a cor azul passa a branca a mesma tempera-
tura (figura 3.19 (b)) e a emulsdo deixa de efectuar qualquer mudanga de cor. Esta situagdo in-
dica a existéncia de uma perturbacao da fase organica pelo monémero (que tem uma tendéncia

natural para se deslocar para esta fase). Este facto inviabiliza a utilizagdo do estireno para
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microencapsulacao de TEMs.

3.3.2.3 Acrilato de laurilo/ metacrilato de isobornilo

A utilizacdo do copolimero acrilato de laurilo/metacrilato de isobornilo teve como objectivo
analisar a possibilidade de utilizacdo de um mondmero, que devido a sua longa cadeia alifatica
em conjunto com um grupo acrilato, se dispusesse na interface 6leo-agua, polimerizando a
partir do grupo acrilato, aliado as boas caracteristicas térmicas e mecanicas do metacrilato de
isobornilo. Ao adicionar estes mondmeros foi visivel que existia uma desestabilizacao do sis-
tema termocromico, provada pela perda de coloracdo, o que levou a que nao se realizasse a

polimerizagdo. Assim, eliminou-se a continuacdo de testes com estes mondmeros.
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3.3. POLIMERIZACAO

3.3.3 Preparacao de TEMs para polimerizacao por método fisico: TEMs

liofilizados

Os resultados provenientes das tentativas de encapsulamento dos TEMs por via quimica
(com MF, PMMA, PSt) ficaram aquém do esperado, pois ndo resultaram na produ¢ao de micro-
particulas com as especificacdes propostas (alto contraste entre estados de coloragdo e rapidez
na mudanca de um estado para outro e vice-versa). Foi equacionada uma nova abordagem,
preparar a partir da emulsdo um material granular pronto a ser revestido.

Os TEMs em emulsdo (figura 3.4) apresentam um excelente comportamento termocrémico.
Como tal, seria vantajoso preparar os TEMs para um encapsulamento através de um método
fisico a partir da emulsdo. Como forma de retirar a dgua, efectuou-se o processo de liofilizagao
(sublimacao da 4gua quando sujeita a condi¢Oes de pressao e temperatura adequadas (T=-43 °C
e P=0,35 mbar). Na figura 3.20 estdo presentes os TEMs liofilizados.

S J}/. s -
(a) TEMs liofilizados sujeitos a T<Try (b) TEMs liofilizados sujeitos a T>Tr

Figura 3.20: Figuras relativas aos TEMs liofilizados sujeitos a T<Trt (a) e a T>Tr (b).

O processo de liofilizacdo origina um material que apresenta um contraste muito alto (azul
escuro/transparente) entre estados de coloracdo e uma grande velocidade de mudanga de cor,
na forma de um material granular. Do ponto de vista do termocromismo este é o material com
melhor desempenho.

A grande vantagem dos TEMs liofilizados face aos TEMs sintetizados na seccdo 3.1, é
que os primeiros se encontram na forma de um pd, apresentando maior facilidade de encap-
sulamento fisico. Testou-se a viabilidade do revestimento dos TEMs liofilizados por métodos

fisicos, através da tentativa de sintese de filmes de BOPSIL® 1, um elastémero a base de sili-
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cones com TEMs liofilizados. O procedimento experimental utilizado estd descrito na sec¢ao
2.2.6. O BOPSIL® 1 ¢ diluido e colocado numa superficie. Quando o solvente evapora, o sili-
cone reticula devido a humidade do ar e organiza-se sob a forma de um filme. Nessa solug¢do
tém de estar presentes os TEMs liofilizados, sem que o solvente interfira no seu comportamento
termocromico. Foram testados alguns solventes para saber quais nao interferiam com o material

liofilizado. Na tabela 3.17 estdo presentes os solventes testados e os respectivos resultados.

Tabela 3.17: Testes com solventes organicos em contacto com TEMs liofilizados.

Solvente Resultado em contacto com TEMs liofilizados

Acetato de n-butilo  TEMs perdem a cor azul instantaneamente e nao solubilizam

Eter de petréleo TEMs permanecem azuis € ndo solubilizam
Ciclopentil metil éter TEMs perdem a cor azul e solubilizam facilmente
terc-Butanol TEMs perdem a cor azul e solubilizam facilmente
Acetato de etilo TEMs perdem a cor azul e solubilizam facilmente

Os testes foram efectuados colocando aproximadamente 30 mg de TEMs liofilizados em con-
tacto com 1 ml de solvente sob agitagao.

Dos solventes testados, s6 em éter de petroleo os TEMs permaneceram azuis e dispersos.
O éter de petrdleo conseguiu solubilizar também o BOPSIL® 1. Assim, testou-se a sintese de
um filme termocromico. A realizacdo deste teste foi efectuada com sucesso, uma vez que
as particulas de TEMs, embora mal dispersas pelo filme, permaneceram e responderam ao
estimulo da temperatura. A desvantagem desta sintese, é que onde s6 foi colocado o BOPSIL® 1
e os TEMs, € que o silicone apresenta propriedades mecéanicas que ndo corresponderam ao que
era desejado, sobretudo quando se aumentava a temperatura (material bastante flexivel, alta
plasticidade). Desta forma, foi equacionada a juncdo a mistura silicone/TEMs de um reticu-
lante, por forma a que o filme se tornasse mais rigido. A rigidez do material foi obtida, contudo
o reticulante destruia os TEMs liofilizados tornando-os incolores. Nao se prosseguiram tes-
tes com outros materiais nesta abordagem, contudo é perceptivel que os TEMs sdo bastante

sensiveis quando em contacto com outros materiais.
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O objectivo proposto neste trabalho de dissertagdo de mestrado passou por preparar micro-
particulas poliméricas termocromicas. Para atingir este objectivo teve de efectuar-se um estudo
aprofundado sobre as vdrias etapas inerentes ao processo de producdo, nomeadamente sobre a
sintese dos TEMs, a producao de uma emulsao estavel de TEMs em 4gua e a polimerizagao.

Os TEMs foram sintetizados através da mistura entre CVL/BA/HD, numa proporcao
massica de 1:2:50, respectivamente, dando origem a um material termocrémico de alto con-
traste entre estados de coloracdo, com uma velocidade de mudanca de estado rapida e estdvel
ao longo do tempo. Esta mistura apresenta as propriedades caracteristicas desejadas para um
material termocromico. Do estudo efectuado foi possivel concluir que o racio molar BA:CVL
deve estar compreendido entre 4-6, como forma de ndo ser anulado o efeito termocrémico.
Das experiéncias efectuadas com alteracdo do solvente foi possivel observar que o desempenho
dos materiais termocrémicos € bastante afectado (contraste e velocidade de mudanca de cor) e,

assim, que a utilizag¢do deste tipo de materiais nao € favoravel.

A optimizagdao da emulsdo dos TEMs foi realizada a partir da andlise da influéncia de al-
guns parametros, tais como o rdcio TEMs em &4gua, a escolha de surfactante, o tempo e a
velocidade de homogeneizacdo e a utilizagdo de co-surfactante. Através do estudo de varios
racios de TEMs em dgua foi possivel concluir que existe um compromisso entre a quantidade
de TEMs em 4gua, a coloracdo e a viscosidade. Quando se sintetiza uma emulsdo com uma
carga de TEMs baixa (0,5% (m/m)), surge uma emulsdo com baixa viscosidade e coloragdao
fraca (azul clara). Conforme se aumenta a concentragdo de TEMs em é4gua (7% (m/m)) a cor
transforma-se num azul cada vez mais escuro, contudo a viscosidade aumenta e a polimeriza¢ao
¢ bastante dificil abaixo da Ty. No que diz respeito a escolha de surfactantes, foram utilizados
maioritariamente dois tipos, i6nicos e ndo-idnicos. As emulsdes realizadas com surfactante
nao iénico apresentavam boa estabilidade, contudo o estado colorido caracteriza-se por ser azul

claro, sendo a coloracdo dos TEMs (azul escura) afectada. No caso da utilizacdo maioritaria
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de surfactantes idnicos, a emulsdo € um material azul escuro a temperatura ambiente, muito
préximo da coloragdo dos TEMs. Além disso, a utilizacdo de surfactantes i6nicos é uma van-
tagem no processo de polimerizacao in situ. Desta forma, a inclusdo de surfactantes idnicos na
producdo da emulsao de TEMs em dgua € preferencial.

A etapa de polimerizagdo por via quimica foi dividida em duas vias principais, a
polimerizagdo in situ (com MF) e a polimerizagdo radicalar (com PMMA, PSt).

A polimerizacao in situ € iniciada com a sintese do pré-polimero sob condi¢des de pH e
temperatura de 8,8 e 88 °C durante 60 minutos. Existem dois parametros que funcionam como
forcas motriz para que ocorra a formacdo de microcapsulas: o pH e a temperatura. Do es-
tudo da variacdo do pH na emulsdo verificou-se que ndo existe inibicio do comportamento
termocromico, ou seja, esta variagdo nao € responsavel pelo término do efeito termocrémico
(caso este efeito exista) apds o processo de polimeriza¢do. No processo de polimerizagdo com
MF foram alterados alguns pardmetros como o racio de pré-polimero relativamente aos TEMs,
o pH, a temperatura ou a forma de colocagao do pré-polimero no reactor. Destas varia¢des resul-
taram diferengas significativas nos resultados das sinteses, sobretudo na forma de colocacao do
pré-polimero no reactor. A sintese de uma amostra com comportamento termocrémico (amostra
#33) ocorreu a partir de uma mudanga da forma de colocagao da resina no reactor (faseadamente
ao longo do tempo), com a utiliza¢do de um racio MF/TEMs de 2,5, a pH 6 e temperatura 70 °C.
Através da andlise de SEM a amostra #33 € possivel observar microcdpsulas agregadas, com
forma esférica e uma superficie regular. A andlise FTIR confirma a presenca de material ter-
mocrémico, bem como de resina de MF na amostra. A analise TGA confirmou a estabilidade
térmica da resina MF até aproximadamente 400°C. A percentagem de material encapsulado foi
de 8,4%.

A polimerizagdo radicalar ndo apresentou bons resultados dado que o efeito termocrémico
deixa de existir.

Como alternativa aos métodos quimicos experienciou-se outra abordagem para 0 mesmo
fim, o encapsulamento através de um método fisico, preparando os TEMs na forma de um
material granular por liofilizagdo da emulsdo. O teste realizado com BOPSIL® 1 indica que é
possivel revestir os TEMs liofilizados sem afectar o comportamento termocrémico, utilizando

éter de petroleo como solvente.
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Trabalho futuro

Inicialmente, o autor sugere como trabalho futuro, que seja estudado de forma mais apro-
fundada, o efeito da colocacdo do pré-polimero faseadamente.

Para a preparacdo de TEMs devem testar-se diferentes dlcoois de cadeia longa no papel
de solvente (1-dodecanol, 1-tetradecanol, 1-octadecanol) ou combinagdes dos mesmos, com
0 objectivo de procurar obter materiais termocromicos com diferentes Tt, bem como estudar
o efeito da variacdo destes solventes relativamente ao contraste entre estados de coloragdo,
velocidade de mudanca de cor e estabilidade ao longo do tempo. E pertinente ainda testarem-se
diferentes quantidades de desenvolvedor de cor (BA) e a influéncia da substituicao do BA por
outras moléculas, como o galato de laurilo.

Para a estabiliza¢do da emulsao dos TEMs em agua deve testar-se estireno anidrido maleico
(SMA) como estabilizante pois € bastante citado na literatura relativa a PCMs.

Relativamente a etapa de polimerizacdo, € importante focar o trabalho futuro no estudo
das causas da perda de termocromismo apds a polimerizagdo in situ. Devido a inviabilidade
da polimerizacao radicalar, os processos fisicos de microencapsulagdo sdo mais promissores
e devem ser estudados, pois durante todo o procedimento ndo se sujeitam os TEMs a tantos

processos que possam anular o efeito termocrémico.
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