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Resumen

Las microcapsulas de cambio de fase (PCM) se aplican a los tejidos para
aumentar su capacidad de termorregulacion asi como y sus prestaciones, cuando
se trata de fabricar prendas de proteccion contra el frio. Estas microcapsulas
tienen en su interior un nucleo de un material que puede cambiar de fase, y que
es el principio activo que permite almacenar, retener y desprender la energia que
se transfiere en su cambio de estado. Las microcapsulas que se han utilizado en
este estudio tienen el nucleo de parafina y la membrana de poliestireno y
pertenecen a una partida experimental que se ha obtenido en la puesta en
marcha de un nuevo método de obtencion.

El objetivo de este trabajo es caracterizar las microcapsulas de cara a su
aplicaciéon en el campo textil y a mejorar y optimizar el procedimiento de
obtencion. En este sentido se han determinado el diametro medio y la distribucion
de tamanos de las microcapsulas mediante microscopia Optica; también se han
caracterizado mediante espectroscopia infrarroja, analisis termogravimétrico y
calorimetria diferencial de barrido. Se ha comprobado que el tamafio influye en el
contenido en parafina de las microcapsulas.

1. Introduccién

La microencapsulacion es una técnica general de preparacion de los
materiales que usan muy variados sectores de la industria con diferentes
finalidades. Basicamente consiste en rodear una pequefia cantidad de la
sustancia activa con una fina membrana de polimero que tiene la misién de
protegerla del medio ambiente, asi como para que mantenga sus caracteristicas
intactas hasta que sea necesaria que su accidén se ponga de manifiesto. Ello se
produce cuando se provoca la ruptura del recubrimiento, debido a diversas
acciones encaminadas a que se libere la sustancia activa.

La sustancia activa que se encapsula puede ser de muy diversa naturaleza
segun el efecto que tiene que producir cuando actua y puede ser solida o liquida.

Cuando la sustancia que se encapsula es liquida la microcapsula adquiere
forma esférica y en su interior queda el principio activo como una gota.

Los materiales empleados para formar la membrana pueden ser también
muy diversos, aunque todos deben tener naturaleza polimérica, y su origen es
natural, artificial o sintético.

La microencapsulacion se viene utilizando desde hace muchos afios en
distintos sectores industriales, como el farmacéutico y el de la alimentacién, y solo
ha adquirido notable interés en la industria textil ultimamente. En esta ultima, las
microcapsulas pueden ser utilizadas con muy diversas funciones, segun la accion
que deban realizan cuando se utiliza el tejido en el que estan aplicadas, pero
entre ellas se pueden citar las siguientes: ignifuga, aromas, hidratante, relajante,
etc. (1).

En las microcapsulas de cambio de fase uno de los productos que se
encapsula son parafinas que licuan y cristalizan a temperaturas cercanas a la del
cuerpo humano para que se consiga el efecto de termorregulacion (absorcion,
almacenamiento y liberacién de calor) cuando se aplican a los tejidos para
fabricar prendas de abrigo de uso personal.
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Aunque en la mayoria de los casos las microcapsulas deben romperse
para que el principio activo se libere y actue, en las de cambio de fase esto no
debe ocurrir y la parafina debe permanecer en todo momento en el interior de las
microcapsulas.

2. Materiales

2.1. Microcapsulas de cambio de fase PCM’s

Las microcapsulas utilizadas en este trabajo han sido sintetizadas en el
Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de Castilla la Mancha,
dentro de un proyecto de investigacion conjunto mas amplio que tiene por objetivo
obtener y aplicar microcapsulas PCM sobre tejidos para detectar posteriormente
los problemas que puedan producirse en el proceso de confeccion. También
participa en el Proyecto el Centro Tecnolégico de la Confeccion, Asintec, de
Talavera de la Reina.

Estas microcapsulas tienen el nucleo de parafina y la membrana de
poliestireno y se han sintetizado siguiendo un procedimiento en emulsién. a
muestra que se ha utilizado en este trabajo proviene de una partida experimental
que se obtuvo durante la puesta a punto de un nuevo procedimiento de obtencion.
E estudio se ha realizado para contribuir a la optimizacion del procedimiento de
obtencion y a la mejora de las caracteristicas de las microcapsulas.

La muestra de microcapsulas se ha tamizado inicialmente antes de
utilizarla para eliminar las mas grandes; la malla que se ha utilizado tiene una
abertura de 0,46 milimetros.

El tamizado realizado no ha sido totalmente efectivo debido a la tendencia
que tienen las microcapsulas a agregarse, ya que se ha comprobado que las
microcapsulas grandes que quedan retenidas en la malla de tamizado estan
acompanadas de numerosas microcapsulas pequeias que tenian que haber
pasado a través de ella.

Para facilitar este estudio se dispone, ademas, de muestras de la parafina
qgue se ha encapsulado y de microcapsulas de poliestireno 100% obtenidas por un
procedimiento similar.

3. Resultados y discusion

3.1. Tamario de las microcapsulas

En el caso de las microcapsulas su tamafo se define sencillamente por su
diametro. La técnica que se ha utilizado para su determinacién la microscopia
optica.

De los diversos parametros que se usan habitualmente para determinar el
tamafno de las particulas se ha elegido inicialmente el diametro medio
proporcional al numero de microcapsulas D(n,l), que se caracteriza porque la
frecuencia de los diferentes intervalos en que se divide el rango de medida es el
numero de microcapsulas; este método es el recomendado cuando el diametro de
las microcapsulas se determina por microscopia 6ptica.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos en una tabla que
consta de 14 intervalos iguales, de 30 micrometros de amplitud cada uno.
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DIAMETRO DE LAS MICROCAPSULAS

Intervalo Diémgtro Frecuencia

diametro . medio

(um) intervalo A An
D (um) n (%)
0-30 15 164 18,2
30-60 45 197 21,9
60-90 75 161 17,9
90-120 105 156 17,4
120-150 135 89 9,9
150-180 165 47 5,2
180-210 195 31 3,4
210-240 225 26 2,9
240-270 255 16 1,8
270-300 285 6 0,7
300-330 315 3 0,3
330-360 345 2 0,2
360-390 375 0 0,0
390-420 405 1 0,1
Suma 899 100

Como queda reflejado en la tabla, se han medido 899 microcapsulas, todas
con un diametro inferior a 420 um, aunque las de mayor frecuencia corresponden

a los primeros cuatro intervalos, con un diametro inferior a 120 um.

Para visualizar mas facilmente la distribucion de diametros que tiene la
muestra de microcapsulas los resultados anteriores se han representado

graficamente en forma de histograma.
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El diametro medio que corresponde a las microcapsulas medidas se

calcula por medio de la siguiente expresion (2, 3):
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D(n,) :% = 88 um

También se ha determinado el diametro proporcional al volumen de las
microcapsulas D(m,v), que es el que se utiliza habitualmente cuando se emplea la
técnica laser para medir el tamano de las particulas. En este caso el diametro
medio se obtiene por medio de la siguiente ecuacion (2, 3):

E(m,v) — M

> D*-An

En este caso el diametro medio es significativamente mayor que el
calculado anteriormente. El utilizar uno u otro depende de la utilizacion que se
quiera dar a la medida.

El primer diametro, calculado por medio de numero de microcapsulas, es el
que relacionamos intuitivamente con el concepto de valor promedio, pero en
algunos casos, como éste, esta muy alejado del que se obtendria si, en vez de
contar las microcapsulas de cada intervalo, se pesasen.

Esta diferencia tan grande entre ambos diametros se debe a que los
intervalos con mayor numero de microcapsulas estan agrupados en uno de los
extremos del rango de medida, y a que un gran numero de microcapsulas de
pequefio diametro significan un volumen o un peso pequefio.

Este hecho transforma radicalmente la distribucion de diametros de las
microcapsulas, como puede verse en el histograma siguiente.

=210 um
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Como puede verse en esta distribucion los intervalos mas numerosos estan
situados en la zona central del rango de medida.

El interés del diametro proporcional al volumen es muy grande porque
refleja de una forma mas fiel el hecho de que cuando se sintetizan las
microcapsulas siempre se pesan, de la misma manera que cuando se tamizan
para fraccionarlas por tamafos.

Los valores que se han obtenido para el diametro de las microcapsulas de
la muestra estudiada se deben calificar como excesivamente altos y convendria
disminuirlos para facilitar su aplicacion sobre los tejidos, sobre todo si se tiene en
cuenta que la muestra que se ha estudiado fue tamizada para eliminar las
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microcapsulas mas grandes; en la bibliografia se citan diametros de hasta 50 um
cuando se aplican por recubrimiento o en una capa de espuma, aunque en
productos comerciales se han determinado valores inferiores a 10 um (4, 5, 6, 7).

3.2. Caracterizacion de las microcapsulas por espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja es una de las técnicas que se utilizan para
caracterizar las sustancias quimicas.

El equipo que se ha utilizado para obtener el espectro infrarrojo utiliza la
transformada de Fourier y hace 50 medidas, dando finalmente el espectro medio
de todas ellas.

Se ha realizado el espectro infrarrojo de las microcapsulas y también el de
la parafina y del poliestireno por separado, ya que se dispone de muestras de
ambas sustancias.

En los tres casos las sustancias se han mezclado y diluido con bromuro
potasico secado previamente en una estufa.

La parafina que se ha utilizado en la fabricacién de las microcapsulas es
una mezcla de hidrocarburos saturados que se obtiene industrialmente en el
fraccionamiento por destilacion del petréleo.

La banda mas caracteristica de esta parafina es la vibracion de flexion
fuera del plano, que produce una banda intensa a 720 cm™ que esta descrita en la
bibliografia para cadenas alifaticas con mas de cuatro grupos metilos (8, 9).

El poliestireno es un polimero formado por polimerizacion del estireno, por
lo que esta formado por una cadena macromolecular totalmente hidrocarbonada
con sustituyentes fenilo en carbonos alternos.

Las senales mas intensas y caracteristicas de esta sustancia son dos
bandas intensas que aparecen a 755 y 694 cm™, y que corresponden a las
vibracién de flexién fuera del plano (8, 9).

En el espectro IR de las microcapsulas aparecen las bandas
correspondientes a las dos sustancias vistas anteriormente, teniendo en cuenta
que la intensidad de las bandas depende de la proporcién en que ambas estén
presentes. Por esta razén el espectro de las microcapsulas es similar al del
poliestireno, pero con la aparicion de la banda caracteristica de las parafinas que
aparece a de 720 cm™ y que, aunque se superpone parcialmente con las dos
bandas que el poliestireno tiene en esa zona, se aprecia perfectamente. Esta
banda sirve para comprobar que las microcapsulas tienen parafina en su interior.

3.3. Caracterizacion de las microcapsulas por analisis termogravimeétrico

El analisis termogravimérico registra de forma continua la masa de una
muestra a medida que va aumentando su temperatura de forma lineal, por lo que
proporciona informacion sobre las transformaciones que sufre debido al efecto de
la temperatura y las pérdidas de masa con que se producen

El nimero de estas pérdidas de masa y la temperatura a las que se
producen se puede utilizar para caracterizar las sustancias quimicas. También se
puede usar en el analisis cuantitativo para determinar la composicién de mezclas
y para determinar el grado de pureza de una muestra.

Se ha utilizado una termobalanza Perkin-Elmer TGA-7 y una velocidad de
calentamiento de 10°C/min.
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Se han realizado los termogramas de las microcapsulas y los de la parafina
y el poliestireno, porque se dispone de las muestras correspondientes.

En el termograma de la parafina se observa que pierde casi completamente
el 100% de su peso cuando se calienta y su pérdida de masa caracteristica esta
centrada alrededor de una temperatura de 200°C. También se aprecia al
comienzo de la grafica la pequefa pérdida de masa debida a la presencia de
agua.

El termograma del poliestireno es similar, aunque la pérdida de masa esta
centrada en 405°C.

En el caso de las microcapsulas el termograma se caracteriza por dos
pérdidas de peso, que teniendo en cuenta los termogramas anteriores, la primera
corresponde claramente a la parafina y la segunda al poliestireno. También se
observa que las microcapsulas van acompanadas de una pequena cantidad de
agua.

El termograma de las microcapsulas también sirve para confirmar la
presencia de parafina en las microcapsulas.

3.4. Caracterizacion de las microcapsulas por calorimetria diferencial de
barrido

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) registra de forma continua la
energia que intercambia, absorbe o desprende, la muestra cuando se aumenta su
temperatura de forma lineal, apareciendo como bandas que se caracterizan por la
temperatura a que aparecen y que permiten cuantificar la cantidad de calor
intercambiado por medio de su area.

Esta técnica permite determinar las propiedades térmicas de las sustancias
quimicas.

Los ensayos se han realizado en atmdsfera de nitrogeno y una velocidad
de calentamiento de 10°C por minuto.

La curva DSC de la parafina tiene tres bandas endotérmicas en la zona de
20-50°C, que corresponden al cambio de estado de una mezcla de tres
componentes con distintos punto de fusion, uno de los cuales es mayoritario; el
que sea una mezcla de componentes no interfiere en su utilizacién, ya que incluso
en algunos casos se encapsula intencionadamente una mezcla de productos (10).

La temperatura de fusién del componente mayoritario es de 45,5°C y el de
los dos minoritarios 29,9 y 21,2°C. La parafina que se ha utilizado se eligié porque
es un producto industrial econémico y facilmente accesible, aunque seria mas
adecuado que el componente mayoritario tuviese una temperatura de fusion algo
inferior; se cita en la bibliografia temperaturas de cambio de fase de 30-35°C (5,
11) y las correspondientes al heptadecano, octadecano y nonadecano, 22, 28 y
32°C respectivamente (6,10,12).

La temperatura de cristalizacion del componente mayoritario que se obtiene
cuando se enfria la parafina es de 41,5°C.

El calor latente de fusién de los componentes de la parafina intercambian
en conjunto 251,8 J/g.

En el DSC del poliestireno no tiene ninguna banda intensa en la zona
comprendida entre 0 y 170°C, sin embargo aparecen una banda de intensidad
débil alrededor de 100°C que corresponde a la transicion vitrea del este polimero.
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El DSC de las microcapsulas puede verse en la
figura adjunta. En el aparecen las tres bandas que
corresponden al cambio de estado de los tres
componentes de la parafina y una senal débil que
corresponde a la transicion vitrea del poliestireno, aunque
en este caso aparece a 75,5°C. En el caso de las
microcapsulas, el calor latente de fusién de la parafina
que contiene en su nucleo es de 1455 J/g; en la
bibliografia se dan cifras similares para este tipo de
microcapsulas (13).

3.5. Cuantificacion de la parafina que tienen las microcapsulas

La cantidad de parafina que tienen las microcapsulas en su interior es una
de sus caracteristicas mas importantes porque de ella depende su capacidad de
almacenamiento de energia, ya que sera mas alta cuanto mayor sea su contenido
en parafina.

Esta cuantificacion se ha realizado por analisis termogravimétrico, que
parece una técnica adecuada, ya que la pérdida de peso que se produce en su
termograma se puede relacionar con el porcentaje de parafina.

Para ello se ha realizado la calibracion del método analizando tres mezclas
conocidas de parafina/poliestireno, que se han preparado a partir de las muestras
que se dispone de ambas sustancias. Con los resultados se ha construido la recta
de calibracion correspondiente, que luego se usara para determinar en el
contenido en parafina de las microcapsulas.

Las mezclas preparadas tienen las siguientes proporciones de
parafina/poliestireno 20/80, 50/50 y 80/20, y la ecuacion de la recta de ajuste por
la que se calculara el contenido de parafina es la siguiente:

Porcentaje de parafina (%) = 0,986 . pérdida de peso (%) + 2,117

Finalmente se ha llevado el analisis térmico de las [
microcapsulas y el termograma resultante puede verse en -
la figura adjunta.

Del este termograma se deduce la pérdida de peso
correspondiente a la parafina que esta en el nucleo de las
microcapsulas y, por medio de la ecuacion de calibracion
anterior, el porcentaje de peso que le corresponde, que es
del 58,8%.

Este contenido en parafina de las microcapsulas
conviene aumentarlo cuando se optimice su procedimiento
de obtencidén, ya que de él depende la cantidad de calor
que son capaces de almacenar; en la bibliografia se citan
contenidos de parafina de 80-85% (4, 5, 6).

[ e T T e S e A )
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3.6. Influencia del tamario de la microcapsula en su contenido en parafina

Se ha estudiado la influencia del tamafio en el
contenido en parafina de las microcapsulas. Para ello
se ha realizado el analisis térmico de las
microcapsulas grandes que quedaron retenidas en la
malla cuando se tamizé la muestra inicial de
microcapsulas.

|

El termograma resultante puede verse en la
figura. En este caso el contenido en parafina ha
resultado ser de 70,4%, significativamente superior al
de las microcapsulas tamizadas.

Este aumento del contenido en parafina se -
traduce en una mayor capacidad de almacenamiento .~ "= ~ "
de energia ya que el calor latente de la parafina en
este caso es de 181,1 J/g, que también es significativamente mayor.

4.- Conclusiones

Se ha estudiado una partida de microcapsulas de cambio de fase para su
caracterizacion y para mejorar su procedimiento de obtencion y se ha llegado a
las siguientes conclusiones:

1.- El didametro medio de las microcapsulas de la muestra estudiada es de
88 um cuando se calcula en base al numero de microcapsulas y de 210 um
cuando se hace proporcionalmente al volumen.

2.- La presencia de la parafina en el interior de las microcapsulas se ha
puesto de manifiesto por espectroscopia infrarroja, termogravimetria y
calorimetria diferencial de barrido.

3.- La parafina que se ha utilizado es una mezcla de hidrocarburos
saturados, el mayoritario de los cuales tiene una temperatura de fusion de 45,5°C
y de cristalizacion de 41,5°C

4.- Las microcapsulas tienen un contenido en parafina del 58,8% lo que les
proporciona un calor latente de fusion de 145,5 J/g.

5.- Se ha comprobado que el tamano influye significativamente en el
contenido de parafina de las microcapsulas, ya que se han estudiado otras de
mayor tamafio y en ellas este contenido ha aumentado hasta 70,4% vy el calor
latente de fusion hasta 181,1 J/g.

6.- De las conclusiones expuestas se deduce que la mejora del
procedimiento de obtencion debe ir encaminado a:

- Disminuir el diametro medio de las microcapsulas al menos hasta 20 um.

- Cambiar la parafina utilizada en la fabricacién de las microcapsulas por
otra que tenga una temperatura de fusion inferior, entre 30-35.

- Aumentar hasta el 75% el contenido de parafina de los microcapsulas.
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