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VANTAGENS DA CICLODEXTRINA FIXADA NA
POLIAMIDA 6

ADVANTAGES OF THE FIXED CYCLODEXTRIN
POLYAMIDE 6

RESUMO

A poliamida 6 ¢ muito utilizada na area téxtil, mas
oferece algumas desvantagens como resisténcia li-
mitada a solug¢des diluidas de acidos e limite de tem-
peratura de trabalho. Além disso, requer um cuidado
para o seu processamento, tendéncia a oxidacdo a
temperaturas elevadas. Para melhorar seu processo
nas tinturarias fixou-se metil-p-ciclodextrina (M/
CD) e 2-hidroxipropil-B-ciclodextrina (HP/CD) na
poliamida e realizou-se os seguintes testes: quantifi-
cacdo, recarga da poliamida, estabilidade, absor¢ao
de agua, solidez, teste de pilling, rendimento colo-
ristico do corante e teste de gota. As CDs sdo uma
nova classe de produtos auxiliares para a industria
téxtil, podendo ser utilizado nos processos de lava-
gem, tingimento e acabamento. Os testes mostraram
que a unido da poliamida 6 e ciclodextrina benefi-
ciou o produto final (malha para roupas) referente a
maciez, estrias e quebradura.

Palavras-chave: ciclodextrina, complexo de inclu-
sdo, fibra téxtil, poliamida

Revista Eletronica Ambiente - Vol. 7 // ISSN: 1981-4127

ABSTRACT

Polyamide 6 is widely used in textiles, but offers
some disadvantages such as limited resistance to
dilute solutions of acids and limit temperature. Fur-
thermore, it requires careful processing, tendency to
oxidation at elevated temperatures. To improve its
dyeing process in the fixed methyl-B-cyclodextrin
(M/CD) and 2-hydroxypropyl-B-cyclodextrin (HP/
CD) in the polyamide and performed the following
tests: quantification of he polyamide charging sta-
bility; water absorption, fastness, pilling test, yield
coloristicdye and drop test. The CD is a new class
of auxiliary products for textile industry and can
be applied in the process of washing, dyeing and
finishing. Tests showed that union of polyamide 6
and cyclodextrin benefited the final product (fabric
for clothes) softenss, stretch marks and breakage.
KEYWORDS: cyclodextrin , inclusion complex,
textile fibers, polyamide
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INTRODUCAO

A poliamida (PA) 6.6 ¢ produzida por reagdo
de condensa¢do de uma mistura equimolar entre o
acido adipco e a amina hexametileno diamina, que
forma uma liga¢ao amida transformando-se assim no
monodmero de polimerizagao da poliamida 6.6. Este
polimero possui dois radicais amidas nas posi¢des
do carbono do mondmero 1 e 6. A poliamida 6 ¢
produzida utilizando-se outra forma de sintese de
reacdo de condensagdo e outro mondmero que €

aminocaprolactona (Figura 1).

Figura 1. Estrutura da Caprolactoma. Fonte: autor

Esta poliamida sintetizada por esta reacao
apresenta somente um radical amida na posi¢do 6 do
mondmero. A diferenca das sinteses e quantidades
de radicais amidas atribui qualidades diferentes, seja
fisicas, quimicas e biologicas entre as poliamidas
6.6 ¢ 6, dentre as mais importantes estdo a forca
ténsil, elasticidade e biodegradacdo. As vantagens
da poliamida 6.6 em relacdo a poliamida 6 sdo:
A poliamida 6 ¢ produzida pela polimerizagdo do
mondmero caprolactama (Figura 1). A poliamida 6.6
¢ produzida pela reagdo de hexametilenodiamina e
acido adipico. Poliamida 6 (Figura 2) possui algumas
desvantagens ao utiliza-la na darea téxtil, como
por exemplo: limite de temperatura de trabalho,
resisténcia limitada a solucdes diluidas de acidos
e alguns hidrocarbonetos clorados. Além disso,
requer um cuidado para o seu processamento devia
a tendéncia a oxidacdo a temperaturas elevadas,
pois alguns processos de termofixagdo exige que
o tecido malha passe pela maquina chamada rama
a 200°C com velocidade de 15 m/min., fato que

pode proporcionar a malha toque aspero. O tecido
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malha necessita ser estabilizada/fixada na méaquina
rama para ndo deformar a peca confeccionada,
para isto necessita de aproximadamente 190°C na
rama, temperatura que prejudica a PA 6 e ndo a
PA 6.6 (Figura 3) na qual apresenta mais brilho e

maleabilidade.
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Figura 2. Estrutura molecular da PA 6. Fonte:

autor
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Figura 3. Estrutura da PA 6.6. Fonte: autor

Tecido malha possui como caracteristica
fundamental amarragio por lagada. E composta de
carreira e coluna, onde a sucessdo de lacadas no
sentido da largura do tecido ¢ chamado de carreira,
a série de lagadas no sentido do comprimento
do tecido (Figura 4), a maioria dos tecidos malha
tem em sua estrutura elastano. O tecido plano,
exemplo: camisaria, jeans, brim possuem estrutura
de entrelacamento de fios de urdume e trama, onde
trama sdo fios arranjados na dire¢do transversal
(largura) e urdume impetratos na direcao longitudinal

(comprimento) (Figura 5).

Figura 4. Tecido malha. Fonte: autor
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Figura 5. Tecido Plano Fonte: autor

Ciclodextrinas

Segundo Li e Purdy (1992), as CDs foram
descobertas por Villiers em 1891, a partir da digestao
do amido com Bacillus amylobacter, obtendo cerca
de 3 gdeuma substancia cristalina, a qual denominou
“celulosina”, por suas caracteristicas semelhantes a
celulose no que diz respeito a resisténcia a hidrélise
acida e porque nao apresentava propriedades de
reducdo. Villiers determinou que a composi¢ao
10 5)2 3H O e na

forma cristalina ainda pdde observar que havia duas

desta substancia deveria ser (C.H

distintas “celulosinas” formadas provavelmente de
a e b-CDs.

A estrutura das CDs (Figura 5) € constituida
por uma superficie externa hidrofilica e uma
cavidade interna hidrofobica que ira permitir, nao s6
a formagao de complexos de inclusdo hidrossoluveis
(ANDREAUS et al., 2010), as

complexadas mostram alteragdes, por exemplo, em

substancias

termos de reatividade e de solubilidade, permitindo
este tipo de encapsulagdo fixar substancias volateis,
proteger substancias da degradagdo, nomeadamente
por micro-organismos, modelar a libertagdo de
compostos, etc. (VENTURRINI et al., 2008).

| ’m}

Figura 5. Estrutura qu1m1ca da B-Cyclodextrina
(Adaptado de Szejtli, 1994).
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A 2-hidroxipropil-betaciclodextrina (HP/
CD), contém sete unidades de a-D-glicopiranosidios
1-4,

encontradas no amido, do qual se origina apos

associadas por ligacdes semelhantes  as
conversdo enzimatica. As estruturas das demais
ciclodextrinas de uso comercial — alfa e gama-
ciclodextrinas — diferenciam-se pelo tamanho
dos ciclos: seis e oito unidades carboidricas,
respectivamente (NOTHENBERG, 2009).

Téxtil e ciclodextrina

As CDs podem ser consideradas como uma
nova classe de produtos auxiliares para a industria
téxtil, encontrando aplicacdes nos processos de
lavagem, tingimento e acabamento (BUSCHMAN
etal., 1998). A introducao de novos auxiliares torna-
se viavel quando estes obedecem a determinados
requisitos, tais como serem utilizados em baixas
concentragoes, serem biodegradaveis e ndo afetarem
a qualidade dos efluentes téxteis (ANDREUS et al.,
2010).

As ciclodextrinas podem ser usadas como
surfactantes em processos de lavagem para a
remogdo de agentes ativos retidos na superficie
da fibra e podem também formar complexos em
solug¢@o aquosa com os corantes usados no processo
de tingimento, que por lavagem posterior removem
o corante ndo fixado na fibra (CIRELI ef al., 2006).

Outros exemplos surgem nos acabamentos
téxteis, por exemplo, formar um complexo entre
ciclodextrina e o produto quimico. A ciclodextrina
fisicamente fixada permite a remocdo facil do
suor ou da degradacdo dos produtos prevenindo
a penetracdo do produto para o interior da fibra
(POULAKIS et al., 2002; SA, 2008).

Usando derivados de ciclodextrina capazes
de reagir com as fibras ¢ possivel funcionalizar
de forma “permanente” a superficie dos materiais
adicionando-lhes as propriedades da ciclodextrina
(SA, 2008).

Ghoul et al. (2007) utilizando como agente de
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reticulagdo o acido citrico, estudaram o acabamento
da poliamida com ciclodextrinas, as fibras de
poliamida apresentou aumento da hidrofilidade.
Em outro estudo Ghoul et al. (2008) determinaram
que o copolimero aderido a poliamida adsorveu o
antibidtico ciprofloxacina.

Atualmente ha no mercado encapsulado
(HP/CD)

antiinflamatorio,

em 2-hidroxipropil- B-ciclodextrina
(Indocid®)

(Sporanox®

indometacina
itraconazol liquido) antifagico e
mitomicina (MitoExtra®) antineoplasico, assim
podera produzir roupas bioativas.
Otrabalhotemporobjetivofixarciclodextrina
metil-B-ciclodextrina (M/CD) e 2-hidroxipropil-
B-ciclodextrina (HP/CD) tecido malha composta

somente de poliamida 6.
Metodologia

Utilizou-se tecido malha de poliamida 6.0
100%, ciclodextrina metil-B-ciclodextrina (M/CD)
(Figura 6) e 2-hidroxipropil- B-ciclodextrina (HP/
CD) (Figura 6 e 7), detergente molhante, catalisador
a

RO

o) R =Hor *—CHj
OR

RO

Figura 5. Estrutura quimica da metil-f-
ciclodextrina (M/CD) (adaptado de S&, 2008)

As amostras foram lavadas em detergente
2g/L por 15 minutos a temperatura de 70°C, para
retirar 6leos e impurezas, em seguida lavadas com
agua a temperatura de 50°C por 5 minutos e secas em
rama. Preparou-se quatro solu¢des com diferentes

concentragdes conforme a Tabela 1, abaixo.
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Volume final com
agua industrial

Catalisador Detergente HP/CD M/CD
(mI) (@) (@
1 40 2,5 4,001
80 5 8,004
40 2,5 4,003
80 5 8,005

Solugédo

2000

BlwN

Tabela 1. Formulagao das solugoes.

CH,
O | R= foH- éH—O-]»nH
n=012_.

Figura 6. Estrutura quimica da 2-hidroxipropil-f-
ciclodextrina (HP/CD) (adaptado de Sa, 2008).
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Figura 7. Estrutura da  2-hidroxipropil-
betaciclodextrina (Nothenberg, 2009).

A impregnacdo das amostras ocorreram
no fourlard (caixa de impregnacao de produto
liquido por imerssdo proporcionando distribuicao
iniforme por todo o tecido) com pick-up de 70%.
Pick-up ¢ o quanto a prensa espreme, retem de
produto. A secagem ocorreu na rama, no momento
da estabilizagdo do tecido malha em 150°C, 160°C
e 170°C, 190°C nos tempos de 10, 20, 30, e 40

segundos.

Quantificaciao
Para a quantificacdo das CDs fixadas e com
capacidade de formar complexos de inclusdo foi

utilizado o indicador fenolftaleina (adaptado de
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CHAO-XIA & SHUI-LIN, 2003; WANG et al.,
2011; ZHAO et al., 2011; CADENA et al., 2009;
OLIVEIRA, 2012). Complexo de inclusdo ¢ a
capacidade da ciclodextrina incorporar substancias
hospedes na cavidade.

Utilizou-se uma solucao e pH 10,2, diluindo
110,025g de carbonato de sodio e 19,562g de
hidrogenocarbonato de sodio em 4gua industrial até
completar 2500mL. Em uma solu¢do com 1,06x10-
*g/L. de fenolftaleina a pH 10,5 realizou-se leitura
da absorbancia a 553nm no espectrofotdmetro UV/
VIS. A solugdo foi preparada em tampdo de pH
10,5 uma vez que nestas condi¢gdes a fenolftaleina
apresenta a estrutura quinoide conjugada de cor
purpura (WANG et al., 2011) com maxima absor¢ao
no comprimento de onda atrés referido (OLIVEIRA,
2013). As amostras foram colocadas em copo inox
com rotacdo circular, juntamente com 30mL da
solucdo de fenoftaleina, a temperatura ambiente por
2 horas, em seguida determinou-se a absorbancia
de cada solucdo. A concentracdo das solucdes foi
determinada através da curva de calibragao da
fenolftaleina, previamente preparada em condi¢des
andlogas as experimentais (OLIVEIRA, 2013).

Recarga da poliamida

Para este teste fez-se adaptacdo de Oliveira
(2013), onde 12 amostra de tecido 100% poliamida
com gramatura de 190 g/m?, foi recortada em
circulo de aproximadamente 100 cm?. Cada um dos
conjuntos de 2 amostras foram em seguida colocado
em copo inox com 50mL de solucdo de fenolftaleina
com pH 10,5 e 1,7 g de metil-B-ciclodextrina (M/
CD) (trés copos) e 2-hidroxipropil-p-ciclodextrina
(HP/CD) em outros trés copos, utilizou-se trés copos
para realizacdo de teste em triplicatas.

Colocaram-se os copos no equipamento,
marcaMathiscomcapacidadeparaocoposde500mL,
em agitagdo, 50 rotagdes por minuto, durante 2 horas
a temperatura ambiente. Concluido o tratamento,

retiraram-se as amostras do banho e determinou-
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se a absorbancia das solu¢des ao comprimento de
onda de 553nm no espectrofotometro UV/VIS.
Ap0s recolha os conjuntos de 2 amostras, ensaboou-
se apenas uma delas numa solu¢do contendo 2g/L
de detergente a temperatura de 40°C durante 20
minutos.

Efetuou-se em seguida novo tratamento com
a solucao de fenolftaleina nas amostras ensaboadas
e ndo ensaboadas, em condi¢des analogas,
procedendo-se no final a avaliacdo da absorvancia
registada por cada solu¢do ao comprimento de onda

de 553nm.

Estabilidade

A estabilidade ou encolhimento positivo
ou negativo tem grande influencia na peca
confeccionada. A NBR 10320 recomenda-se a
tolerancia de +/- 6%. O que estabiliza a malha ¢
aplicacdo de temperatura, como a poliamida 6 ¢
suscetivel a temperatura as tinturarias encontram
maior dificuldade em estabiliza-la. Para efetuar o
teste com e sem ciclodextrina adicionou a malha
(70cmx70cm) em 3g/L de sabdo em p6 em maquina
de lavar com temperatura de 40°C e deixou sob
agitagdo por 30 minutos em seguida procedeu
de acordo com a norma NBR 10320. Para secar
a malha passou-se na rama a 150°C a 17 m/min.
Esta temperatura e tempo ¢ inferior ao praticado
pelas tinturarias. As andlises foram realizadas em

triplicata.

Absorcao de agua

Avaliou-se o comportamento de absorcao de
agua sob duas condi¢des, condicionado em ambiente
com umidade relativa de 80% e imerso em agua. A
malha continha as dimensodes de 30x30 cm, onde
foi previamente seca em estufa até peso constante
e pesado em balanca analitica, posteriormente foi
submersa para umidificagdo. O teste com 80% de
umidade foi realizada em um dispositivo montado

composto por um sensor de umidade, uma pistola
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de pintura, ar comprimido, termdmetro e dispositivo
eletronico de leitura e disparo. A temperatura foi
controlada em 25°C +/- 4°C. Em ambos os testes
as amostras foram suspensas verticalmente com as
suas superficies livres para absorcdo de dgua. As
amostras foram pesadas a cada 24 horas até atingir

peso constante.

Teste de pilling

Utilizou o aparelho RAN-2-B da Mathis.
O pilling ¢ a formagdo de bolinhas sobre a malha,
ocorre proveniente da lavagem ou atrito devido ao
desfribrilamento da fibra. Foi analisado de acordo
com a norma NBR 1076.

Teste da Gota

O teste procedeu coforme Abatti (2007),
onde a malha foi colocada sobre um béquer médio
e presa com eléstico, deixando a malha com uma
superficie lisa, mas ndo esticada, pois as fendas de
entrelagamento podem se abrir demais facilitando
muito a absor¢do da gota, posteriormente regulou-se
uma bureta de 20 mL cheia de dgua para pingar gota
a gota. Foi cronometrado o tempo em que a malha
adsorveu a gota de agua. Este teste foi realizado 12

VEZCES.

Resultados

A quantificagdo de CD fixada na poliamida
baseou-se na conhecida capacidade de formacgao
de complexos de inclusdo 1:1 ciclodextrina/
fenolftaleina, nas condigdes testadas (CADENA et
al., 2009; WANG et al., 2011; OLIVEIRA, 2012).
Nestas condigdes, a fenolftaleina livre apresenta
uma cor purpura intensa, mas a forma complexada
(complexo 1:1) € incolor (OLIVEIRA, 2012).

Para tal procedeu-se de acordo com Oliveira
(2012), determinou-se a quantidade de fenolftaleina
esgotada das solucdes de tratamento (encapsuladas
nas CDs), usando a curva de calibracio da

fenolftaleina paraconverter os valores de absorbancia
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lida em valores de concentragdo. Determinaram-se
por esta via o numero de moléculas de fenolftaleina
encapsuladas, e uma vez que o complexo ¢ 1:1,
estas correspondem as moléculas de CD fixadas na
poliamida capazes de encapsular. Para o célculo da
concentragdo de CD fixada na poliamida utilizou-se

a seguinte equacao:

[CD] = A1+ b X Vtenolftaleina
mpA

Equacao 1: Adaptado de Oliveira (2012).
Onde:
[CD] — concentragdo de ciclodextrina (mol/g)
AT — diferenca entre a absorvancia inicial e final da
solucdo de tratamento
b — ordenada na origem
m — declive
V fenolftaleina — volume da solugdo de fenolftaleina
utilizado em cada ensaio (L)
m,, — massa de poliamida introduzida em cada
ensaio (g)

Observando os graficos 1, 2, 3 e 4 ndo se nota
a relagdo entre concentragao com fixagao, o mesmo
ndo se pode dizer de tempo e temperatura. Nota-se
que em todas as andlises a concentra¢do diminuiu ao
atingir a temperatura de 170°C. Isto ocorre porque
ao contrario da poliamida 6.6, a poliamida 6 ndo
resiste a temperatura acima de 160°C. Em alguns
malhas com até 15% de poliamida 6 ¢ possivel
trabalhar com 170°C. A poliamida 6 oferece varias
desvantagens para a area téxtil ao compara-la com a
6.6 como: brilho, maleabilidade, resisténcia a tragao
e abrasdo, resisténcia a temperatura, encolhimento
e alongamento deformando a peca confeccionada,

surgimento de estrias e quebraduras.

0190°C
m170°C
0 160°C
0150°C




uerr.edu.br/remgads

Grifico 1: Efeito da concentragdo e temperatura na
fixacdo da HP/CD. SOLUCAO 1
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Grifico 2: Efeito da concentragdo e temperatura na
fixagdo da HP/CD.
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Grifico 3: Efeito da concentragdo e temperatura na
fixagdo da M/CD.
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Grifico 4: Efeito da concentragdo e temperatura na
fixagdo da M/CD.

Recarga

Absorbancia inicial da solucdo de
fenoftaleina foi de 0,949 nm. Para HP/CD na
amostra ensaboada a absorbancia foi de 0,701 nm;
sem ensaboamento foi de 0,856nm. Para M/CD a
absorbancia foi de 0,738 nm e 0,811 nm para com
e sem ensaboamento consecutivamente. Assim
pode-se afirmar que a malha ensaboada apresentou
habilidade

referido teste retirou a fenoftaleina da ciclodextrina

de complexagcdo superior, onde o

deixando-a habil para futuro encapsulamento.
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Em relacdo a estabilizagdo de compostos,
pode-se considerar que a cavidade da CD constitui
um espago finito. A ocupagdo da cavidade por um
substrato impede a interacdo ou reacdo do mesmo
com outras moléculas que por sua vez nao poderiam
ocupar o espago da cavidade concomitantemente
com uma molécula j4 incluida (HEDGES, 1998).

Estabilidade

A estabilidade desejada foi entre -6% onde
a malha estica e +6 onde a malha encolhe. Foi
encontrada a largura-9,6%; -4,5% e -4,4% e no
comprimento + 4,5%; +1,6% e +2,0% para a malha
sem ciclodextrina, M/CD e HP/CD respectivamente.
Assim pode-se afirmar que a CD interfere de modo
benéfico a estabilidade da poliamida, entre as CD

nao houve diferenca significativa.

Absorcao de agua

A absor¢do de 4agua nas poliamidas ocorre
predominantemente na fase amorfa do material
devido a maior difusdo das moléculas de agua neste
meio em relacdo a fase cristalina (ADRIAENSES et
al.,2001).

O teste ndo apresentou diferenga significativa
entre M/CD e HP/CD, o mesmo ndo se pode afirmar
em relagdo a poliamida 6 100%. Esta absor¢do
favorece a fixacdo de corante, produtos auxiliares e
vai de encontro com o conceito de aplicacdo minima
de produto (Figura 8).

A discussdo sobre a técnica de “aplicagdo
minima” iniciou-se aproximadamente 15 anos atras,
quando os pregos de energia comecaram a subir
na Europa, for¢ando a industria téxtil a procurar
outras alternativas no beneficiamento. Outro motivo
importante foi osrecursos limitadosno abastecimento
de agua. O consumo desnecessario nos processos de
tingimento e acabamento inflacionam drasticamente
0s custos operacionais por metro de processado
(ALVAREZ, 2013).
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Absorgdo de agua

% de agua absorvida

T T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Tempo (horas)

— Imersa MCD HP/CD 100% PA 6

Figura 8. Testes de absor¢ao de adgua.

Pilling

Quanto a avaliacdo do grau de “pilling” das
amostras tratadas, verificou-se que a presenca da
ciclodextrina na superficie do tecido praticamente
ndo influenciou para a formagdo de pilling, visto
que as notas tanto das amostras tratadas como das
ndo-tratadas, em todas as condi¢des e parametros
testados, permaneceram entre os valores maximos
de 4 e 5 (nota segundo norma, Lei Japonesa — Law
Jis L 1076 - 1978 — escala de 1 a 5), demonstrando
otimos resultados, o que significa que a modificagdo
da superficie ndo altera o comportamento quanto a
fricgdo no tecido (ABATTI, 2007).

Teste da Gota

A malha sem qualquer acabamento (cru)
demorou 2,35 minutos para absorver agua. A
malha acabada com detergente e amaciante mas
ndo tingida demorou 32 segundos para absorver
agua, na presenca de M/CD na malha demorou 0,8
segundos e 0,12 segundos para a malha com HP/
CD. A absor¢do de umidade nas poliamidas cai
com a cristalinidade, em relacdo a sua propriedade
a presenga de agua na qual atua como plastificante
quebrando pontes de hidrogénio da molécula de

agua.

CONCLUSAO
O artigo mostra que ¢ possivel fixar metil-
B-ciclodextrina (M/CD) e 2-hidroxipropil-f-

ciclodextrina (HP/CD) na poliamida 6.6, na qual
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os testes demonstraram uma enorme possibilidade
de encapsular propriedade terapéutica, cosmética
ou simplesmente estética podendo agregar toque
ou caimento diferente. A unido entre ciclodextrina
e poliamida gera um produto diferenciado na qual
possui alto valor agregado, podendo despertar no
consumidor a necessidade de possuir roupas com

esta caracteristica.
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