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Resumo

A preparacdo de compositos hibridos através da incorporacdo de nanomateriais em
matrizes poliméricas toma um papel importante na area dos revestimentos funcionais, uma
vez que é possivel aplicar compostos organicos e inorganicos a substratos de diferente
natureza e, desta forma, tirar partido das suas propriedades Unicas.

Este trabalho pretende desenvolver e otimizar metodologias de sintese de
nanoparticulas de diéxido de silicio, SiO2, e de diéxido de titanio, TiO2, baseadas no método
sol-gel para a aditivagdo de vernizes e a sua consequente aplicacdo a substratos rigidos de
natureza polimérica. Neste contexto, as particulas de SiO; foram funcionalizadas com dois
organosilanos de cadeias fluoradas de forma a obter propriedades hidro- e oleofébicas,
conferindo assim aos substratos propriedades de facil limpeza (easy-cleaning).
Paralelamente, as nanoparticulas de TiO, foram desenvolvidas com vista a conferir
propriedades de gestdo de calor ou de toque frio (cool-touch). As particulas obtidas foram
caracterizadas estruturalmente e morfologicamente recorrendo a diversas técnicas (DLS,
FTIR-ATR, TGA, SEM, STEM, EDS e XRD).

Os vernizes foram aditivados com particulas de SiO, funcionalizadas a diferentes
concentracdes e aplicados por spray coating nos substratos de acordo com trés métodos
distintos, tendo-se posteriormente avaliado o seu caracter hidrofobico e oleofébico através da
medicado dos respetivos angulos de contacto e pelo teste de repeléncia a liquidos. Os
resultados obtidos mostraram uma melhoria nas propriedades de repeléncia dos vernizes
aditivados. Foi ainda possivel sintetizar nanoparticulas de TiO, segundo duas abordagens
distintas, tendo ambas conferido propriedades de toque frio aos vernizes aditivados, de acordo
com a avaliagdo de percecdo térmica através de analise sensorial realizada por diferentes
voluntérios. Adicionalmente, de forma a avaliar quantitativamente as grandezas fisicas
associadas a esta perce¢ao térmica, recorreu-se a andlise por DSC, tendo-se verificado um
ligeiro aumento na capacidade calorifica especifica dos vernizes aditivados. A resisténcia
mecéanica de alguns dos vernizes foi avaliada através de testes de abrasédo, tendo-se
verificado uma diminuicao a nivel da hidro- e oleofobicidade para os vernizes aditivados com

particulas de SiO, funcionalizadas.

Palavras-chave: andlise sensorial, co-condensacao, conforto térmico, dioxido de silicio,
dioxido de titanio, easy-cleaning, funcionalizag&o, hidrofobicidade, método sol-gel, método de
StOber, nanoparticulas, nanomateriais, organosilano fluorado, oleofobicidade, post-grafting,
revestimentos funcionais, toque frio, verniz.
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Abstract

The preparation of hybrid composites through the incorporation of nanomaterials into
polymeric matrices has an important role in functional coatings, as it is possible to apply
organic and inorganic compounds into substrates of different nature, allowing us to take
advantage of their unique properties.

The aim of this work is to develop and optimize methodologies of synthesis of
nanoparticles of silicon dioxide, SiO», and titanium dioxide, TiO2, based on the sol-gel method,
for use as additives in varnishes and consequent application onto rigid substrates of polymeric
nature. In this context, the silicon dioxide particles were functionalized with two fluoride
organosilanes with the purpose of obtaining hydro- and oleophaobicity, hence attributing easy-
cleaning properties to the final substrate. Parallelly, the titanium dioxide nanoparticles were
developed with the intent of obtaining cool-touch properties. The resulting particles were
structurally and morphologically characterized by various techniques (DLS, FTIR-ATR, TGA,
SEM, STEM, EDS and XRD).

The functionalized silicon dioxide particles were added to the varnish in different
concentrations and applied to the substrates by spray coating according to three distinct
methods. The hydrophobic and oleophobic character of the varnish was assessed by the
measurement of its respective contact angles and liquid repellence tests. Additionally, it was
possible to synthesize TiO. nanoparticles through two different approaches, having both
successfully resulted in varnishes with cool-touch properties, according to the results of the
sensory analysis evaluation performed by volunteers. Additionally, with the purpose of
gquantitively evaluate the physical properties associated with this thermal perception, DSC
analysis were conducted, where it was observed a small increase in the specific calorific
capacity of the modified varnishes. The mechanical resistance of some varnishes was also
evaluated by abrasion tests, which resulted in a decrease in the hydro- and oleophobic

character of the varnishes containing SiO> functionalized particles.

Keywords: sensory analysis, co-condensation, thermal comfort, silicon dioxide, titanium
dioxide, easy-cleaning, functionalization, hydrophobicity, sol-gel method, Stober method,
nanoparticles, nanomaterials, fluoride organosilanes, oleophobicity, post-grafting, functional
coatings, cool-touch, varnish.
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Apresentacao da entidade acolhedora

O trabalho desenvolvido no @mbito deste estagio foi realizado no CeNTI — Centro de
Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes, localizado em Vila Nova de
Famalicdo, Portugal. Esta instituicao foi fundada em 2006 pelo CITEVE (Centro Tecnoldgico
das Industrias Téxtil e do Vestuario de Portugal), pelo CTIC (Centro Tecnolégico das
Industrias do Couro) e pelas Universidades do Minho, do Porto e de Aveiro. Como centro de
investigacdo e desenvolvimento, o0 seu principal objetivo é o desenvolvimento de novos
materiais inovadores e dispositivos tecnoldgicos.

Para tal, a estratégia do CeNTI passa pela existéncia de um grupo de investigadores
com formacao especializada em varias areas de conhecimento, que vao desde as ciéncias
aplicadas (biologia, bioquimica, fisica, quimica) as engenharias (biolégica, eletrénica,
guimica, polimeros, mecénica, informatica) cujas atividades vdo desde I&D, teste,
prototipagem e scale-up, permitindo a passagem do laboratério para a industria com elevada
gualidade.

A atividade do CeNTI esta, essencialmente, centrada em trés areas: protecéo, saude
e bem-estar; aplicagdo para automOveis e aeronautica; construcao e arquitetura. Um dos
pontos fortes desta instituicdo esta na funcionalizacdo e a smartizacdo de matérias-primas
atrativas ao setor industrial, tais como; papel, vidro, ceramica, cortica, cimento, madeira,

téxteis, polimeros, couro, etc.

Este trabalho enquadra-se em projetos de 1&D do CeNTIl em parceria com empresas,
tendo como objetivos principais a aditivacéo de vernizes para aplicacdo em substratos rigidos,
de forma a melhorar as suas propriedades. Tendo em conta que todos os projetos de 1&D e
inovacdo desenvolvidos no CeNTI s&o executados de forma a ndo pér em causa os direitos
de propriedade intelectual inerentes aos resultados obtidos, a informacéo apresentada neste

relatério esta condicionada.
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Objetivos do trabalho

O objetivo principal deste trabalho é a aditivacdo de vernizes com nanoparticulas de
diéxido de silicio, SiO2, ou de dioxido de titanio, TiO, de modo a lhes conferir propriedades
hidrofébicas e oleofébicas ou propriedades de gestdo de calor ou de toque frio,
respetivamente.

Assim, este trabalho teve em vista o desenvolvimento e otimizacdo da sintese de
nanoparticulas de SiO, e de TiO2, com base no método sol-gel; e, a aditivacdo de vernizes
com estas nanopatrticulas e a aplicagdo destes a substratos rigidos de natureza polimérica,
de forma a obter revestimentos funcionais.

Para obter propriedades de repeléncia a agua e ao 6leo, foram sintetizadas particulas
de SiO; que foram funcionalizadas com dois organosilanos fluorados, Fi e F,, de acordo com
dois métodos: post-grafting e co-condensacdo. Adicionalmente, realizou-se a otimizacdo da
sintese destes materiais através da variacdo de parametros reacionais.

As sinteses com melhores resultados foram selecionadas para a aditivagdo de
vernizes. Para avaliar a hidro- e oleofobicidade dos vernizes aditivados com as particulas de
silica fluorada recorreu-se a medicdo dos respetivos angulos de contacto e ao teste de
repeléncia a liquidos. Para os vernizes aditivados com nanoparticulas de titanio, recorreu-se
a andlise sensorial ao toque com recurso a voluntarios de modo a avaliar a percecao térmica,
assim como a andlise por DSC para quantificar as grandezas fisicas associadas a este
fendmeno. Adicionalmente, efetuaram-se alguns testes de resisténcia mecanica de modo a

determinar a solidez a abrasao dos vernizes.

Organizacéao do relatorio

O presente relatorio de estagio encontra-se dividido em 6 capitulos.

No capitulo 1 encontra-se uma pequena introducao inicial relativa & importancia da
criacdo de nanomateriais hibridos e a sua incorpora¢cdo em matrizes poliméricas, como forma
de obter revestimentos funcionais para/com um vasto leque de aplicagbes. De seguida, séo
discutidos os principais materiais em estudo nesta dissertac¢éo: o dioxido de silicio, SiO», e o
dioxido de titanio, TiO.. Inicialmente, é feita uma contextualizacdo do material em questéo,
seguida de diferentes morfologias e estruturas sintetizadas até a data. De seguida, o método
convencional de sintese para estes materiais € apresentado, assim como o efeito que a
alteracdo de parametros pode ter nos materiais resultantes. No contexto das nanoparticulas

de SiO,, é apresentado o conceito de hidrofobicidade e oleofobicidade, como é possivel obté-
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lo através da funcionalizacdo destas, e alguns exemplos presentes na literatura de
revestimentos com estas propriedades. No contexto das nanoparticulas de TiO2, sdo descritos
0s conceitos relacionados com o conforto térmico e sensorial do ser humano, as grandezas
fisicas que tomam um papel importante na percecdo de temperatura, assim como 0s
exemplos mais relevantes encontrados na literatura que descrevem parte do objetivo
pretendido neste trabalho.

No capitulo 2 sdo descritas, de forma sucinta, as técnicas utilizadas na caracterizacao
morfoldgica e estrutural dos materiais preparados, assim como os fundamentos por detras da
avaliacdo das propriedades finais destes.

No capitulo 3 estdo descritos os materiais e reagentes usados, assim como as
diferentes metodologias de sintese adotadas para a obtencdo dos materiais de SiO:
funcionalizados com os organosilanos fluorados F; e F», tal como para os materiais de TiO..
As condic¢des de analise estrutural e morfolégica destes materiais sdo também especificadas.
A aditivacdo destes materiais ao verniz e a sua consequente aplicacdo a substratos
poliméricas é também descrita, juntamente com a avaliacdo das propriedades finais
desejadas.

No capitulo 4 encontram-se os resultados relativos as particulas sintetizadas de SiO»,
funcionalizadas com os organosilanos F: e F, pelos métodos de post-grafting e co-
condensacdo, tanto a nivel de caracterizacdo estrutural e morfoloégica, como das suas
propriedades hidrofobicas e oleofébicas, avaliadas através da medi¢cdo dos angulos de
contacto e pelo teste de repeléncia a liquidos. Adicionalmente, também se encontram neste
capitulo os resultados obtidos para os vernizes aditivados com estas particulas, segundo
diferentes métodos baseados em spray coating, assim como os testes de abraséo efetuados.

No capitulo 5 sdo apresentados os resultados obtidos para as nanoparticulas
sintetizadas de TiO.. Aqui, existem trés subcapitulos: o primeiro, onde se encontra a
caracterizacdo das nanoparticulas; o segundo, que lida com a avaliacdo das propriedades
térmicas dos vernizes aditivados, nomeadamente através da percecdo térmica por andlise
sensorial e quantificacdo da sua capacidade calorifica especifica, C,,, por DSC; e por fim, o
terceiro, que mostra os testes de abrasdo conduzidos num dos vernizes aditivados.

No ultimo capitulo sdo apresentadas as conclusdes relativas aos capitulos anteriores

e perspetivas de trabalho futuras.
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Desenvolvimento de nanoparticulas funcionais para a aditivacéo de vernizes

1.1 Revestimentos funcionais baseados em nanomateriais

A preparacdo de nanomateriais hibridos para a incorporacdo em matrizes poliméricas
de diferente natureza toma um papel importante na area dos revestimentos funcionais devido
a possivel aplicacdo destes em varios substratos rigidos, como madeira'?, vidro®, metal®, etc.
Devido as interagBes sinergéticas entre as interfaces destes é possivel combinar as
propriedades Unicas dos compostos inorganicos, como a rigidez e elevada estabilidade
térmica, com a flexibilidade e ductilidade dos compostos orgéanicos, sendo possivel melhorar
as propriedades mecanicas, elétricas, térmicas, éticas, etc.>® Varios tipos de revestimentos
ou coatings tem sido comercializados no passado com capacidades anti-microbianas, anti-
impressado digital, anti-adesivas, anti-arranhdo, anti-embaciamento, easy-cleaning, self-
cleaning, etc.’

Um dos revestimentos que podem ser explorados neste sentido s&o os vernizes, que
consistem num fluido viscoso cujo solvente evapora quando aplicado a uma superficie, dando
origem a um acabamento rigido e usualmente transparente, tendo como principal
funcionalidade adicionar uma camada de protecdo a diversos tipos de materiais.®® Os
principais componentes dos vernizes sao: resina ou binder, endurecedor, diluente ou solvente
e aditivos. Os vernizes podem ser curados através de aquecimento a elevadas temperaturas,
formando assim uma rede polimérica através de cross-linking, sendo possivel em alguns
casos alcancar a cura a temperatura ambiente na presenca de catalisadores. Como
alternativa é possivel também proceder-se a cura através de irradiagéo UV, ou seja, por foto-
polimerizagdo.*°

Geralmente, existem trés formas de incorporar nanomateriais em revestimentos:
através da dispersdo destes na matriz polimérica em questdo (blending)®!; pela
polimerizagdo in-situ dos monémeros na presenca dos nanomateriais®!?; e recorrendo ao
método sol-gel na presenca de um precursor do nanomaterial e do polimero ou dos seus
mondémeros®. A aplicacdo destes revestimentos a substratos pode ser efetuada através de
diversos métodos, onde se destacam o dip-coating e o spray-coating em laboratorios
dedicados a I&D devido a sua simplicidade, baixo custo e alta qualidade, assim como
versatilidade no ajuste das propriedades fisicas do substrato, dependendo do objetivo

pretendido.?
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1.2 Dioéxido de silicio

O didxido de silicio, de férmula quimica SiO», também conhecido por silica, € um dos
principais componentes da crosta terrestre. Em combinag¢éo com 6xidos de magnésio, célcio,
aluminio e ferro, ddo origem aos silicatos minerais que estdo presentes nos solos e nas
rochas.'® Adicionalmente, é ainda possivel encontrar silica biogénica em organismos vivos,
tais como em organismos unicelulares como diatomos em ambiente marinho, e em plantas
terrestres como monocotiledéneas. 314

O termo silica engloba as diferentes formas sob as quais é possivel encontrar este
6xido, natural ou sintético, sendo possivel classifica-las de acordo com quatro caracteristicas
principais: estrutura cristalina, dispersividade, composicdo a superficie e porosidade.*®

Geralmente, a unidade estrutural da silica é o [SiO4]*, onde um atomo de Si se
encontra ligado covalentemente a quatro atomos de oxigénio que representam os vértices de
um tetraedro. O pequeno comprimento da ligacdo siloxano, Si-O, € responsavel pela sua
relativa estabilidade, sendo a mais estavel das ligacdes Si-X. Numa estrutura cristalina estas
unidades estéo altamente organizadas numa rede tridimensional (Figura 1 (a)), verificando-se
0 oposto numa estrutura amorfa (Figura 1 (b)), estando distribuidas aleatoriamente. Existem
varios exemplos naturais com a estrutura tetraédrica, tanto cristalinos (quartzo, cristobalite,
tridimite, coesite) como amorfos (opala). Existem ainda exemplos menos comuns de
estruturas octaédricas cristalinas, com unidades estruturais do tipo [SiOs]®, onde o atomo de

Si se encontra rodeado por seis atomos de oxigénio, tais como stihosvite e coesite.®

Figura 1. (a) Estruturas cristalinas e (b) amorfas de silica, onde a unidade estrutural principal € o tetraedro, [SiO4]* (adaptado da
referéncia 13 com permisséo da Taylor and Francis Group LLC Books).

No que toca ao critério de dispersividade surge a silica coloidal. As dispersfes
coloidais sdo definidas, de acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), como sistemas nos quais particulas de dimensdes extremamente reduzidas (1 a
1000 nm) de qualquer natureza (solida, liquida ou gasosa) se encontram dispersas numa fase

continua de diferente natureza ou composigdo.*® No caso das silicas, estas dispersdes podem
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ser séis, géis, xerogeéis e aerogéis de silica e silica precipitada, onde as particulas de silica no
estado sélido estdo distribuidas num meio liquido ou gasoso e possuem didmetros geralmente
entre 5a 100 nm.*3

Adicionalmente, ao longo de varias décadas tém sido preparados varios derivados de
silica sintéticos, sendo que estes tém na sua maioria grupos funcionais quimicamente ligados
na sua superficie, modificando consequentemente as suas propriedades. Estes podem dividir-
se em quatro grupos comuns: a forma hidroxilada ou hidratada, Si-OH, e polimerizada, =Si-
O-Sis; ligacdo de um atomo de carbono ao atomo de oxigénio da classica unidade estrutural,
Si-O-C; e ligacdo do atomo de silicio a um atomo de carbono, Si-C, sendo esta classe também
conhecida por silicones, ou a um atomo de nitrogénio, Si-N.** No contexto de sintese, a forma
hidroxilada toma particular importancia na quimica superficial da silica, uma vez que 0s grupos
silandis sdo responsaveis pela sua reatividade gracas as suas propriedades polares,
tornando-se lugares de imobilizacédo eficiente de uma variedade de espécies quimicas.’
Existem varios tipos de grupos silandis, evidenciados na Figura 2 de uma particula de silica
coloidal, podendo ser classificados como: (a) livres, (b) geminais ou (c) vicinais (livres ou
geminais ligados entre si por pontes de hidrogénio, incluindo terminais).**!58 Adicionalmente,
€ possivel encontrar a superficie grupos siloxano (d) e grupos silanol no interior da estrutura
da particula de silica, representados por (e). Qualquer um destes grupos pode estar ligado

por pontes de hidrogénio ao solvente.™®

Figura 2. Representagdo esquematica duma particula coloidal de forma a ilustrar os possiveis tipos de silandis existentes: (a)
livres, (b) geminais ou (c) vicinais, assim como (d) grupos siloxano e (e) silanol no interior da particula (adaptado da referéncia
13 com permisséo da Taylor and Francis Group LLC Books).

A porosidade das particulas é outro aspeto importante que tem sido um alvo de
extensivo estudo devido a possibilidade de criar materiais porosos hierarquicamente

organizados com vastas aplicacdes. O sistema poroso de uma particula pode ser
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caracterizado pelo diametro dos poros, a sua forma e distribuicdo dentro da particula,
resultando numa elevada area superficial. Em geral, as espécies de silica porosas séo de
natureza amorfa.'® De acordo com a IUPAC, os materiais porosos podem dividir-se em trés
classes, de acordo com o didmetro (d) dos poros que o constituem: poros com didmetro cerca
de 50 nm desigham-se macroporos; poros com diametro inferior a 2,0 nm séo designados por

microporos, e poros com diametros entre 0s 2 nm e 50 nm sdo mesoporosos.&1°

1.2.1 Nanoparticulas de SiO2

Ao longo de milhares de anos de evolugéo, a natureza tem desenvolvido estruturas e
sistemas altamente eficientes que possuem a capacidade de atingir a maxima eficiéncia
usando o minimo de recursos existentes. Ao contrario dos micro/nanomateriais criados pelo
homem, que tendem a possuir composicdes quimicas complexas mas estruturas
relativamente simples, a natureza usa apenas alguns dos elementos existentes na Terra,
como calcio, aluminio, silica, oxigénio e carbono, para construir unidades estruturais
hierarquicamente organizadas que servem para criar varios biomateriais com propriedades
superiores em termos mecanicos, termais, 6ticos, etc. Alguns exemplos estdo presentes na
Figura 3 (a), que incluem madeira, folhas, osso humano, algoddo, coral, entre outros.?0-22
Devido a isto, a ciéncia tem prestado consideravel atengéo ao desenho e fabrico de estruturas

inspiradas na natureza, de forma a alcancar materiais com propriedades superiores.?24
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(@) (b)
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Figura 3. (a) Imagens macroscopicas e obtidas por SEM de algumas estruturas naturais, por ordem crescente de dimens&o:
diatomo, borboleta, madeira, folha, pena de arara, caule de erva, algas, coral, algodao, osso humano, osso de choco e esponja
(adaptado da referéncia 25 com permissdo de John Wiley and Sons). (b) Evolucéo estrutural dos micro/nanomateriais esféricos
de silica: (1) primeira geragao, consistindo de silica sélida esférica; (2) segunda geragéo, com esferas ocas e mesoporosas; (3)
terceira geragdo, que incluem esferas ocas mesoporosas, com ou sem nucleo, esferas ocas com varias camadas porosas no
seu interior e esferas com um sistema poroso hierarquico (adaptado da referéncia 26 com permissdo da Royal Society of
Chemistry).

Em 1968, Sttber et al.?” sintetizaram pela primeira vez esferas de silica ndo porosas
com diametros entre 0,05 a 2 um, através da hidrélise de tetraetoxisilano (TEOS) numa
solucdo de amoniaco, etanol e agua. Este método ficaria conhecido como o método de Stéber,
sendo um caso particular do método sol-gel. Estas estruturas podem ser consideradas como
a primeira geracdo de particulas microscépicas de silica (Figura 3 (bl)). Em 1992, os
investigadores da Mobil Corporation sintetizaram pela primeira vez nanomateriais de silica
mesoporosos (de nome MCM-41, de simetria P6mm, Figura 3 (b2)), caracterizados por uma
distribuicdo uniforme de canais hexagonais, recorrendo ao método sol-gel com o agente
tensioativo brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB).2 A esta classe de materiais de segunda
geracao pertencem ainda o MCM-48 (la3d, de simetria cubica) e 0 MCM-50 (p2, de simetria
lamelar).?® A sigla MCM advém da abreviatura de Mobil Crystalline Materials. E ainda possivel
sintetizar esferas de silica ocas, onde existe uma fina camada exterior de escala nanomérica
com uma estrutura ordenada (Figura 3 (b2)). Este tipo de nanomateriais sédo sintetizados
através do método sol-gel acoplado a um template rijo ou suave, do método camada por
camada acoplado a template rijo, entre outros.?® Recentemente, foram ainda sintetizadas
estruturas de terceira geracdo de natureza multi nivelada (Figura 3 (b3)) que podem ser
divididas em quatro estruturas principais: (1) esferas ocas mesoporosas sem nucleo, (2)
esferas ocas mesoporosas com nucleo, (3) esferas ocas com varias camadas porosas e (4)
esferas ocas com sistemas porosos. Esta ultima classificagéo pode ser dividida ainda em dois
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tipos: (a) esferas com um sistema poroso radial, cujo didmetro pode ou ndo aumentar
gradualmente do centro até a superficie, e (b) esferas com poros hierarquicamente
distribuidos onde, por exemplo, podem existir poros com dois diametros diferentes distribuidos
homogeneamente, numa estrutura ordenada (hexagonal, radial, etc) ou ndo ordenada

(wormhole-like).2324

1.2.2 Método de sintese convencional

O método de preparacao convencional das nanoparticulas de silica € o método de
Stober. Este consiste na hidrélise (equagéo 1.1) e condensacgéo (equacdes 1.2 e 1.3) de um
precursor de silica numa solugéo de agua/alcool (geralmente metanol ou etanol) usando um
catalisador basico, o amoniaco.3%3! Este trata-se de um caso particular do método sol-gel. A
formacéo destes nanomateriais também é classicamente explicada através de dois eventos:
(i) nucleacédo e (ii) crescimento.® No processo de nucleacdo, pequenos aglomerados
compostos de poucos atomos (nucleos) séo formados na solucdo a partir de monémeros; no
regime de crescimento, 0s nlcleos existentes crescem, dando origem a particulas maiores.

A velocidade das reacgdes de hidrolise e de condensacgéo séo fortemente influenciadas
por fatores como o tipo e concentragcdo do catalisador, precursor de silica e solvente, assim
como tempo de reacgdo, agitacdo e temperatura, que por sua vez influenciam a morfologia e

propriedades texturais dos materiais resultantes.°

=Si— OR+ H,0 ==Si— OH + ROH (1.1)
=Si—OR+HO—-Si===Si—0—Si =+ ROH (1.2)
=Si—OH+HO-Si===Si—0-Si= +H,0 (1.3)

Através dos mecanismos reacionais € possivel prever parcialmente como estes fatores
irdo influenciar materiais resultantes. A hidrélise ocorre por ataque nucledfilo do atomo de
oxigénio presente na agua ao atomo de silicio do precursor de silica. Dos precursores
tipicamente utilizados destacam-se os alcoxidos de silicio, que incluem o tetraetoxisilano
(TEOS) e o tetrametoxisilano (TMOS), dado que séo facilmente hidrolisaveis, soluveis na
maioria dos solventes organicos e altamente reativos num dado intervalo de pH.*? Existem
ainda outras alternativas menos usadas, como o silicato de sodio e o acido silicico, por vezes
provenientes de biomassa e residuos reciclaveis.®** Sob condicGes basicas (Esquema 1 (a)),
ocorre um aumento da concentragéo de anides hidréxido no meio reacional, que por sua vez
atacam o atomo de silicio devido a sua natureza nucleofilica. Uma vez que o mecanismo é de
natureza Sy2, 0 ataque do anido hidréxido da origem a uma espécie pentacoordenada

intermediaria, no qual o alcool adquire carga parcial negativa e se torna um melhor grupo de
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saida, dando origem a unidade estrutural tetraédrica com inverséo de configuracéo.!’! Dado
que os substituintes alcoxido sdo maiores dadores eletrénicos do que os grupos hidroxidos, o
estado de transicdo negativo € favorecido pela sua consecutiva substituicdo ao longo da
reacdo. Se a reacgdo de hidrélise for completa, todos os grupos OR séo substituidos por OH.*°
Esta reacdo pode também proceder inversamente (esterificacdo), onde o alcool desloca o
grupo hidréxido produzindo uma molécula de agua.®!

A hidrélise do precursor de silica é muito sensivel a efeitos estéricos e indutivos, pelo
que o aumento da cadeia do precursor e em particular a sua ramificacdo causa uma
diminuicdo acentuada na velocidade de reacgdo, resultando em particulas de maiores
dimensdes. Observa-se um fenémeno similar para o tipo de solvente alcodlico usado.?”:30:3
Verifica-se também um aumento do tamanho da particula com o aumento da concentracao
de amoniaco.?"*® O efeito que alguns destes fatores tendem a ter na morfologia das particulas
estéo ilustrados na Figura 5.

RO, OR OR
RO Z
\ 6_ /”. , 8_ ,‘\\\\\OR
SI—OR ~—= HO------- Si------- OR ~—= HO Si\ +OR°
HO" \“l |
0" RO -
RO OR @
HO HO HO HO /OH
WSITOH = WSi—0o >Si—OH ~—  si—o—si,
oW l (1 HO™ l HO\\\“ l HO\\\\\ l \"”OH
R OH R R R 3
+H,0 + OHF

(b)

Figura 4. Mecanismos reacionais do método de sintese de Stober: (a) hidrélise do precursor alcéxido de silicio e (b) condensagéao
aquosa, dando origem a particulas de dioxido de silicio com diferentes caracteristicas morfoldgicas e estruturais.*3!

As reacdes de condensacao podem ser aquosas (equacéao 1.2) ou alcodlicas (equacéo
1.3), sendo que as reacdes inversas destas sdo a hidrélise e alcodlise, respetivamente. A
Figura 4 (b) mostra a condensac¢éo aquosa, onde 0 mecanismo envolve a desprotonacéo de
um silanol pelo ataque de um grupo hidréxido, num passo rapido, e consequente ataque de
um silanol desprotonado nucledfilo a uma espécie de silicio neutra com a libertacao de agua,
dando origem a um dimero e, progressivamente, a uma estrutura de anéis ordenados, sendo
este processo mais lento.303t

A concentracdo de cossolvente alcodlico é um fator importante no controlo da

dimensao das particulas resultantes assim como o seu nivel de agregacdo. A reacdo de
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hidrélise numa solucéo de apenas agua é rapida, dando origem a muitas particulas pequenas
num curto periodo de tempo. Devido ao excesso de nucleacdo, estas particulas tendem a
resultar em aglomerados. No entanto, com a introducdo de um cossolvente alcodlico é
possivel diminuir a velocidade da hidrélise, assim como o didmetro destas particulas e a sua
tendéncia para formar aglomerados. Isto ocorre devido a capacidade que o alcool tem para
atacar o precursor, formando assim um novo grupo alcéxi em vez de um grupo silanol, o que
por sua vez impede a reagdo de condensacéo e a formacédo da rede de silica.*® No entanto,
devido a natureza hidrofébica dos grupos alcOxi presentes no precursor e ao caracter
fortemente polar da agua, estes séo imisciveis em qualquer propor¢éo, pelo que a quantidade

de cossolvente também estara dependente deste fator.*

Reducao do tamanho da particula

Qoo

Alcoxidos de silicio

TBOS TMOS

Concentragdo de amoniaco

high low

Solventes alcodlicos

n-BuOH MeOH

Figura 5. llustracdo esquemética da influéncia de parametros reacionais no tamanho das particulas obtidas segundo o método
de Stober (adaptado da referéncia 35 com permissao da American Society of Chemistry).

Quando se pretende obter nanomateriais mesoporosos através do método sol-gel é
necessario adicionar um agente tensioativo ou template. O principio de acéo deste tipo de
moléculas baseia-se na capacidade de estes formarem uma estrutura hibrida com uma
interface entre o surfactante e a silica, que através de interacdes eletrostaticas se conseguem

ligar e formar estruturas ordenadas. O mecanismo proposto por Hollamby et al.*

sugere que
este consiste em dois passos: (i) adsorcao de oligdmeros de silica na superficie micelar,
resultando numa repulsao intermicelar reduzida e rapida agregacao e (ii) preenchimento dos
espacos intersticiais entre 0s agregados de surfactante/silica por espécies de silica
condensadas. De acordo com 0 mecanismo proposto, o diametro das particulas aumenta com
0 aumento da concentragéo do precursor de silica.*® No final da sintese, o template pode ser

removido por calcinagdo ou extragdo com solvente. Existem varios templates para sintetizar

10



FCUP

Desenvolvimento de nanoparticulas funcionais para a aditivacéo de vernizes

materiais mesoporosos. Os primeiros a serem reportados na literatura foram os tensioactivos
cationicos aminoquaternarios (brometo de hexadeciltrimetilaménio, CisTAB; brometo de
tetradeciltrimetilamonio, C14TAB; brometo de dodeciltrimetilamadnio, C12TAB), tendo estes sido
extendidos a tensioactivos com aminas nao iénicas e copolimeros de bloco baseados no éxido
de polietileno ((b-poli-(6xido de etileno)2o-b-poli(6xido de propileno)zo-b-poli(éxido de etileno)ro,
(EO)20(PO)70(EO)20 ou P123; (EO)26(PO)39(EO)26 0u P85; EO106-PO70(EO)106 OU F127, etc)),

entre outros, dando origem a uma grande variedade de nanomateriais.3*
1.2.3 Funcionalizagdo de nanoparticulas de SiOz

Tal como foi referido anteriormente, a presenca dos grupos silanol na superficie das
nanoparticulas de silica, assim como as suas dimensdes nanométricas e elevada razao area
superficial/volume, sdo responsaveis pela possibilidade de incorporacdo de diversas
funcionalidades, nomeadamente moléculas organicas e complexos de metais de transic&o.®
Em geral, a modificacdo da superficie de nanoparticulas de silica pode ser efetuada por
métodos que promovem a interacdo covalente ou fisica.*® Dentro das moléculas organicas
mais utilizadas para modificagdo das nanoparticulas de silica por ligacdes covalentes
destacam-se 0s organossilanos, que sdo compostos bifuncionais do tipo (R'O)3SiR”, sendo
R’ um grupo hidrolisavel, normalmente um metoxilo (-OCHs), etoxilo (-OC2Hs) ou cloro (-OCl),
e R” um grupo organico funcional, como cadeias alquilicas, fluoradas, ti6is, aminas,
ciano/isocianos, vinilo/alilos, organofosfinas, alcéxis, grupos aromaticos, entre outros.®4° A
modificacdo de nanoparticulas de silica através de interac¢des fisicas consiste na adsorc¢ao de
surfactantes ou macromoléculas a superficie destas.®

A funcionalizag@o das nanopatrticulas de silica pode ser realizada por dois processos:
método de co-condensacdo e post-grafting.*® O método de co-condensacéo, ilustrado na
Figura 6 (a) em nanopatrticulas de silica mesoporosas, consiste na sintese das nanoparticulas
de silica e funcionalizagdo num Unico passo reacional, envolvendo hidrélise e condensacéo
simultanea do precursor e do organosilano.*® A funcionalizacdo post-grafting, representada
na Figura 6 (b), consiste na imobilizagdo da molécula organica nas nanoparticulas, apés a
sua sintese.*® O método de co-condensacdo apresenta varias vantagens relativamente ao
método de post-grafting: € um processo mais rapido e ocorre num Unico passo, pelo que
origina uma distribuicdo mais uniforme dos grupos funcionais e previne a obstrucdo dos poros
do nanomaterial. No entanto, pode induzir um maior grau de desordem estrutural,
especialmente na presenca de uma elevada concentracdo de agente funcionalizante, uma
vez que esta favorece reagc6es de homocondensacao, ou de compostos organicos volumosos.
Adicionalmente, caso a sintese pretenda alcancar um nanomaterial de estrutura altamente

ordenada, condi¢cBes suaves devem ser utilizadas para a remocéao do agente tensioativo, pelo
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gque apenas extracdo com solvente deve ser utilizada, impossibilitando a calcinagcédo, de modo

a preservar a integridade do material.*

(a) (b)

TEOS

+

®-siory

Extracao/
calcinacéo

Figura 6. (a) Método da co-condensagéo (sintese direta) e (b) post-grafting (funcionalizacéo pés-sintética) em nanoparticulas de
silica mesoporosas, onde R corresponde ao grupo organico funcional (adaptado da referéncia 40 com permissédo da Angewandte
Chemie International Edition).

1.2.4 Propriedades e Aplicacdes

Os nanomateriais de silica tém sido amplamente estudados nas Ultimas décadas,
tendo encontrado aplicacGes nas mais variadas areas®, e a apresentando potencialidades no
desenvolvimento de catalisadores*!, biossensores*, sistemas de libertacdo controlada de
farmacos*? e, de especial relevancia para este projeto, em revestimentos funcionais baseados

na incorporagdo de nanomateriais com o objetivo de obter propriedades de easy-cleaning.®

1.2.4.1 Hidrofobicidade e Oleofobicidade

A interacd@o entre um liquido e uma superficie € uma das propriedades fundamentais
de qualquer sélido, sendo algo importante numa vasta variedade de sistemas naturais assim
como em aplicacdes.*® Neste contexto, o sistema natural mais conhecido é a flor de létus,
apresentada na Figura 7, que possui uma capacidade de autolimpeza (self-cleaning) devido
a presenca de cera epicuticular e uma estrutura rugosa na sua superficie, permitindo que as
gotas de agua deslizem facilmente da folha, arrastando consigo eventuais contaminacées
como po ou terra. Este fendbmeno é conhecido como superhidrofobicidade e da origem ao
efeito-16tus.** Este tipo de interacéo pode ser avaliada através do angulo de contacto, 8, sendo
este definido pelo angulo entre a linha tangente a interface liquido-vapor, y,,, € interface
sélido-vapor, ysy, ilustrado na Figura 7 (g). Em teoria, o &ngulo de contacto de um liquido com
uma dada tensdo superficial e uma superficie sélida depende da relacdo entre as forcas

12
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adesivas e coesivas em causa. As forcas adesivas causam o espalhamento da gota sobre a

superficie, enquanto que as forcas coesivas tendem a fazer com que a gota se contraia numa

superficie de contacto minima.*?

Figura 7. (a) Flor e folha de I6tus; (c) Folha de l6tus contaminada com barro; (c) Remocao do barro através da sua dissolugao
em agua; (d) - (f) Imagens SEM da superficie da folha de l6tus com diferentes magnificages (adaptado da referéncia 42 com
permissao da Elsevier); (g) Relagdo entre as energias interfaciais de uma gota liquida no ponto de equilibrio das trés fases; (h)
Modelos de angulo de contacto: Modelo de Wenzel; (i) Modelo de Baxter; (j) Modelo de Marmur (adaptado da referéncia 44 com
permissao da Royal Society of Chemistry)

Em 1805, o angulo de contacto, 6y, de um liquido numa superficie sélida ideal (lisa,
homogénea e ndo deformavel aquando a molhagem) foi descrito pela primeira vez pela
equacdo de Young (2), onde ysy, ¥s. € Yy Sa0 as energias da interface solido-vapor, sélido-
liquido e liquido-vapor, respetivamente.

— 2
cosb, = (Ysv — Vsi) 2

Yiv

No entanto, a equacdo de Young ndo considera o efeito da gravidade nem a
rugosidade da superficie. Uma vez que os angulos de contacto sdo influenciados pela
composicao quimica e morfologia da superficie na interface soélido-vapor, a rugosidade da
superficie toma um papel importante na propriedade de molhagem desta.*®
Consequentemente, surgiram os modelos de Wenzel* (Figura 7 (h)) e Cassie-Baxter*’ (Figura
7 (i)) e, mais tarde, o modelo de Marmur®® (Figura 7 (j)), que combina os dois modelos
anteriores. Apesar destas equacdes sofrerem limitacBes, do seu estudo e interpretacao surgiu
o conhecimento de que a rugosidade superficial e baixa energia de superficie sdo
responsaveis pela superhidrofobicidade. E de notar que estes modelos apenas se aplicam ao
estado de equilibrio, ou seja, ao comportamento da gota no estado estatico. No entanto, o
angulo de contacto estatico de uma gota nao é suficiente para descrever situacdes reais, onde

0 estado pode ser dindmico. Como tal, surgiu o conceito de angulo de contacto dinadmico
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(sliding contact angle, SA), que representa uma forma de avaliar a mobilidade da gota numa
superficie inclinada.*®

No caso da agua, 0 comportamento pode ser geralmente dividido em quatro regimes
diferentes de acordo com angulo de contacto da agua (Figura 8). Quando o angulo de contacto
€ inferior a 90°, a gota de agua espalha-se ao longo da superficie e esta é considerada
hidrofilica (quando 8 = 0°, a superficie € superhidrofilica). Se o &ngulo de contacto for superior
a 90° a superficie é considerada hidrofébica, sendo considerada superhidrofébica a partir dos
150°.#3 Nestes ultimos dois regimes podem encontrar-se os substratos com propriedades de

facil limpeza (easy-cleaning).

6=0° 0° <6 <90° 6 =90° 90° < B < 150° 6 = 150°

Molhagem total Molhagem parcial Baixa molhagem Auséncia de molhagem
Superhidro/Oleofilico Hidro/Oleofilico Hidro/Oleofébica Superhidro/oleofobico

Figura 8. Esquema do angulo de contacto de uma gota de agua numa superficie.*®

Este comportamento também se estende a repeléncia ao 6leo, que inclui liquidos
organicos com baixa tensdo superficial, y < 72,1 mN.m>. As superficies superoleofébicas em
contacto com o ar sdo geralmente repelentes a agua e ao 6leo devido a baixa energia livre de
superficie do 6leo em comparagcédo com a agua. Por este motivo, sdo consideradas superficies

anfifébicas.*®

1.2.4.2 Revestimentos funcionais baseados em SiO2

A funcionalizacdo de materiais de silica com compostos capazes de conferir
propriedades de repeléncia tem sido alvo de muita investigagdo, uma vez que a incorporacao
destes em matrizes poliméricas pode levar a diminuigdo na energia de superficie e na tensao
superficial do substrato, permitindo assim a criacdo de um vasto leque de revestimentos
hidrof6bicos e oleofébicos como resultado.®° Estes revestimentos sdo particularmente (teis
devido a sua capacidade de easy-cleaning, devido a interacao reduzida entre o substrato e a
agua, o que por sua vez pode ter interesse na preservacao de superficies que possam ter a
tendéncia de sofrer degradacao por absorcéo de agua.

Por exemplo, o trabalho realizado por Kunkun et al.? reportou o desenvolvimento de
um revestimento superhidrofébico e mecanicamente durdvel em madeira, baseado num
processo de dois passos, que consistia na aplicacdo de uma camada de primario de resina

epoxi transparente, de modo a cobrir a rugosidade inerente da madeira, seguido da aplicacédo
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de filmes hidrofébicos a base de nanocompdésitos de silica, resina epdxi e organosilano
fluorado (FAS) (Figura 9). Para obter este revestimento, particulas de silica comerciais foram
funcionalizadas com o organosilano fluorado 1H,1H,2H,2H-perfluorodeciltrietoxisilano
(C16F17H1903Si, FAS), tendo sido de seguida dispersas nhuma matriz polimérica contendo
resina epoxi e FAS, de forma a que as particulas de silica modificadas figuem conectadas
entre si, facilitando a sua imobilizacdo ao substrato. Este revestimento foi aplicado no
substrato de madeira segundo o método de dip-coating, tendo este passo sido repetido
multiplas vezes, de forma a atingir uma espessura adequada de revestimento. O revestimento
foi curado termicamente numa estufa a 80 °C durante 3 h.

(@) 'EE?E}}?}-;,;

Filme superhidrofobico

(») FAS (»]
Sio, Si0, modificado S ‘e s

Primer coating

Resina epoxi/ FAS/ SiO, modificado

(c) 160
e
o 1404 9\§\§
o
"g 1 —&— Com primer coating i
8 1 30 = —o— Sem primer coating
[0} 4
p o
g 120- e
= e
< 1104 ®
T /
ﬁi‘ ] ™ -

2 4 6 8 10

Ciclos de abrasédo

100 -+—8——
0

Figura 9. (a) llustracdo do procedimento de aplicagdo do revestimento superhidrofébico no substrato de madeira; (b) imagens
de gotas de agua sob a madeira com e sem revestimento; (c) Angulos de contacto em fungao do nimero de ciclos de abraséo
para a superficie de madeira (adaptado da referéncia 2 com permissao da Royal Society of Chemistry).

Como é mostrado na Figura 9 (b), foi possivel observar a formacao de gotas esféricas
na amostra de madeira revestida, tendo-se obtido um angulo de contacto para a agua de 152
+ 2°, ao contrario do observado para a madeira sem revestimento, onde as gotas sofrem claro
espalhamento. O substrato final mostra resisténcia mecéanica aos testes de abraso efetuados
com lixa, observando-se uma diminuicdo no angulo de contacto para aproximadamente 150°
(Figura 9 (c)). Verificou-se ainda que os angulos de contacto diminuiam para cerca de 140°
guando a camada inicial de resina epOxi ndo era aplicada nos substratos, uma vez que 0s

testes de abrasdo eram capazes de expor a superficie da madeira. Adicionalmente, o
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substrato também mostra durabilidade contra o impacto de agua e radiacdo UV, mantendo a
sua aparéncia original, algo particularmente relevante para aplicacdes ao ar livre.

Outro exemplo, proveniente do trabalho de Lee et al.’!, é o da preparacdo de
revestimentos hidrofébicos transparentes e revestimentos superanfifbicos translicidos em
substratos de vidro, recorrendo a nanoparticulas hibridas de silica fluorada polimerizada. A
metodologia para a obtencdo das NPs consistiu na funcionalizacdo inicial de particulas
comerciais de silica fumada com o organosilano 3-(trimetoxisilil)-propil-metacrilato (MPS)
recorrendo ao método de Stdber modificado, seguindo-se a polimerizacéo destas na presenca
de 2-(perfluorooctil)-etil-metacrilato e de um agente iniciador a 60 °C durante 10 h (Figura 10
(a)). Estas NPs foram dispersas num solvente fluorado e aplicadas com diferentes
concentracdes por spray coating nos substratos.

@ Ho ? OH

Funcionalizagdo =, ¢
EER
HO-( Sio —OH > A SIO; vV
X o, @ ks A
HO™ L OH  Hico-si _~, J\(cnz 1
OCH,
CHy
Organosilano MPS
Polimerizagao J“J ,‘;\ - CiiNW\,\,’V‘

/\H\ .r./vv‘ SIO; J\!J'\SIOZMW
}\-,\—211_‘

Nanopartlculas de silica

Acrilato fluorado ) .
polimerizadas

Figura 10. (a) Metodologia de funcionalizagdo com o organosilano MPS e polimerizagéo das nanoparticulas de silica; (b) Imagem
de gotas de &gua no substrato de vidro revestido com as nanoparticulas (adaptado da referéncia 51 com permissao da American
Chemical Society).

Verificou-se que uma maior concentracdo de NPs (0,1 % para 0,6 % em massa) na
solucdo aplicada conduziu a um aumento nos angulos de contacto dinamicos para a agua, de
140° para 160°. Um comportamento similar foi também verificado em termos de
oleofobicidade. Este fendbmeno foi atribuido a distribuicdo de particulas na superficie do
substrato, uma vez que uma concentracdo mais baixa ndo permitiu que a superficie hidrofilica
fosse totalmente coberta, assim como a um aumento da rugosidade ao nivel micrométrico e
nanométrico. A transparéncia dos substratos foi averiguada por UV-Vis, verificando-se que a
transmitancia para uma concentracdo de NPs até 0,1 % era comparavel ao vidro sem
revestimento, diminuindo com o aumento da concentragao.

O trabalho desenvolvido por Chang et al.* consistiu na sintese e funcionalizacéo de
nanoparticulas de SiO, com o organosilano de cadeia alquilica longa hexadeciltrimetoxisilano
(HDTMS), pelo método de post-grafting. As NPs de SiO.@HDTMS foram posteriormente
dispersas numa solugéo de polidimetilsiloxano e tetrahidrofurano (PDMS/THF) em diferentes
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proporcBes em massa, tendo sido aplicadas aos substratos de madeira por dip-coating e
curadas termicamente (Figura 11 (a)).

(a) OCH3 s -CygHay (b) cA =
1 F80 <«
HiCO Si Cighys wsio. || ° )
H . ~
OEt N, o T on OCH; o’ % g
EIO-SI"0F! oy uo—n—oﬂ —) ) g 0 £
OEt EtOH o’ [ “ow ° Q 60 @
o %
TEOS Dispersio Si0. SI0,@HDTMS ]
’ £ 1201 2
8 L40 §
Particulas hidrofébicas o =
e ° SA <]
o (]
POMS 2 0 o
) 1 Lo ©
Ultrassons (2 E
Dip-coating | | | =
(= — \Sf'O(Si'O)Si/ 2
cura AL 80 +—— ; ; ; —+0 <
0 1 2 3 4
Dispersdo SiO,@HDTMS-PDMS FPDMS S\Oz@HDTMS]’PDMS em massa

Figura 11. (a) llustragdo do procedimento de aplicagdo do revestimento de SiO,@HDMTS-PDMS no substrato de madeira; (b)
Variacdo do angulo de contacto estatico (CA) e dinamico (SA) como fungdo da fragdo em massa de SiO,@HDTM/PDMS
(adaptado da referéncia 1 com permissdo da Royal Society of Chemistry).

Verificaram-se nas superficies de madeira cobertas apenas por PDMS um elevado
caracter de repeléncia a agua, com angulos de contacto ~140° atribuido as suas
propriedades hidrofobicas. No entanto, s6 com a introducdo das NPs de SiO.@HDTMS foi
possivel atingir a superhidrofobicidade, verificando-se um aumento nos angulos de contacto
de ~ 140° para 152° mediante o aumento da fracéo de SiO.@HDTMS/PDMS em massa de 0
para 4 (Figura 11 (b)). Os angulos de contacto dinamicos (SA) também experienciaram uma
diminuicdo para ~10°, indicando que as gotas de agua deslizam facilmente na superficie. O
papel da adicdo das nanoparticulas é, principalmente, o aumento da rugosidade ao nivel
nanométrico. Os substratos de madeira revestida mostraram ainda propriedades de self-
cleaning, demonstradas através da deposi¢do de dgua nas superficies, contendo estas po de
carbono. Quando as superficies foram inclinadas, as gotas de agua deslizaram sobre estas,
arrastando os contaminantes consigo. Adicionalmente, os substratos mostraram boa

resisténcia mecanica aos testes de abrasédo (CA ~ 150°).
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1.3 Dioxido de titanio

O diéxido de titanio, de férmula quimica TiO2, € 0 0xido que ocorre naturalmente do
elemento titanio, constituindo cerca de 0,62% da crosta terrestre.®> Este composto é
quimicamente inerte na Natureza, termicamente estavel e pode ser encontrado sob trés
principais estruturas cristalinas polimérficas: rutilo, anatase e brookita (Figura 12).53%* Em
todas estas estruturas os catides de titdnio encontram-se coordenados a seis oxigénios por
ligacdes de carater maioritariamente covalente, formando uma estrutura octaédrica distorcida
de unidade estrutural [TiOg]®, onde o titanio esta no estado de oxidagédo (V). Estas estruturas
diferem em orientacdo espacial, sendo o rutio a forma macroscopica mais
termodinamicamente estavel. No entanto, a estrutura anatase é geralmente favorecida
guando é sintetizada em dimensdes nanométricas, devido a baixa energia de superficie e a

guimica associada aos precursores de titanio.>*>°

Figura 12. Estruturas cristalinas dos polimorfos de TiO: (a) rutilo; (b) anatase; (c) brookita. As esferas violetas representam os
atomos de titanio e os octaedros azuis representam os blocos TiOs, 0nde 0s atomos de oxigénio se encontram nas extremidades
(adaptado da referéncia 54 com permissdo da Royal Society of Chemistry).

1.3.1 Nanomateriais de TiO2

O diéxido de titénio, ocasionalmente chamado de branco de titanio (titanium white) ou
pigmento de titanio, foi descoberto originalmente em 1821, porém, foi apenas em 1916 que a
sua comercializagdo como um pigmento branco foi levada a cabo pelas companhias Titanium
Pigment Corporation of Niagara Falls, nos Estados Unidos da América, e Titan Co. AS, na
Noruega. Devido as suas propriedades nesta capacidade, nomeadamente alto indice de
refracdo, elevada opacidade e resisténcia a radiacdo UV, encontrou inUmeras aplicacdes até
aos dias de hoje, nomeadamente a nivel de revestimentos, tintas, cosméticos, industria
alimentar, entre outros.>® Para além disto, as notaveis capacidades fotocataliticas deste 6xido
tém sido alvo de estudo desde que foi reportado em 1972 por Fujishima e Honda a dissociacéo

de agua recorrendo a um elétrodo de TiO2 na presenca de radiacdo UV. Desde entéo, o TiO»
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tem sido explorado para aplicacBes em células fotovoltaicas, fotocatalise e fotodegradacao,
sensores, etc.%’

As propriedades dos nanomateriais de TiO, dependem de diversos fatores, tais como
a sua cristalinidade, pureza, estrutura, composi¢ao quimica, tamanho e forma, que por sua
vez podem ser modificados com a alteracéo de parametros aquando a sua sintese de acordo
com a aplicacdo desejada. Estas propriedades podem ser alteradas com a modificacdo dos
nanomateriais com agentes funcionalizantes organicos ou inorganicos, a semelhancga das
particulas de SiO,, assim como através da adicdo de dopantes. Geralmente, estes
nanomateriais podem ser classificados segundo trés categorias, dependendo da sua forma:
(i) esféricos (nano-particles, -granules, -platelets, -porous); (ii) alongados (nano-rods, -wires,
-whiskers, -needles, -tubes); e (iii) planares (nano-plates, -sheets, -films, -coatings). Na Figura
13 encontram-se alguns exemplos destas categorias de nanomateriais sintetizados até a
data.®®

Figura 13. Imagens de SEM de estruturas de TiO, na fase cristalina anatase: (a:-a;) nanotubes, (as-as) nanofibres, (as) nanorods,
(as) nanorods/ nanoflakes, (b;) nanorods arrays, (b,) nanoribbons, (bs) nanowires, (bs-bs) nanospheres, (c,) rede tridimensional,
(c2) nanospheres, (c3) nanocups, (Cs-Cs) nanospheres e (cg) nanoparticulas (adaptado da referéncia 58 com permissao da Royal
Society of Chemistry).

Vérias abordagens de sintese tém sido desenvolvidas para a obtencdo destes
nanomateriais, incluindo o método sol-gel, hidrotérmica, solvotérmica, deposi¢cdo quimica de
vapor, entre outros.® Tal como na sintese das nanoparticulas de SiO,, 0 método convencional
e possivelmente dos mais usados é o sol-gel, que neste caso consiste na hidrélise (equacgéo
3.1) e condensacéo alcodlica e aquosa (equacdes 3.2 e 3.3) de um precursor alcoxido de
titdnio, numa solucéo de agua/élcool, geralmente na presenca de um catalisador acido, dando
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origem a uma rede tridimensional de dioxido de titanio na forma amorfa. Tal como descrito
previamente na seccdo 1.2.2., € possivel obter nanomateriais com diferentes caracteristicas
através da variacdo destes parametros, assim como o0 tempo de reacdo, temperatura,
agitacdo, etc.%® Adicionalmente, de forma a obter uma estrutura cristalina ordenada como as
presentes na Figura 12, é necessario proceder a calcinacdo das particulas resultantes da
sintese. Através da variacdo da temperatura a qual a calcinacdo é efetuada, é possivel obter

a fase cristalina desejada.®®

=Ti—OR+ H,0 ==Ti— OH + ROH (3.1)
=Ti—-OR+HO-Si===Ti—0—Ti=+ROH (3.2)
=Ti—OH+HO—-Si===Ti—0-Ti= +H,0 (3.3)

Sob condi¢des acidicas, o grupo alcoxido do precursor de titdnio € protonado num
rapido passo inicial. Existem varios precursores para este efeito, onde se destacam o
tetraisopropoxido de titanio (TTIP) e o tetrabutéxido de titanio.®® Consequentemente, a
densidade eletronica do atomo de titanio diminui, tornando-o mais eletrofilo, estando assim
mais sujeito a um ataque nucleofilico pelo atomo de oxigénio presente na molécula de agua.
Este mecanismo procede por substituicdo nucleofilica bimolecular (Sn2), pelo que o ataque
nucleofilico da molécula de agua se da pela retaguarda, adquirindo assim uma carga parcial
positiva e dando origem a uma espécie pentacoordenada intermédia (Figura 14 (a)). Uma vez
gue a carga positiva do alcoxido protonado diminui, isto torna o alcool um melhor grupo de
saida, sendo a saida deste acompanhada por uma inversdo de configuracdo do
tetraedro.31%%¢1 Neste instante, o papel do acido é a protonacéo de grupos alcéxido, de modo
a melhorar a cinética da reacao através da criacdo de bons grupos de saida. Varios acidos
podem ser usados para este proposito, tais como o HCI, HNO3 e H,S0,.5!

No que toca a reacdo de condensacdo aquosa (Figura 14 (b)), esta envolve a
protonacao de um grupo silanol, o que torna o atomo de titdnio mais eletréfilo e suscetivel a
ataque nucleofilico pelo 4&tomo de oxigénio de um outro grupo silanol, dando origem a

oligébmeros oxo-alcoéxidos.5?
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Figura 14. Mecanismos reacionais do método de sintese sol-gel em meio acido: (a) hidrélise do precursor alcéxido de titanio e
(b) condensacdo aquosa, dando origem a particulas de diéxido de titanio com diferentes caracteristicas morfolégicas e
estruturais. 316061

1.3.2 Propriedades e Aplicacdes

Tal como foi referido previamente, os nanomateriais de dioxido de titanio tém atraido
atencao por parte da comunidade cientifica devido a versatilidade das suas aplicacdes, que
vao desde a gestéo energética e ambiental a &rea da salde.*® No entanto, uma aplicagéo na
qual a literatura aparenta ser escassa € o uso de nanomateriais de TiO, na aditivacdo de
polimeros com o objetivo de produzir revestimentos com propriedades cool-touch, ou seja,
gue produzem uma sensacdo fria aquando do contacto com a pele. A aditivagéo de polimeros
com Oxidos termicamente condutores permite a criagdo de um novo leque de compadsitos,
capazes de substituir materiais como metal por pecas mais flexiveis, leves e faceis de
processar, possuindo vantagens tanto a nivel de manufaturagcdo como de conforto térmico
para o consumidor.®? Uma vez que a sensacdo de frio ao toque depende do nivel de
transferéncia de calor que ocorre aquando do contacto entre um objeto e a pele, serdo
apresentadas as grandezas fisicas que regem estes principios, tomando particular

importancia a condutividade térmica (k) e a capacidade calorifica especifica (C,).

1.3.2.1 Conforto térmico e sensorial

A temperatura corporal interna dos seres humanos encontra-se dentro de um pequeno
intervalo, normalmente entre 36 e 38 °C. A pele é o principal 6érgédo responsavel pelo controlo
da temperatura e humidade relativamente ao ambiente que o rodeia. Este ambiente pode
naturalmente encontrar-se num largo intervalo de temperatura, humidade, nivel de exposicao
solar, entre outros, que por sua vez irdo afetar o sistema de sensores térmicos presentes na

pele e que participam no sistema de termorregulacdo do ser humano, afetando
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consequentemente a sua percecdo térmica e conforto.®® O conforto térmico é definido pela
American Society of Heating, Refrigerating and Air-Conditioning Engineers (ASHRAE) como
uma “condicdo da mente que expressa satisfacdo com o ambiente térmico”.®* Como tal, este
conceito esta intrinsecamente ligado a manutencgéo do equilibrio térmico entre o ser humano
e 0 meio em que este se encontra. Os mecanismos corporais existentes para este efeito
incluem a transferéncia de calor na superficie da pele (via conducao, conveccao e irradiacao),
transferéncia de calor latente (através da difusdo e evaporacdo de humidade pela pele e
evaporacdo de suor a sua superficie), assim como pelas vias respiratdrias. Num ambiente
neutro, onde o corpo ndo necessita de acionar o sistema de termorregulacéo para preservar
o equilibrio, a evaporacao representa cerca de 25 % da perda de calor, sendo os restantes 75
% atribuidos aos fenémenos de condugéo, convecgao e irradiagdo.®

O conforto térmico esta também relacionado com a percecao tétil, ou seja, a sensacéo
produzida no ser humano como resultado do contacto entre a sua pele e um dado material.
Na pele existem trés camadas: a epiderme, a derme e a hipoderme.®® Gracas as suas
terminacdes nervosas sensoriais, a epiderme € a responsavel pelas interacdes entre o ser
humano e o meio, recebendo assim estimulos externos e transmitindo-0s ao sistema nervoso
central, de modo a formular uma resposta adequada a estes. Para que tal ocorra, o ser
humano possui trés tipos principais de recetores na pele, sendo estes os termorecetores
(sensacdo de temperatura), os mecanorecetores (sensacdo de pressdo) e 0s nocicetores
(sensacao de dor). A sensacgéo de temperatura ao toque depende de dois tipos de recetores,
os termorecetores quentes e frios. A principal diferenga entre estes consiste na velocidade de
conducdo das fibras aferentes presentes em cada um, uma vez que as fibras aferentes
guentes ndo sao mielizadas, possuindo assim uma velocidade de conducdo mais baixa em
relacdo as fibras aferentes frias.®® Consequentemente, o tempo de desenvolvimento de
sensacdes quentes tende a ser mais longo do que para sensacdes frias. Adicionalmente, a
pele possui nocicetores térmicos (quentes e frios), que sédo ativados a temperaturas extremas.
Cada recetor € ativado num certo intervalo de temperatura (Figura 15). Os recetores do frio
mostram um aumento de atividade préximo dos 7 °C, atingindo o maximo a 25 °C. Quando a
temperatura aumenta, os recetores de calor sédo ativados por volta dos 30 °C, atingindo o
maximo aos 45 °C. Em situagfes de extremo calor ou frio, 0os termorecetores sao inactivados
e 0s nociceptores sao ativados. No intervalo normal para a temperatura de pele, entre os 30
e 36 °C, os recetores quentes e frios ndo respondem, ndo se observando percecao
térmica.®>% A mao humana é um perceptor ao toque bastante sensivel, sendo das partes do
corpo mais ativas na resposta aos requerimentos de termorregulacdo corporal.®® A
capacidade de percecionar alteracfes na temperatura depende de varios fatores, tais como a

amplitude e velocidade da mudanca de temperatura, a temperatura a qual a pele se encontra,
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e o local do corpo que é estimulado.®® Consequentemente, a avaliacdo destas diferencas é
subjetiva e qualitativa.
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X Morno
fio Frio Fresco Neutro Quente quente
10 -
/% Recetores
’:' v decalor
8 ] "l II‘
o Recetores ¢ !
e de frio ; i} Nocicetores
/
3 64 ; '.‘ de calor
& % Nocicetores ! |
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a4y \
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3 \
£ 27

Temperatura/ °C

Figura 15. Gama de temperatura a que 0s termorecetores e nocicetores séo ativados (adaptado da referéncia 63).

1.3.2.2

Correlagdo da percecdo térmica com as propriedades intrinsecas
dos materiais

No processo de interagdo da pele com determinados materiais existem propriedades
intrinsecas associadas a estes que determinardo a taxa de transferéncia de calor que ira
ocorrer e, consequentemente, as diferentes perce¢fes de temperatura que irdo induzir no ser
humano. A transferéncia de calor entre a pele e o material ira ocorrer quando estes se
encontrarem a diferentes temperaturas, até ser atingido o equilibrio térmico. A capacidade de

um material para armazenar e transferir calor é quantificada pela difusividade («) e efusividade

térmica (&), que por sua vez estdo relacionadas com a condutividade térmica (k) e a

capacidade calorifica especifica (C,), considerando a densidade do material (p).®’ Estas
grandezas podem ser definidas da seguinte forma:

Condutividade térmica

A transferéncia de calor entre dois sistemas pode dar-se através de conducao,
conveccdo e radiacdo. Geralmente, a transferéncia de calor em materiais sélidos da-se
primariamente por condugcdo térmica, ocorrendo através da transferéncia de energia
vibracional de particulas mais energéticas para menos energéticas, na presenca de um
gradiente de temperatura.®® Consequentemente, o calor ir& fluir do objeto quente para o objeto
frio. O modo principal de conducédo de calor em materiais sélidos da-se através de eletrbes

livres ou fondes (ondas de vibracdo na rede), e a natureza destes determinard qual destes
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fenémenos sera observado maioritariamente.®> Quando ocorre o contacto entre a pele e uma
superficie que se encontra a uma temperatura inferior, como a temperatura ambiente, o fluxo
de calor é extraido da pele durante o contacto, originando uma sensacéao fria ao toque.®
Assim, a condutividade térmica (k, expressa em W.m™1. K1) é definida como a quantidade
de calor, Q, transmitida através de uma espessura unitaria, L, na direcdo de uma superficie
de &rea unitéria, A, devido a um gradiente de temperatura, AT, em condi¢bes de estado
estacionario, tal como expresso na seguinte equacao (4.1)%568

QL (4.2)

k= Tar

No contexto deste trabalho, a aditivacdo de polimeros com compostos de
condutividade superior € uma das formas mais eficientes de aumentar a condutividade térmica
destes, uma vez que leva a criagdo de novos caminhos de conducdo de calor na matriz
polimérica, algo desejavel na projecdo de compdsitos que confiram uma percecao térmica de
frio ao toque. No entanto, a condutividade térmica é uma propriedade sensivel a
microestrutura de um material, estando dependente de varios fatores, relacionados com a
natureza do polimero e do aditivo, a interacao entre estes e a morfologia do compésito (Figura
16).%2

N‘ \j /\j Q ~
\ Interagdo
o ( Adltlvagao / /\ (tratamento superficial do aditivo)
\ =) D (
a@ i

< condutividade térmica, k > condutividade térmica, k

Condutividade

térmica
Tipo de polimero Morfologia do compdsito

Tipo de aditivo (orientag&o dos aditivos e do

(tamanho, forma, constituigao) ggiﬂi{g,)dismbwgao, ordem da

Figura 16. A incorporagédo de aditivos condutores em matrizes poliméricas pode levar ao aumento da sua condutividade térmica,

estando esta propriedade dependente de varios fatores (adaptado da referéncia 62 com permisséo da Elsevier; adaptado da
referéncia 70 com permissao da Springer Nature).

Capacidade calorifica e capacidade calorifica especifica

A capacidade calorifica (C, expressa em J.K~1!) representa a quantidade de energia
necessdria para produzir o aumento de uma unidade de temperatura num determinado

material, ou seja, € uma propriedade térmica associada ao estado transiente, definido

matematicamente pela seguinte equacéo (4.2)"*:
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o9 (4.2)
AT

onde Q € a energia térmica necessaria para produzir uma variacédo de temperatura AT.
Esta propriedade pode ser medida de duas maneiras, de acordo com as condi¢cdes nas quais

ocorre a transferéncia de calor: a pressao constante, C,, ou a volume constante, C,.

Por outro lado, a capacidade calorifica especifica representa a capacidade calorifica
por unidade de massa, sendo expressa em J.K 1. kg™ ou J.°C"1.kg~1. No processo de
aditivacdo de polimeros € necessario ter esta propriedade também em conta, uma vez que
para obter a sensacdo de toque frio € necessario que ndo so a condutividade térmica seja
superior, mas também a capacidade calorifica especifica do compésito. Quando maior esta
for, mais dificilmente ocorrera variacdo de temperatura no compaésito como resultado do fluxo
de calor entre a pele e o material, promovido por uma condutividade térmica superior,
mantendo-se a diferenca de temperatura entre os dois e, consequentemente, a sensagéo fria

ao toque.®°

Difusividade térmica

A difusividade térmica (a, expressa em m?.s™1)é o parametro que determina a
velocidade de transferéncia de calor quando ocorre contacto entre corpos a diferente
temperatura, ou seja, esta relacionado com a velocidade com que o equilibrio térmico pode
ser atingido, sendo consequentemente importante na discriminacéo de materiais por meio do
toque. Este parametro permite relacionar a condutividade térmica (k) e a capacidade calorifica

especifica (C,) de um material de acordo com a seguinte equacéo (4.3)%:

k. (4.3)

a =
p Gy

Assim, a temperatura ambiente, um material com um elevado valor de difusividade ir&4
conduzir o calor mais rapidamente aquando do contacto com a pele, levando a uma sensacao
fria ao toque, ao contrario de um material com um valor baixo de difusividade, que ira conduzir

a uma sensacgdo mais quente.’?

Efusividade térmica

A efusividade térmica (e, W.s2.K~1.m~2) corresponde & velocidade de absorcéo de

calor pela superficie de um determinado material. A efusividade é elevada quando tanto os
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valores de condutividade térmica e capacidade calorifica especifica sdo altos. Esta grandeza

pode ser obtida através da equacéo (4.4)":

€= /k p Cy (4.4)

1.3.2.3 Nanocompésitos baseados em TiO;

A aditivacdo de matrizes poliméricas com nanomateriais baseados em TiO, de forma
a causar um aumento na condutividade térmica encontra-se reportada na literatura, porém, a
aplicacdo destes como revestimentos funcionais dedicados a promocao de conforto térmico
por meio da percecdo térmica de frio ao toque ndo foram encontrados no decurso deste
trabalho. Como tal, os exemplos apresentados focam-se na criacdo de nhanocompdsitos com
uma condutividade térmica superior ao seu material base. Por exemplo, no trabalho levado a
cabo por Yang et al.”%, dois tipos de nanoparticulas, TiOz e SiO», funcionalizadas com o
organosilano 3-(trietoxisilil)-propilamina (KH550), foram incorporadas em borracha de silicone
fendlica, obtida segundo o método de vulcanizagdo a temperatura ambiente através da
mistura de polidimetildifenilsiloxano (PDMDPS), um agente de crosslinking e um catalisador.
A condutividade térmica dos compositos finais foi medida para diferentes concentracdes de
aditivos (Figura 17).
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Figura 17. Imagens TEM da matriz de silicone contendo TiO, funcionalizado (a, b) e TiO, ndo funcionalizado (c, d); (e) Efeito da
concentragao dos diferentes aditivos na condutividade térmica do polimero de silicone (adaptado da referéncia 74 com permissao
de John Wiley and Sons).

Verificou-se para ambos os tipos de nanoparticulas um aumento na condutividade

térmica do polimero, proporcional & concentracdo destas. E esperado que um aumento de
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contetudo de nanoparticulas conduza a uma maior distribuicdo destas na matriz polimérica,
assim como mais préxima, o que por sua vez aumenta a area superficial destas e a dispersdo
de fondes na rede, levando a uma menor resisténcia térmica interfacial. Adicionalmente,
observa-se um aumento superior para as NPs funcionalizadas. O objetivo da funcionalizagédo
€, em parte, levar a uma melhor dispersdo das NPs na matriz polimérica, uma vez que as NPs
nao funcionalizadas tém tendéncia a aglomerar-se, criando uma rede descontinua no
polimero, levando a um decréscimo na condugéo de calor.

Por outro lado, no trabalho desenvolvido por Sami et al.”®, foram avaliadas as
caracteristicas termais e a estabilidade de compésitos de TiO; e parafina, com ou sem o
surfactante estearoil-2-lactilato de sddio (SSL). Para este efeito, foram preparadas duas séries
de compdsitos, com diferentes percentagens em massa de nanoparticulas de TiO: (0,5, 0,7,
1, 2, 3 e 4 %), uma delas contendo o surfactante na proporcéo de SSL/TiO, de 1:4 e uma nao
contendo surfactante, tendo estas misturas sido dispersadas com recurso a agitacao

magnética ou a ultrassons. A adicdo de um surfactante teve como objetivo melhorar a

disperséo das nanoparticulas. A condutividade térmica foi medida para todos 0os compositos
(Figura 18).
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Figura 18. Imagens SEM do compésito de TiO,/parafina, com contedido de NPs de 1 % e 3 %, sem surfactante (a, b) e com
surfactante (c, d); (e) Condutividade térmica dos compdsitos em funcdo do conteddo de NPs de TiO,, com e sem surfactante
(adaptado da referéncia 75 com permisséo da Elsevier).

A adicdo de nanoparticulas de TiO- levou a um aumento na condutividade térmica em
ambos os tipos de compésitos. Verificou-se um aumento de 49,6 % e 38,8 % para 0s
compadsitos aditivados com 4 % em massa de NPs, com e sem surfactante, respetivamente.
Os valores superiores de condutividade térmica para os compoésitos que possuem surfactante

pode dever-se a uma melhor dispersdo das NPs na matriz.
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Neste capitulo apresentam-se 0s principios basicos das técnicas usadas para
caracterizar os materiais preparados. Para a caracterizacdo estrutural e morfolégica das
particulas recorreu-se a espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier por
refletancia total atenuada (FTIR-ATR), microscopia eletronica de varrimento e transmissao
(SEM/STEM) com microanalise de raios X (EDS), dispersdo dinamica de luz (DLS) e difracdo
de raios X de pds (XRD). Através da andlise termogravimétrica (TGA) foi possivel caracterizar
termicamente as particulas de silica obtidas. A caracterizacdo dos compdésitos de silica foi
efetuada através da avaliacdo das propriedades de repeléncia a 4gua e ao Oleo por via de
uma adaptacdo do teste de repeléncia a liquidos para amostras téxteis e da medicdo dos
angulos de contacto para a agua e 6leo. As propriedades térmicas dos compdsitos contendo
nanoparticulas de TiO, foram avaliadas por métodos qualitativos e quantitativos,

nomeadamente analise sensorial ao toque e calorimetria diferencial de varrimento (DSC).

2.1 Espetroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier por Refletadncia Total Atenuada (FTIR-ATR)

A espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é uma das
técnicas de analise mais importantes, uma vez que permite a identificacdo dos grupos
funcionais e liga¢des quimicas presentes. Por ser um método simples, rapido e de elevada
sensibilidade, € a uma técnica qualitativa ideal para a caracterizagdo estrutural de um
composto.’®

Os principios teodricos desta técnica baseiam-se na interacdo da radiagdo
eletromagnética com a matéria, numa regido do espetro eletromagnético que se divide em
trés regibes distintas: o infravermelho préximo, médio e longinquo. O intervalo mais relevante
na identificacdo de grupos funcionais é a zona do infravermelho-médio, entre 4000-400 cm.
A radiacdo IV pode ser absorvida ou transmitida pela amostra; a sua absorcdo implica a
ocorréncia de alteragcdes nos momentos dipolares das moléculas e, consequentemente, nos
movimentos vibracionais destas. A frequéncia das vibracdes depende das massas dos
atomos, das constantes de forca das ligacfes e da geometria. Os modos vibracionais de uma
molécula envolvem variacdo do comprimento de ligacdo quimica — estiramento — ou variacédo
do angulo de ligacdo — deformacdo.”” O espetro de FTIR relaciona entdo a absorvancia,
representada geralmente na forma de transmitancia, em funcéo da frequéncia, representado
pelo nimero de onda (cm). Este espetro constitui uma impresséo digital molecular, existindo
regides especificas caracteristicas dos varios tipos de grupos funcionais e ligacdes.’®

Uma das formas de obtencéo de espetros de IV é através do modo de Refletancia total

atenuada (ATR, Attenuated total reflectance), onde a amostra é colocada em contacto com a
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superficie de um cristal 6tico, podendo este ser constituido por diversos materiais (selenieto
de zinco, diamante, germanio, etc). A radiacao de IV proveniente da fonte atravessa o cristal,
incidindo vérias vezes na superficie da amostra. Quando o angulo de incidéncia na interface
amostra/cristal excede o angulo critico, a reflexao total interna da radiacéo ocorre, e uma onda
evanescente € estabelecida na interface. A interacdo da amostra com a onda evanescente
resulta na absorcdo da radiacdo pela amostra, que corresponde ao espetro molecular da
mesma.®7°

Neste trabalho, esta técnica foi usada com o objetivo de caracterizar estruturalmente
as particulas de SiO,, antes e apés a sua funcionalizagédo com os organosilanos fluorados F1
e F2, assim como as nanoparticulas de TiO,, de forma a avaliar o sucesso das diferentes

sinteses efetuadas.
2.2 Microscopia Eletrénica

A microscopia eletrénica de varrimento (SEM) é uma técnica de andalise microestrutural
amplamente usada devido a sua capacidade de fornecer vasta informagédo sobre um dado
material, nomeadamente acerca da sua topologia, morfologia, distribuicdo de fases, estrutura
e orientacgdo cristalina. Adicionalmente, uma vez que se encontra frequentemente acoplado a
um espetrémetro de raios X (microanalise de raios X, EDS, e Espetroscopia de Eletrdes
Auger), € possivel determinar a composicao elementar, assim como identificar fases atraves
da detecdo e andlise de padrdes de difracdo de eletres retrodifundidos (EBSD).&

O principio de funcionamento consiste no varrimento sequencial da superficie da
amostra por um feixe de eletrdes acelerados de uma moderada a elevada energia cinética
(0.5a 30 eV), com cercade 2 a 10 nm de didmetro, que é posicionado na amostra por campos
eletromagnéticos. A coluna ética é usada para garantir que os eletrdes destinados a amostra
séo de energia similar e trajetoria similar. Os eletr6es provenientes deste feixe podem interagir
com a amostra através de varios mecanismos: nas interacdes inelasticas, a energia é
transferida para a amostra pelo feixe, enquanto que nas interacdes elasticas ocorre uma
mudanca direcional no feixe de eletrbes, sem perda de energia. Uma vez que os eletrbes
sofrem multiplas interacdes, a simultinea perda de energia e mudanca na sua trajetéria
resulta num maior volume de interagdo com a amostra. Os sinais resultantes destas interacoes
terdo diferentes profundidades dentro da amostra devido as suas propriedades fisicas Unicas
e energia.®°

A interacdo do feixe com a matéria resulta entdo na emissao de radiagdo proveniente
dos diferentes tipos de choques resultantes: eletrées secundarios (ES), provenientes de

choques inelasticos entre o feixe e os atomos da Ultima camada, possuindo uma baixa energia
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(2 a5 eV); eletrbes retrodifundidos (ER), que resultam de intera¢des elasticas, possuindo uma
energia mais elevada que os ES; e os eletrdes de Auger e Raios X, que resultam de colisbes
inelasticas entre o feixe e os &tomos das camadas internas da amostra (ionizacdo).8%#! Esta
informacdo encontra-se esquematizada na Figura 19. Consequentemente, os ES séo
originarios de zonas mais superficiais da espécie, enquanto que os raios X e eletrdes de Auger
originam de camadas interiores da amostra. No entanto, os sinais de maior relevancia para a
formacdo da imagem sdo os ES e os ER. Os ES fornecem a imagem topografica da superficie
da amostra, sendo estes responsaveis pela obtencédo das imagens de alta resolucao; os ER
fornecem a imagem caracteristica da variagdo da composicdo da amostra, revelando
informac&o sobre os diferentes elementos presentes.8!

A microscopia eletronica de transmissdo (TEM), por sua vez, € uma técnica que
permite estudar a estrutura interna de sélidos, mostrando detalhes microestruturais nao
visualizaveis por SEM. Aqui, os eletrdes sao ejetados da amostra pela superficie inferior, com
uma distribuicéo e intensidade controladas principalmente pelas leis da difracdo impostas pelo
arranjo cristalino dos atomos da amostra (Figura 19).%°

Adicionalmente, € possivel combinar as duas técnicas anteriores através da
microscopia eletrénica de varrimento por transmissdo (STEM), onde amostras finas sao
observadas em modo de transmissdo, mas as imagens sdo formadas pelo varrimento
sequencial da amostra pelo feixe de eletrdes. Este método oferece a vantagem de ser possivel
uma analise espetroscopica, como a aquisicdo de um mapa elementar quimico ou espetro
EDS.%

Neste trabalho, recorreu-se a analise SEM para caracterizar a nivel morfologico e
elementar algumas das particulas de silica sintetizadas, antes e apoés funcionaliza¢do, assim
como a superficie dos vernizes aditivados com SiO; e TiO.. A analise STEM foi usada para
analisar a nivel microestrutural as nanoparticulas de titanio. Sera efetuada ainda uma analise

elementar de todos os materiais através de microanalise de raios X.
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Figura 19. Tipos de radiagdo emitidos por uma amostra sujeita a um feixe de eletrdes (imagem adaptada das referéncias 18,81).

2.3 Dispersao Dinamica de Luz (DLS)

A dispersao dinamica de luz (DLS), € uma técnica versatil que permite a medi¢do do
tamanho de particulas e a sua distribuicdo em liquidos através da interpretacéo da dispersao
de luz em curtos intervalos de tempo.

Quando as particulas se encontram suspensas num liquido estdo sujeitas ao
movimento Browniano, que consiste no movimento aleatério destas devido as colisdes
ocorrentes com o solvente no qual estdo dispersas, que por sua vez se move devido a sua
energia térmica. Se estas particulas forem sujeitas a um feixe monocromatico de um laser, a
intensidade da luz dispersa flutuara a uma velocidade que dependera do tamanho destas:
gquanto menores forem as particulas, maior sera o seu movimento Browniano, uma vez que o
solvente serd capaz de as mover mais facilmente 828

Se as particulas possuirem uma geometria esférica, a relagéo entre o seu tamanho e
a sua velocidade devido ao movimento Browniano sera definida pela equacdo de Stokes-
Einstein (5):

kg T (5)

dy = ———
H 3nnD

onde dy é o diametro hidrodinamico (em nm), T é a temperatura absoluta, kg € a
constante de Boltzmann, n é a viscosidade do solvente e D é o coeficiente de difusdo.®?

E de notar que o didmetro hidrodinamico medido pelo DLS é definido como o tamanho
da esferarigida hipotética que difunde da mesma forma que a particula que esta a ser medida.

Na prética, as particulas presentes numa solucdo ndo sédo esféricas, sdo dindmicas e
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possuem uma camada de hidratacdo a sua volta. Por este motivo, o didmetro calculado
através das propriedades de difusdo da particula serd indicativo do tamanho aparente da
particula solvatada/hidratada.®?

Cada amostra medida tem a sua constante de difusdo, o que por sua vez produz a sua
funcao de correlacdo. Esta correlacdo matemética permite determinar a variacdo que um sinal
sofre ao longo do tempo, através da comparacao entre a intensidade deste a um determinado
tempo, | (t), e passado alguns microssegundos, | (t + t'). Devido ao movimento Browniano das
particulas, a funcdo de correlacdo decai com o tempo de 1 (perfeita correlacdo entre a
intensidade do sinal com o tempo) para 0 (sem correlagéo). Sob as mesmas condi¢des, esta
funcéo decai mais rapidamente para particulas menores, uma vez que estas difundem mais
depressa que particulas maiores. Através da correlacao entre as flutua¢des na intensidade da
luz dispersa, a constante de difusdo pode ser entdo calculada, permitindo a determinacgéo do
diametro hidrodinamico pela equacéo de Stokes-Einstein.®?

2.4 Difracao de Raios X (XRD)

A difracéo de raios X (XRD) € uma técnica importante na caracterizagdo de materiais
cristalinos e amorfos. Os raios X consistem em radiagdo eletromagnética com comprimentos
de onda compreendidos entre 10 e 10 nm. Este tipo de radiacéo, altamente penetrante na
matéria, possui um comprimento de onda comparavel ao tamanho dos atomos, pelo que os
raios X sdo capazes de ser difratados pelos atomaos periodicamente distribuidos no material
sob estudo, revelando o seu arranjo estrutural.®

O fendmeno predominante que ocorre quando um feixe incidente de raios X
monocromaticos interage com um material € o espalhamento desses raios X dentro do
material alvo. Em materiais com uma estrutura regular, os raios X difratados pelos atomos do
material podem encontrar-se na mesma fase e interferir construtivamente em varias dire¢des,
ou em diferentes fases, dando origem a uma interferéncia destrutiva.

A difracéo de raios X em cristais € descrita pela Lei de Bragg (6):
nA = 2dsen(0) (6)

onde 4 é o comprimento de onda dos raios X usados, d é a distancia entre camadas
de atomos no cristal, 8 € o angulo entre o feixe de raios X e a camada de 4&tomos e n € um
nlmero inteiro positivo.34

O esquema presente na Figura 20 ilustra o fenébmeno de difragdo de raios X pelos

planos atdbmicos de um soélido cristalino.
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Figura 20. Representacdo esquemaética da difracdo de raios X de uma radiagdo incidente, com interferéncia construtiva dos
fotbes difratados (adaptado da referéncia 80).

Segundo esta lei, a interferéncia construtiva ocorre quando a distancia entre camadas
€ igual a um numero inteiro multiplo do comprimento de onda da radiagéo incidente (nA).
Consequentemente, s se verificardo interferéncias construtivas para uma série de planos
paralelos separados por d (espaco entre camadas atémicas) quando a lei de Bragg for
satisfeita, dando origem a picos de difracdo a um angulo @ especifico. Este angulo é entéo
determinado pelo espaco entre os planos atdbmicos existentes no material e quanto maior este
for, menor sera o espaco entre as camadas atémicas. No entanto, a maioria dos materiais
nao sao cristais isolados ou monocristais, mas sim compostos por muitos cristais pequenos
em todas as orientagfes possiveis, denominados de agregados policristalinos ou p6. Quando
um p6 com cristais orientados aleatoriamente € colocado sob um feixe de raios X de angulo
variavel, todos os possiveis picos de difracédo serdo detetados.®*

No presente trabalho, esta técnica foi utilizada para determinar a fase cristalina em que
as nanoparticulas de TiO, estudadas se encontram, anatase ou rutilo, dependendo da

temperatura de calcinagéo.*

2.5 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A Andlise Termogravimétrica (TGA) é um método que se baseia na medicdo da
variacdo de massa de uma determinada amostra em funcao da temperatura ou do tempo, sob
uma atmosfera controlada pré-definida (vacuo, inerte, redutora ou oxidante). A quantificacéo
da variacdo de massa de uma amostra pode ser efetuada de acordo com trés métodos: a
termogravimetria dindmica, onde a amostra € aquecida a uma velocidade constante; a
termogravimetria isotérmica, em que a analise é efetuada a temperatura constante; e o
aquecimento da amostra de acordo com programas néo lineares de temperatura.®

Para efetuar este estudo, a amostra é colocada num cadinho, suspenso por um suporte
que esta ligado a uma balanca de elevada sensibilidade, permitindo a detecéo de variacdes

de massa muito pequenas. Este conjunto € colocado dentro de um forno de alta temperatura.
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Estes resultados sdo normalmente apresentados na forma de uma curva
termogravimétrica, na qual a massa ou variacdo de massa (eixo das ordenadas) esta
representada em funcé@o da temperatura ou do tempo (eixo das abcissas). Adicionalmente,
pode ser apresentada complementarmente a primeira derivada da curva termogravimétrica
em funcdo da temperatura ou do tempo, denominada de termogravimetria diferencial.

Esta técnica pode ser utilizada na quantificacdo da variacdo de massa de um
determinado material como resultado de diferentes rea¢cdes com a atmosfera que o rodeia e
a variacdo de temperatura, podendo estas estar associadas a processos de degradacao,
desidratacdo ou oxidacéo.®

Neste trabalho, esta analise permitiu avaliar a perda de massa com a variacdo da
temperatura associada as particulas de silica, SiO,, e as particulas de silica funcionalizada
com o organosilano fluorado F1, SiO.@F.

2.6 Avaliacao das propriedades de repeléncia dos substratos

a agua e 6leo

Para avaliar o nivel de repeléncia dos substratos a agua e o 6leo, recorreu-se a dois
métodos: medi¢do dos angulos de contacto para a agua e para o 6leo, com recurso ao
equipamento Theta Basic + Attension, e determinacdo do grau de repeléncia a solucdes
aquosas e a hidrocarbonetos, através da adaptacdo das normas ISO 23232 e 14419, para
téxteis, a substratos poliméricos flexiveis e rigidos®®’.

Tal como foi explicado previamente, a medicdo dos angulos de contacto retrata de
forma quantitativa a facilidade que o liquido tem de se espalhar numa superficie, de acordo
com o regime onde se encontra (a seccdo 1.2.4.1). Para obter o valor deste, o equipamento
recorre & equacéao de Young (1), que considera o equilibrio termodindmico entre o sistema de
trés interfaces: solido/liquido (ys,), liquido/vapor (y,,) e sélido/vapor (ygy). ©

O teste de repeléncia €, pelo contrario, um método qualitativo que permite definir um
grau de repeléncia a solu¢des aquosas ou de hidrocarbonetos, com base na resisténcia do
substrato ao molhamento por liquidos de base &gua/alcool ou por 6leos de cadeia
hidrocarbonada variavel.

O teste de repeléncia a solugdes aquosas tem por base a norma ISO 23232, “Textiles
— Aqueous liquid repellency — Water/alcohol solution resistance test”.8® Os liquidos-padrdo
usados neste método sdo misturas de &gua/2-propanol, com quantidades crescentes de
alcool e, por isso, com valores de tensdo superficial decrescentes (Tabela 1). O grau de
repeléncia € definido como o nimero do liquido-padrao testado, com a maior percentagem de

alcool, que nao sofre espalhamento na superficie. Se ap6s o contacto de 3 gotas (volume
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igual a 50 pL) do liquido padrdao com a superficie, durante 10 segundos, 2 das 3 gotas
permanecem esféricas ou semiesféricas, 0 substrato passa o teste para esse liquido.
Conforme definido na Tabela 1, vao-se testando os varios liquidos-padrao, até que o substrato
falhe o teste para um determinado liquido, sendo-lhe atribuido como grau de repeléncia o
namero do liquido-padrdao imediatamente anterior. Quanto maior for o grau de repeléncia

(numa escala de W a 8) melhor é o caracter repelente do substrato em causa.

Tabela 1. Determinag&o do grau de repeléncia a solugdes aquosas segundo uma adaptagéo da norma ISO 23232.%6

Grau de repeléncia Composicao liquido- Tenséo superficial

padréo, % (v/v) (dynes/cm) a 20 °C
W 100% éagua 72,8
1 98% agua, 2% 2-propanol 59,0
2 95% agua, 5% 2-propanol 50,0
3 90% agua, 10% 2-propanol 39,0
4 80% agua, 20% 2-propanol 32,0
5 70% agua, 30% 2-propanol 28,3
6 60% agua, 40% 2-propanol 26,6
7 50% agua, 50% 2-propanol 25,0
8 40% agua, 60% 2-propanol 24,3

O teste de repeléncia a hidrocarbonetos tem por base a norma ISO 14419, “Textiles —
Oil repellency — Hydrocarbon resistance test”.” Os hidrocarbonetos aplicados na superficie
diferem no tamanho de cadeia carbonada e no valor de tenséo superficial, sendo que o grau
de repeléncia aumenta com a diminuigdo do tamanho da cadeia carbonada e,
consequentemente, com a diminui¢do da tensdo superficial. O grau de repeléncia é definido
como o maior numero do hidrocarboneto testado, com o menor tamanho de cadeia carbonada,
gue nao sofre espalhamento na superficie polimérica. Se apés o contacto de 3 gotas (volume
igual a 50 uL) do liquido com a superficie, durante 30 segundos, 2 das 3 gotas permanecem
esféricas ou semiesféricas o substrato passa o teste para esse liquido. Vao-se testando os
hidrocarbonetos, conforme definido na Tabela 2, até que o substrato falhe o teste para um
determinado liquido, sendo-lhe atribuido como grau de repeléncia o nimero do ultimo
hidrocarboneto liquido testado. Quanto maior for o grau de repeléncia (huma escala de 0 a 8)

melhor é o carater repelente a 6leos do substrato em causa.
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Tabela 2. Determinag&o do grau de repeléncia a hidrocarbonetos liquidos, segundo uma adaptacdo da norma ISO 14419.%”

Grau de repeléncia Hidrocarboneto liquido Tenséo superficial
(dynes/cm) a 25 °C

0 Nenhum (o teste falha para o Kaydol) -
Kaydol (6leo mineral branco) 31,5
) 65:35 Kaydol: n-hexadecano (em 20.6
volume)
3 n-hexadecano 27,3
4 n-tetradecano 26,4
5 n-dodecano 24,7
6 n-decano 23,5
7 n-octano 21,4
8 n-heptano 19,8

2.7 Métodos de avaliacdo das propriedades térmicas dos

vernizes aditivados

2.7.1 Avaliacdo da percecéo térmica: Analise Sensorial ao toque

De acordo com o Institute of Food Technology, a analise sensorial pode ser definida
como um método cientifico que evoca, mede, analisa e interpreta respostas de pessoas
perante produtos através do uso dos cinco sentidos: visdo, olfato, tato, palato e audigdo.%88
Dos varios setores existentes de produtos consumiveis no mercado, o setor alimentar e de
bebidas foi o responsavel por grande parte do interesse e desenvolvimento do conceito de
andlise sensorial, como uma forma predominante de avaliacao qualitativa das reacdes dos
consumidores perante determinadas caracteristicas dos produtos.®® O papel da andlise
sensorial mudou consideravelmente ao longo dos anos, tendo como objetivo inicial a
aquisicdo de dados acerca de um dado produto. No entanto, devido ao sucesso desta
ferramenta, esta comecgou a ser aplicada noutros dominios industriais com o papel de
caracterizar a qualidade dos produtos, ajudando a fornecer novos critérios de
desenvolvimento de design e estratégia comercial.®®

Existem dois tipos de analise sensorial: subjetiva e objetiva. Este tipo de analise é, por
natureza, bastante subjetiva, devido ao elevado nimero de variaveis a que a interpretacdo de
cada analista esta sujeita. Esta variabilidade permite avaliar um dado produto em condi¢des

reais de consumidor. No entanto, é também possivel obter resultados mais objetivos
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recorrendo a um painel de analistas treinados para avaliar determinadas propriedades num
material, de acordo com o objetivo pretendido. A combinacdo destes dois tipos de analise
permite, por um lado, avaliar a percecdo do consumidor quanto as qualidades e defeitos de
um produto e, por outro, relacionar os resultados da andlise sensorial com as propriedades
fisico-quimicas do produto.

Para que a analise sensorial seja bem-sucedida é necessario que sejam estabelecidos
objetivos claros e delineadas estratégias robustas para que estes sejam atingidos. Uma das
formas de garantir isto é através do uso de um painel de analistas com o apropriado treino
sensorial, assim como o uso de ferramentas de andlise estatistica.®

O tato é importante na interacdo consumidor-produto em fungcédo de fatores como
conforto, nivel de satisfacédo e preferéncias, uma vez que cada material induz uma percecéo
que é singular para cada consumidor, dependendo das suas propriedades.5®

Atualmente, de acordo com a pesquisa efetuada, ndo existem métodos padronizados
de analise ao toque nem quadros de referéncia tedricos universais que permitam classificar
claramente a sensacéo térmica obtida para varios materiais.®®* Uma das formas disponiveis
para a avaliacdo da percecdo térmica ao toque € através de um grupo de voluntarios que
utilizam a ponta dos dedos para quantificar a sensagédo de calor ou frio. Por vezes, esta
guantificacdo é feita de acordo com escalas de referéncias desenvolvidas pelo grupo de
investigacdo ou entidade que conduz a andlise sensorial. Por exemplo, o estudo conduzido
por Sarda et al.°, avaliou a percecdo térmica de diferentes tipos de materiais utilizados na
indUstria automaovel recorrendo a um painel de especialistas, tendo a estes sido atribuido uma
classificagdo numa escala de materiais de referéncia de 1 a 100. A andlise sensorial consistiu
na descri¢do do nivel de sensagédo de frio ou quente durante um contacto de trés segundos
com a amostra, tendo o voluntario que colocar previamente ao teste os dedos sobre uma
placa de madeira durante 10 segundos. Noutro exemplo, Jones et al.’* desenvolveu um
suporte com dois compartimentos separados onde os materiais a avaliar eram colocados. A
metodologia de avaliagdo consistiu em inserir os dedos da méo esquerda e direita
simultaneamente através das entradas dos diferentes compartimentos, de forma a classificar
qual o material que conferia a sensagdo mais quente ao toque.

Com base em trabalhos de investigacédo previamente desenvolvidos no CeNTI®, a
andlise sensorial dos vernizes aditivados com NPs de TiO, foi conduzida através da
comparacao entre amostras aos pares, recorrendo ao toque com a palma da mao, de forma

a classificar qual das amostras conferia a sensagéo mais fria.
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2.7.2 Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

O principio desta técnica é baseado na caracterizacdo de eventos fisicos e quimicos
pela medi¢cédo da diferenca no fluxo de calor entre uma amostra e um material de referéncia
(geralmente uma cépsula vazia), como funcdo direta do tempo ou da temperatura, em
condicBes idénticas de aquecimento ou arrefecimento, rigorosamente controladas, mantendo
assim entre estas uma diferenca de temperaturas aproximadamente nula.®?

As curvas de DSC séo tracadas em funcdo do tempo ou da temperatura, a uma
velocidade constante de aquecimento. Através das medicdes efetuadas é possivel quantificar
as alteracbes que ocorrem na amostra e a que temperatura, permitindo a caracterizacao de
um dado material em termos de capacidade calorifica especifica (C,), condutividade térmica
(k), temperatura de fuséo (Ty) e cristalizagao (T;), entalpia de fusdo (AH;) e de cristalizagdo
(AH(), transicéo vitrea (Ty), entre outros.

O desempenho do DSC depende de diversos fatores, tais como a velocidade de
varrimento, a atmosfera, o tamanho da amostra e o tipo de cdpsulas usadas na andlise. Este
método possui varias vantagens, nomeadamente a necessidade de uma pequena quantidade
de material para executar a andlise e a facil preparacdo das amostras, o que possibilita uma
andlise relativamente rapida e simples.®®

Na seccao 1.3.2.2 foi estabelecido que as propriedades térmicas que estdo mais
relacionadas com o toque frio sdo a condutividade térmica (k) e a capacidade calorifica
especifica (C,). Consequentemente, foi determinado a c,, dos vernizes aditivados com as
nanoparticulas deTiO, por DSC convencional. Para tal, o material em questéo € submetido a
um programa de temperatura linear no DSC, onde o fluxo de calor na amostra é proporcional
ao seu C, instantaneo. O fluxo de calor medido por um DSC € dado pela seguinte equagao

(7):

dH _ dT y dH )
dt dt = dT

7

dH . . dT . . . dH
onde, — €0 fluxo de calor medido, - € a velocidade de varrimento e - € a

capacidade calorifica.

No caso da norma ISO 11357-4, para a determinacdo da capacidade calorifica de
materiais, sdo comparados os sinais de fluxo de calor obtidos por DSC para a amostra e para
um padréo de calibragdo de C, conhecido, geralmente a safira.® Ambas as curvas séo
corrigidas através de uma linha de base, ou seja, o0 sinal de fluxo de calor obtido por DSC,

para condi¢cbes experimentais idénticas, mas com a colocag¢do de capsulas vazias tanto no
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forno de amostra como no de referéncia. Em cada uma das trés andlises, o programa de
aguecimento consiste num periodo isotérmico, seguido de uma rampa de aquecimento e
novamente um periodo isotérmico.??% Apos a determinacdo da linha de base e a andlise de
calibracdo, pode proceder-se a analise da amostra.

Assim, diferenca de amplitude entre o fluxo de calor obtido para a curva da amostra e
o fluxo de calor obtido para o recipiente vazio é dividido pela velocidade de varrimento e pela
massa da amostra, tendo como referéncia o padrao de calibracao de safira. O C, da amostra
pode ser entdo calculado da seguinte forma (8)%+%:

c Mpadrio % Pamostra(T) — @o (T) % C (8)

,amostra — ,padrio
P Mamostra Ppadrio (T) — @, (T) ppacrs

onde Cpamostra © Cppadrao r€Presentam a capacidade calorifica especifica da amostra e
do padrdo; Mgmestra € Mpaarao TEPresentam a massa da amostra e do padrao; Yumoestra:
®padrio € Po representam o sinal obtido por DSC para a taxa de fluxo de calor da amostra,

padréo e da linha de base, respetivamente.
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3.1 Materiais e reagentes

Todos os reagentes e solventes foram usados sem purificagdo adicional. Para a
sintese e funcionalizacdo das particulas de SiO;recorreu-se a tetraetoxisilano como precursor
alcoéxido de silicio (TEOS, 98 %, Sigma-Aldrich), ao amoniaco como catalisador (solucéo
aquosa 28,0 % - 30,0 %, Sigma-Aldrich) e aos organosilanos F; (Dynasylan F 8261, Evonik)
e F2 (95 %, ABCR) como agentes funcionalizantes. Para ajustes de pH, recorreu-se a acido
acético (99,99 %, VWR Chemicals). Nas diferentes sinteses das particulas de TiO; recorreu-
se a tetraisopropoxido de titanio (TTIP, 97 %, Sigma-Aldrich) como precursor de titanio, e 2-
propanol como cossolvente (99,99 %, VWR Chemicals). O etanol absoluto de fermentagéo
utilizado em ambas as sinteses como cossolvente e nas lavagens das particulas de SiO; foi
adquirido & AGA — Alcool e Géneros Alimentares, S.A.. A agua ultrapura utilizada nas sinteses
foi obtida através de um sistema de purificagéo de dgua Millipore (resistividade 18,2 MQ cm a
25 °C, Synergy). As nanoparticulas de diéxido de titdnio comerciais (nano p6 de 21 nm, 99,5
%) aditivadas aos vernizes foram obtidas na Sigma-Aldrich.

Para a aditivacdo dos vernizes com as diferentes particulas, recorreu-se a resina de
base de poliuretano (Highgloss clearcoat 460-LNa), a um endurecedor (Hardener 450) e a um
diluente da ALEXIT, provenientes da Mankiewicz Gebr. & Co. (GmbH & Co. KG). Estes
vernizes foram aplicados em placas poliméricas de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS),
moldadas por processos de inje¢cdo no ambito de projetos da empresa.

Os Oleos utilizados na medicao das propriedades oleofébicas das particulas de SiO;
foram adquiridos na Sigma-Aldrich, assim como o 1-propanol (> 99,80 %). A medi¢do das
propriedades hidrofdbicas e oleofdbicas efetuou-se primariamente em Polietileno Tereftalato,

PET, proveniente da Sono Alcore.

3.2 Sintese de particulas de SiO>

A sintese das particulas de dioxido de silicio baseou-se no método de Stober e foi
iniciada recorrendo a metodologia desenvolvida por Gao et al.® As reag6es de hidrélise e
condensacdo do precursor alcoxido tetraetoxisilano (TEOS) foram realizadas em meio
alcodlico, tendo-se usado como catalisador o amoniaco, de acordo com o seguinte protocolo:
num baldo de fundo redondo de 500 mL foram adicionados 166 mL de etanol, 16 mL de
amoniaco e 6 mL de agua ultrapura, sob agitacdo. Quando a solucdo sob refluxo atingiu os
60 °C, 12 mL de TEOS foram adicionados ao meio reacional (estequiometria molar
TEOS:EtOH:NH3:H20 igual a 1:53:7:7). O tempo de reacéo foi de 2 h.
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A funcionalizacdo das particulas de diéxido de silicio obtidas consoante o protocolo
anterior baseou-se no trabalho de Pereira et al.%’, tendo esta sido iniciada com uma raz&o
molar de TEOS:F:igual a 1:2. Foram efetuadas varias alteracdes ao protocolo inicial de forma
a otimizar a reacdo de funcionalizacdo das particulas de SiO2, pelo que estas abordagens
serdo divididas de acordo com o momento de adicdo do organosilano fluorado destinado a
funcionalizar as particulas. Estes métodos de funcionalizac&o foram realizados em paralelo e

podem dividir-se em post-grafting e co-condensacao.

3.2.1 Funcionalizacédo pelo método de post-grafting

A funcionalizagdo das particulas de SiO; foi efetuada por post-grafting recorrendo a
dois organosilanos fluorados, F1 e F». Tal como foi referido anteriormente, este método baseia-
se na adicdo do organosilano fluorado apés um determinado tempo de reacao do precursor
alcoxido. As diferentes abordagens de sintese utilizadas para cada um deles encontram-se
descritas nas seccdes seguintes.

3.2.1.1 Funcionalizagdo com F;

Para a funcionalizacdo das particulas de SiO,, e de modo a otimizar as suas
propriedades hidrofébicas e oleofdbicas, foram testadas varias sinteses, que tiveram por base
os trabalhos referidos anteriormente. Foram testadas diferentes condi¢gdes, nhomeadamente
no que diz respeito as razdes molares dos varios reagentes ou ao tempo de funcionalizacéo
com o organosilano, tal como apresentado na Tabela 3. Adicionalmente, a partir da sintese 6,
as reacOes foram efetuadas com o dobro do volume, de forma a estudar o efeito que este
fator teria nas caracteristicas finais das particulas, e consequentemente da potencialidade que
este protocolo poderia ter a nivel semi-industrial. Esta sintese foi efetuada trés vezes.

E de notar que da sintese 1 & 8 o organosilano fluorado F; foi adicionado tal como foi
recebido, ao contrario da abordagem 9, onde foi pré-hidrolisado de acordo com o seguinte
protocolo®: num gobelé de 100 mL foram adicionados 20 mL de etanol, 4 mL de agua
ultrapura e 3 mL de F1, tendo o pH da solucao sido ajustado para o intervalo 4-5 através da
adicdo de algumas gotas de acido acético. A solucdo foi deixada em agitacdo durante 4h,
tendo sido seguidamente adicionada gota a gota a dispersao contendo as particulas de silica,
de forma a proceder a sua funcionalizagéo.

No final de cada sintese, as particulas obtidas foram centrifugadas, tendo
posteriormente sido efetuadas trés lavagens com etanol. Todas as lavagens foram
intercaladas com centrifugagédo a 9000 rpm durante 15 minutos, com exce¢do da suspensao

final que se manteve em etanol.
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Razdes molares Tempo Tempo de
Sintese Designacao TEOS/mL  EtOH/mL Agua/mL NHs/mL Fi/mL  TEOS:EtOH:NHs;:H,O:F; de reacéo reacao
/ mol / mol / mol / mol / mol TEOS/ h Fi/ h
1 1
1 SiO2@F1_1 12 166 6 16 4 1:53:7:7:0,2 2 1,2,5
0,054 2,8 0,40 0,38 0,011 4 1,2
2 SiO2@F1_2 12 166 6 16 2 1:53:7:7:0,1 1 1,3, 4
0,054 2,84 0,40 0,38 0,0054
3 SiO2@F1_3 12 166 45 16 15 1:53:7:52:0,07 1 1
0,054 2,84 2,8 0,38 0,0038
4 SiO2@F1_4 12 166 225 16 15 1:53:7:26:0,07 1 1
0,054 2,84 1,4 0,38 0,0038
5 SiO2@F1_5 12 166 225 8 1,5 1:53:3.5:26:0,07 1 1
0,054 2,84 1,4 0,2 0,0038
6 SiO2@F1_6 24 332 90 16 3 1:53:7:52:0,07 1 1,2,3,4,5,
0,107 5,7 5,6 0,38 0,008 6
7 SiO2@F1_7 24 332 90 16 8,3 1:53:7:52:0,2 1 3
0,107 5,7 5,6 0,38 0,021
8 SiO2@F1_8 24 332 90 16 1,5 1:53:7:52:0,035 1 3
0,107 5,7 5,6 0,38 0,0038
- 20 4 - 3 -
9 SiO2@F1_9 24 332 90 16 - 1:53:7:52:0,07 1
0,107 5,7 5,6 0,38 0,008
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3.2.1.2 Funcionalizacdo com F»

Com base na sintese otimizada previamente com o organosilano fluorado Fi,
procedeu-se a funcionalizacdo das particulas de silica com o organosilano F» recorrendo ao
protocolo da abordagem 8: Num baldo de fundo redondo de 500 mL foram adicionados 332
mL de etanol, 32 mL de amoniano e 90 mL de &gua ultrapura, sob agitacdo. Quando a solugéo
sob refluxo atingiu os 60 °C, 24 mL de TEOS foram adicionados ao meio reacional. O tempo
de reacao do precursor foi cerca de 1 h, tendo-se adicionado seguidamente 1 mL de F; (razdo
molar TEOS:EtOH:NH3:HO:F, igual a 1:53:7:52:0,035). O tempo de funcionalizacdo das
particulas de silica foi de 3 h. No final da reacao as particulas obtidas foram centrifugadas a
9000 rpm durante 15 minutos, tendo sido efetuadas trés lavagens destas com etanol.

3.2.2 Funcionalizacdo pelo método da co-condensacéao

Foram testadas duas sinteses recorrendo ao método da co-condensacao, tendo estas
por base a sintese inicial reportada previamente.

Sintese 1: Num bal&o de fundo redondo de 500 mL foram adicionados 166 mL de etanol, 16
mL de amoniaco e 6 mL de agua ultrapura, sob agitacdo. Quando a solucédo sob refluxo atingiu
0s 60°C, 12 mL de TEOS e 4 mL de organosilano foram adicionados ao meio reacional (razéo
molar TEOS:EtOH:NH3:H20:F; igual a 1:53:7:7:0,2). O tempo de reagéo foide 2 h, 5h e 16 h.

Sintese 2: Aumento da quantidade de agua adicionada para o dobro e diminuicdo da
guantidade de F; adicionado para 1,5 mL, em relacdo ao protocolo da abordagem 1 (raz&o
molar TEOS:EtOH:NH3:H,O:F; igual a 1:53:7:52:0,07). O tempo de reacao testado foi de 2 h
e 16 h.

3.3 Sintese de particulas de TiO:

A sintese das particulas de diéxido de titanio pelo método sol-gel foi realizada
recorrendo a metodologia desenvolvida por Addamo et al.®® As reacdes de hidrélise e
condensacdo do precursor tetraisoprooxido de titanio (TTIP) foram realizadas em meio

alcodlico, seguindo duas abordagens diferentes:

Abordagem 1: Num gobelé de 250 mL preparou-se uma solucdo de 20 mL de TTIP, 120 mL

de 2-propanol e 6 mL de 4gua desionizada (razdo molar TTIP:2-propanol:H.0 igual a 1:15:3).
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A mistura reacional foi deixada em agitacdo a temperatura ambiente durante 1 h. Seguiu-se
a filtracdo a pressao reduzida do sélido e a sua consequente lavagem com agua. A amostra
foi seca huma estufa a 80 °C e calcinada num forno elétrico (ACOS GRAF, Modelo EB50)
equipado com um programador automatico de variacdo de temperatura (BENTRUP TC88),
de acordo com um dos seguintes programas de temperaturas: i) aquecimento durante 50 min
até atingir 450 °C, seguido de um patamar de temperatura constante a 450 °C durante 300
min (TiO2 1 (Tcac = 450 °C)); ii) aquecimento durante 50 min até atingir 650 °C, seguido de um
patamar de temperatura constante a 650 °C durante 300 min (TiO2 1 (Tcac= 650 °C)).

Abordagem 2: Num baldo de 250 mL preparou-se uma solucdo de 10 mL de TTIP, 11 mL de
etanol e 130 mL de agua (razdo molar TTIP:etanol:H.O igual a 1:2:76). A mistura reacional foi
deixada em agitacdo durante 5 h a 60 °C com refluxo. Seguiu-se a filtragéo a presséo reduzida
do sélido e a sua consequente lavagem com agua. A amostra foi seca numa estufa a 80 °C e
calcinada num forno de acordo com o seguinte programa de temperatura: aquecimento
durante 50 min até atingir 450 °C e manter a 450 °C durante 300 min (TiO2 2 (Tcac = 450 °C)).

3.4 Caracterizacao estrutural, morfoldgica e térmica

Os materiais preparados foram caracterizados recorrendo a seguinte instrumentacgao

e parametros operacionais:

FTIR-ATR: Os espetros de infravermelho com transformada de Fourier foram obtidos em
modo de refletancia total atenuada. Para caracterizar os materiais de silica, recorreu-se a um
espetrofotometro Perkin Elmer Spectrum 100 Series de cristal diamante/seleneto de zinco
com um acessorio de ATR e do software Spectrum 10.4.00.0190. Foram efetuados 8 ciclos
de varrimento no intervalo de 4000 a 650 cm™, com uma resolucéo de 4 cm™. Os espetros de
infravermelho dos materiais de titdnio foram obtidos na Faculdade de Ciéncias da
Universidade do Porto (FCUP), através de um espetrofotometro Perkin ElImer Spectrum Two
de cristal diamante com um acessorio de ATR e do software Spectrum 10.5.3. Foram
efetuados 4 ciclos de varrimento no intervalo de 4000 a 400 cm™, com uma resolucéo de 4

cm™.

DLS: O diametro das particulas e o seu indice de polidispersao foi medido recorrendo a
dispersao dinamica de luz, através do equipamento Zetasizer Nano ZS90 da Malvern e ao
software Zetasizer 7.12, tendo estas medicdes sido efetuadas em células descartaveis. As
particulas foram dispersas em etanol e submetidas a agitacdo por via de ultrassons (J.P.

Selecta) durante pelo menos 30 minutos antes da analise.

49



FCUP

Desenvolvimento de nanoparticulas funcionais para a aditivacéo de vernizes

SEM-EDS: As imagens de SEM, assim como os espetros EDS, foram adquiridos no Centro
de Materiais da Universidade do Porto (CEMUP), utilizando um Microscépio Eletrénico de
Varrimento, de alta resolucéo (Schottky), com Microanalise por Raios X (EDS) e sistema de
Detecdo e Andlise de Padrdes de Difracdo de Eletrdes Retrodifundidos (EBSD): Quanta
400FEG ESEM, de marca EDAX e modelo Genesis X4M. As amostras de silica foram
revestidas com filme fino de Au/Pd, por pulverizacdo catddica (sputtering), utilizando o
equipamento SPI Module Sputter Coater. Parte dos espetros de EDS foram adquiridos nos
Servicos de Caracterizacéo e Materiais (SEMAT) da Universidade do Minho, recorrendo a um
Microscopio Eletrénico de Varrimento com um sistema integrado de EDS/ EBSD: Nova
NanoSEM 200 de marca EDAX e modelo Pegasus X4M.

STEM: As imagens de STEM foram obtidas nos Servicos de Caracterizacdo e Materiais da
Universidade do Minho (SEMAT), recorrendo a um Microscopio Eletronico de Varrimento em
modo de eletrdes transmitidos com um sistema integrado de EDS/ EBSD: Nova NanoSEM
200 de marca EDAX e modelo Pegasus X4M.

XRD: Os materiais de titanio sintetizados foram caracterizados através de difracdo de raios X
(XRD) em p6, de forma a identificar a sua fase cristalina. Estes estudos foram realizados nos
Servicos de Caracterizacdo e Materiais (SEMAT) da Universidade do Minho, utilizando um
sistema de difracdo em altos angulos e reflectometria de alta resolugdo Bruker D8 Discover

com radiagdo Cu Ka e varrimento a 26 a uma velocidade de 0,029s.

TGA: As andlises termogravimétricas dos materiais de silica foram efetuadas em cadinhos de
ceramica num sistema de termoanalise Perkin ElImer, de modelo Thermogravimetric Analyser
Pyris 1, usando o software Start Pyris. Foi definida uma velocidade de varrimento de 20 °C/
min num intervalo da temperatura ambiente até 850 °C, em atmosfera inerte. A analise de
variagdo de massa foi levada a cabo recorrendo & norma ISO 11358:1997(E) “Plastics —

Thermogravimetry (TG) of polymers — General principles”.1%°

3.5 Aditivacdo de vernizes e aplicacdo a substratos

poliméricos
3.5.1 Materiais de SiO2

As particulas SIO,@F1_6 e SiO.@F1_8 foram incorporadas num verniz de base de
poliuretano, tendo os vernizes aditivados sido aplicados em substratos poliméricos de ABS.
O verniz é constituido por trés componentes: resina de poliuretano, endurecedor e diluente. A

preparacdo destes consistiu ha mistura da resina com o endurecedor na razao de 3:1 (m/m),
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seguida da adicédo de 30 % de diluente relativamente a resina. Para proceder a cura, o verniz
foi deixado em repouso durante 15 minutos a temperatura ambiente (flash-off time), seguido
de uma cura térmica na estufa a 80 °C (Binder). Este verniz foi aplicado nos substratos
recorrendo ao método de spray coating, utilizando uma pistola de ar comprimido com bico de
pulverizacdo de didmetro 1,3 ou de 1,5 mm (Rong Peng) e uma pressao de 3,5 bar, a uma

distancia de aproximadamente 10 cm (Figura 21).

Figura 21. llustragdo da aplicacé@o dos vernizes aditivados a substratos poliméricos de ABS por spray coating.

Para a incorporacao das particulas neste verniz foram testados os seguintes métodos

(esquematizados na Figura 22):

Mixed Coating: Incorporacao das particulas SiO.@F1_6 no verniz, sob a forma de disperséo
em etanol com uma concentracdo de 10 g/L. Foram realizadas trés misturas a 5 %, 10 % e 20
% (% m/m em relacdo ao verniz) da dispersdo de particulas de SiO.@F1. As dispersdes de
particulas em etanol e verniz foram homogeneizadas recorrendo a um agitador mecanico
(CAT Unidrive X 1000D). Foram aplicadas 3 crosscoats nas placas de ABS, onde uma
crosscoat equivale a uma primeira camada aplicada da esquerda para a direita e uma segunda
camada aplicada da direita para a esquerda. Foram efetuadas também trés aplicacGes de

controlo de verniz com a mesma percentagem de etanol de cada mistura.

Top Coating: Aplicacao do verniz como bottom coat, seguido da aplicacdo das particulas
SiO,@F1_6 e SiO.@F1_8 dispersas em etanol com diferentes concentracées como top coat

(5 crosscoats), 5 minutos apds a aplicacdo da bottom coat, para que estas figuem imobilizadas
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no verniz. As concentracdes testadas foram de 10 g/L, 20 g/L e 30 g/L. O verniz foi aplicado
com a pistola de 1,5 mm, sendo que a disperséo de particulas foi aplicada com uma pistola
de 1,3 mm, de forma a obter uma camada homogénea de particulas na superficie do verniz,
visto que a dispersédo em etanol é bastante menos viscosa por comparacao e tem tendéncia
a ser arrastada devido a pressao do ar expelido pela pistola. As restantes condi¢cbes foram

mantidas.

Sandwich Coating: Aplicacdo do verniz como bottom coat (3 crosscoats) e como top coat (1
crosscoat), sendo que as particulas SiO.@F1_6 foram aplicadas como uma camada
intermédia com uma concentracdo de 10 g/L (5 crosscoats). As restantes condi¢cdes foram

mantidas em relac@o a abordagem anterior.

Mixed Coating Top Coating Sandwich Coating

Verniz

SiO,@F Sio@F
Verniz + SiO,@F Verniz Vemniz
Substrato Substrato Substrato

Figura 22. Esquematizagdo dos métodos de aditiva¢@o do verniz com as particulas de SiO2 funcionalizadas.

3.5.2 Materiais de TiO2

Recorrendo ao mesmo tipo de verniz utilizado anteriormente, as nanoparticulas de TiO-
comerciais e provenientes das sinteses efetuadas foram adicionadas ao verniz sob a forma
de pé a2,5% e 4 % (m/m). Estas misturas foram homogeneizadas recorrendo a um agitador
mecénico a 15 000 rpm durante aproximadamente 5 minutos. Todos os vernizes foram
posteriormente aplicados nos substratos poliméricos de ABS por spray coating, utilizando uma
pistola de ar comprimido com bico de pulverizacdo de diametro 1,5 mm e uma presséao de 3,5

bar.

3.6 Caracterizacdo e avaliacdo das propriedades de

dispersdes e vernizes aditivados

De forma a selecionar as particulas de silica mais apropriadas para a aditivacao dos
vernizes, efetuaram-se estudos preliminares para avaliar algumas das suas propriedades. As

propriedades das dispersbes de silica e dos respetivos vernizes aditivados foram
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caracterizadas. Foi também efetuada uma avaliacao das propriedades dos vernizes aditivados

com TiOs.

Propriedades de repeléncia

As dispersbes dos materiais de silica foram depositadas em substratos de polietileno
tereftalato (PET) recorrendo a barra de Meyer a 200 um (Elcometer 3520 Baker Film
Applicator). Este modo de aplicacdo de revestimentos consiste na deposicdo do material
numa das extremidades do substrato, efetuando a passagem deste ao longo do substrato com
recurso a uma barra numa determinada espessura (Figura 23). Através deste método foi
possivel avaliar as propriedades de repeléncia das particulas antes da sua aditivacdo aos
vernizes.

O desempenho em termos do nivel de repeléncia a agua e ao 6leo das dispersbes dos
materiais de silica em etanol e dos vernizes aditivados foi avaliado recorrendo ao medidor de
angulos de contacto Theta Basic + Attension e ao software OneAttension, no programa
Sessile Drop Experiment, onde uma gota de 3 pL é doseada por um sistema contendo uma
seringa (Hamilton), um tubo (Biolin Scientific) e uma agulha, e colocada no substrato
manualmente, sendo estes passos monitorizados por meio da camara CCD, havendo assim
o0 registo digital da gota sobre a superficie e a sua variacdo com o tempo. Geralmente, séo
efetuadas 5 a 6 deposi¢des por substrato, sendo calculada a média destas e o0 seu respetivo

desvio-padréao.

Figura 23. Método de aplicacdo das dispersdes das particulas de silica em substratos de PET, com recurso a barra de Meyer,
para determinagéo da sua hidro- e oleofobicidade.
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Capacidade calorifica especifica

Para a determinagé@o da capacidade calorifica especifica, Cp, dos vernizes aditivados
com TiO; a 4 % recorreu-se ao equipamento Diamond DSC de compensacdo de poténcia
(Perkin Elmer), com um controlador de temperatura (ILP), em atmosfera de azoto com fluxo
de 20 mL/min. A determinacéo de C, foi efetuada segundo a metodologia normalizada ISO
11357-4, “Plastics — Differential scanning calorimetry (DSC)”.%> Para a realizacdo das
analises, cada verniz foi colocado numa capsula de aluminio cilindrica com 40 pL de
capacidade e curado termicamente, tendo sido efetuadas trés réplicas. Cada amostra deveria
conter uma massa entre 5 a 100 mg, preferencialmente entre 20 a 40 mg. O equipamento foi
devidamente calibrado através da realizagcao da linha de base com cépsulas vazias nos dois
suportes do forno. De seguida, a amostra a analisar foi colocada no suporte esquerdo do
forno, contendo o suporte direito uma capsula vazia como amostra de referéncia. O programa

de temperatura para a calibragao (1 — 4) e determinagao do C, (5 — 7) consistiu em:

Isotérmica a 0 °C, durante 1 minuto;

Aquecimento até 50 °C, a uma velocidade de varrimento de 60 °C/minuto;
Isotérmica a 50 °C;

Arrefecimento até 0 °C, a uma velocidade de varrimento de 60 °C/minuto;
Isotérmica a 0 °C, durante 2 minutos;

Aquecimento até 50 °C, a uma velocidade de varrimento de 10 °C/minuto;

N o g bk~ w0 DN PRE

Isotérmica a 50 °C, durante 2 minutos.

Andlise sensorial ao toque

No &mbito de averiguar a diferenca de percecao térmica entre as amostras através do
togue foram efetuados estudos discriminativos com recurso a um conjunto de voluntérios.
Para garantir a estabilidade das amostras, estas foram sempre acondicionadas no local onde
decorreram 0s ensaios durante pelo menos meia hora. De modo a manter as condi¢des de
andlise constantes, foi feito um controlo da temperatura e da humidade do local de forma a
que a temperatura se situasse entre 20 e 22 °C e a humidade entre 45 e 55 %. Estes estudos
foram conduzidos recorrendo a um intervalo de 18 a 20 voluntarios do CeNTI, do sexo
feminino e masculino. Para efetuar a analise comparativa das amostras, o voluntario avaliou
um par de amostras de cada vez. Para a avaliacao, o voluntario colocava a palma da méo
numa das superficies a avaliar durante aproximadamente 5 segundos, esperando cerca de 2
segundos antes de colocar a palma na amostra seguinte, classificando qual transmitia a

sensacdo mais fria ao toque (Figura 24). Foi efetuada a comparacdo entre 0s vernizes
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aditivados com as mesmas nanoparticulas de TiOz a 2,5 % e 4 % com o controlo, assim como
entre si. Adicionalmente, também foram comparados vernizes aditivados com diferentes
nanoparticulas de TiO,, obtidas em condic¢des distintas. De forma a ndo afetar a capacidade
de percecéo dos voluntéarios, foi dado um periodo de relaxamento de 30 segundos a cada trés
comparacdes efetuadas, permitindo assim também que as amostras dissipem algum do calor

acumulado ao toque.

i

-

Figura 24. Analise sensorial o toque dos vernizes aditivados com nanoparticulas de diéxido de titanio.

Resisténcia mecanica

A resisténcia mecénica dos vernizes aditivados com as particulas de SiO,@F1 6,
SiO,@F1 8 e TiO, foi determinada recorrendo a testes de abrasdo, efetuados pelo
equipamento IULTCS Rubbing Fastness Tester TF414, de acordo com uma adaptagcédo da
norma ISO 11640 — “Leather — tests for colour fastness — Colour fastness to cycles of to-and-
from rubbing”.1°* Neste caso especifico, o principio da andlise consiste na friccdo entre o
revestimento em questéo e por¢des de lixa sob uma dada presséo, para um dado nimero de
movimentos para a frente e para tras, também denominados de ciclos. A amostra é colocada
num suporte plano horizontal e fixada, deixando a seccéo para teste exposta. De seguida, o
braco que contem a porcao de lixa (granulacao 600), é colocado em contacto com a seccao,
e 0 numero de ciclos é programado no equipamento. Aqui, os vernizes foram submetidos a
um diferente numero de ciclos de abrasdo (10, 20 e 50). Na Figura 25 encontra-se o

equipamento utilizado para levar a cabo este tipo de testes.
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Figura 25. Tipo de equipamento utilizado para levar a cabo testes de abras&o de acordo com ao método descrito. 01102
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Nas seguintes sec¢des encontram-se sumarizados o0s resultados obtidos
relativamente a sintese de particulas de silica e a sua funcionalizacdo com dois organosilanos
fluorados, F1 e F2. A metodologia adotada para este efeito baseia-se no processo sol-gel, mais
especificamente no método de Stdber, que consiste na hidrélise e condensacdo de um
percursor de silica numa solugéo de agua e alcool com recurso a um catalisador basico. Este
método, originalmente desenvolvido por Stéber em 1968, tornou-se bastante relevante devido
a possibilidade de sintetizar particulas com diametros e morfologias controlaveis, assim como
a consequente incorporacao de diversos organosilanos na sua superficie de acordo com as
propriedades desejaveis para uma determinada aplicacédo.®?’ Adicionalmente, este método
possui varias vantagens a nivel de producdo, nomeadamente condi¢des de sintese suaves,
recorrendo a baixas temperaturas e ao uso de catalisadores basicos mas evitando
simultaneamente condi¢coes de pH extremas, assim como a possibilidade de alcancar
materiais versateis e de elevada pureza através de protocolos simples, adaptaveis a nivel
industrial. No entanto, € de notar também algumas limitac6es, como a necessidade de tempos

de sintese maiores, assim como o elevado custo de alguns precursores alcoxido.304°
4.1 Funcionalizacao pelo método de post-grafting

Tal como ja foi mencionado previamente, a funcionalizacdo pelo método post-grafting
consiste na adicdo do organosilano fluorado apos um determinado tempo de reacdo do
precursor de silica, ou seja, apés a formacdo das particulas de silica em questdo.®®4° As
particulas de silica possuem tipicamente um caracter hidro- e olecfilico, sendo possivel
modificar estas propriedades através da incorporacdo de organosilanos com caréater hidro-
/oleofébico na sua superficie.**® Com este objetivo em mente selecionaram-se dois
organosilanos fluorados, Fi: e F, para a sua funcionalizacdo, onde a cadeia fluorada de F; é
superior a F, em 4 unidades de CF,. Os materiais funcionais baseados em flGor tém sido alvo
de muito estudo, uma vez que sao capazes de produzir alteracdes a nivel do caracter hidro-
/olecfilico de um material, particularmente através da sua incorporacao pelo método sol-gel,
causando assim uma diminui¢cdo na energia de superficie e na tenséo superficial do substrato

onde sédo aplicados.>®®
4.1.1 Funcionalizagdo com o organosilano Fi1

Sintese 1

O protocolo de sintese adaptado do trabalho de Gao et al.*® foi iniciado com o tempo

de reacao do precursor alcoxido TEOS de 1 h, seguido da funcionalizagdo das particulas de
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SiO, formadas com o organosilano F; durante 1 h, adaptado do estudo de Pereira et al.%’
(razdo molar TEOS:EtOH:NH3:H,O:Figual a 1:53:7:7:0,2)

Durante a reacao, foi efetuado um estudo do didmetro hidrodindmico das particulas,
antes e ap6ds a adicado do organosilano F1, recorrendo a técnica de DLS (Tabela 4). O diametro
das particulas variou entre 260 e 320 nm, verificando-se geralmente um aumento de didmetro
apos a funcionalizacdo. O didmetro das particulas de SiO, € superior ao observado no artigo

base desta sintese®, podendo isto estar associado a variabilidade do método de sintese.

Tabela 4. Resultados obtidos para a caracterizagdo morfolégica por DLS das particulas obtidas segundo a sintese 1.

Tempo de reacdo Média Diametro/ nm * ¢ Média PDI * o
SiO21h 282+ 3 0,042 + 0,035
1 h ap6s adicdo de F; 2905 +1 0,03+0,01
SiO22h 263 £5 0,02 +£0,01
1 h ap6s adicdo F; 255 + 2 0,04 + 0,02
2 h ap6s adicao de F; 289+1 0,05+ 0,03
5 h apés adicédo F; 281 +3 0,03 + 0,02
SiO24h 311+4 0,03+0,01
1 h ap6s adicdo F; 322+4 0,07 £ 0,02
2 h apé6s adicao F; 3192 0,020 = 0,008

No final da reacao, verificou-se a existéncia de duas fases distintas, uma sob a forma
de po e outra de gel muito viscoso como depdsito, ambos com coloragédo branca (Figura 26
(a)). Colocou-se a hipétese de que tal poderia ser devido a um tempo insuficiente de reacéo
de TEOS ou de Fi, pelo que a funcionalizacdo seria incompleta, possivelmente criando
produtos secundarios. Como tal, estudou-se a influéncia que o tempo reacional, antes e/ou
depois da adi¢cdo do organosilano ao sistema, teria na formacgéo deste deposito. Verificou-se
uma diminuicdo no deposito com o aumento do tempo de reacdo do precursor alcoxido de
silicio de 1 h para 2 h (Figura 26 (b)), tendo este desaparecido com o aumento para 4 h. No
entanto, foi possivel observar duas fases ap0s as centrifugacdes e lavagens do sélido obtido,
assim como ap0s a sua secagem sob mistura, o que sugere a formacao de uma mistura de

produtos com diferentes caracteristicas (Figura 26 (c)).
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Deptsito

Mistura

Figura 26. Imagens dos produtos reacionais obtidos segundo a sintese 1 pelo método de post-grafting: (a) TEOS 1 h + F; 1 h,
(b) TEOS2h+F,1he(c) TEOS4h+F;1h.

Na Figura 27 encontram-se representados os espetros FTIR-ATR das particulas
obtidas segundo a sintese 1.
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Figura 27. Espetros FTIR-ATR dos produtos obtidos segundo a sintese 1 pelo método de post-grafting.

No espetro SiO; 1 h, presente na Figura 27 (a), é possivel observar as bandas
vibracionais caracteristicas da rede tridimensional de silica, nomeadamente as bandas
atribuidas ao estiramento simétrico e assimétrico da ligacao silicio-oxigénio (Si-O-Si) a 1050
cm?® e a 795 cm?, respetivamente. Adicionalmente, a banda atribuida ao estiramento
assimétrico da ligacdo Si-O-Si possui um ombro a 1160 cm™. A banda que se encontra a 950
cm? é atribuida ao estiramento da ligacao silicio-oxigénio (Si-O) dos grupos silanol (Si-OH e
Si-O). Isto confirma a formacdo de SiO, com apenas 1 h de reacéo do precursor TEOS. O
espetro também mostra uma banda larga a 3218 cm™ devido a vibracédo de estiramento dos
grupos O-H relativos a agua ligada superficialmente aos grupos silanol e fisicamente
adsorvida, sendo ainda possivel observar uma banda pouco intensa a 2630 cm™ devido aos
grupos silanol internos e isolados. A banda a 1625 cm™ também pode ser atribuida a vibragdo
de deformacéo de H-O-H da &gua adsorvida.®’

No que diz respeito as particulas de SiO funcionalizadas, foram realizadas analises

as duas fases obtidas apos a secagem. Desta forma, verifica-se que o espetro TEOS 1 h + F;
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1 h p6 mostra as mesmas bandas vibracionais jA descritas para as particulas de SiO, nédo
funcionalizadas. No entanto, no espetro TEOS 1 h + F; 1 h gel é possivel observar as bandas
caracteristicas do organosilano F1, cujo espetro esta presente na Figura 27 (d), para além das
bandas da rede tridimensional de silica. As bandas presentes no intervalo de 850 a 700 cm™*
e 1445 a 1140 cm™ séo atribuidas a vibracdo de deformacéo da ligacéo carbono-fllior (CF, e
CF3), encontrando-se neste Ultimo intervalo também vibracdes associadas ao estiramento da
ligacao carbono-flior. Adicionalmente, no intervalo 1445 a 1140 cm-1 também se encontram
vibracbes associadas a deformacdo das ligagbes carbono-hidrogénio (C-H) e carbono-
carbono (C-C). E possivel também verificar vibragdes associadas ao estiramento da ligacio
carbono-hidrogénio (C-H) no intervalo de 3000 a 2900 cm™.78%7 Nos espetros presentes na
Figura 27 (b) verifica-se 0 mesmo comportamento para areagdo TEOS 2 h + F; 1 h e o mesmo
acontece para todos os tempos reacionais testados quando se permite que o precursor
alcoxido reaja durante 2 h antes de adicionar o organosilano.

Através dos espetros presentes na Figura 27 (a) e (b) é possivel verificar que a
diferenca de fases observadas ap0s a reacao se deve a formacgao de produtos com diferentes
caracteristicas. Verificou-se que a fase sob a forma de p6 apenas contém SiO; e a fase sob
a forma de gel contém os grupos caracteristicos do organosilano F1 e da rede tridimensional
de silica. No entanto, 0 mesmo néo se verifica nos espetros presentes na Figura 27 (c), onde
tanto o p6é como o gel apresentam as bandas caracteristicas do organosilano F; e da rede de
silica, sendo as bandas do gel mais intensas do que as do p4. Este comportamento mantém-
se para um tempo de reacgdo de F; de 2 h. Considerando estas observacdes, pode concluir-
se que a funcionalizagéo ndo ocorreu com um tempo reacional do precursor alcéxido de 1 h
e 2 h, o que que reforga a possibilidade de o gel ser devido a produtos secundérios ricos em
fldor, possivelmente devido a reagdo de funcionalizacdo n&o ser a preferencial ou de um
excesso de organosilano fluorado no meio reacional que ndo tem a possibilidade de reagir.

Quando o tempo reacional do precursor alcoxido foi de 4 h foi possivel verificar-se
alguma funcionalizagdo das particulas de silica formadas por F1, no entanto, a diferenca de
intensidade entre os espetros presentes na Figura 27 (d) mostra que esta nao se tera dado
em larga extensao, uma vez que a intensidade relativa das bandas no p6 é bastante inferior

as bandas do organosilano F1 puro e do gel resultante da primeira reagao.

Sintese 2

Uma vez que na sintese 1 se observou a formacéo de duas fases distintas, cuja analise
estrutural através de FTIR-ATR confirmou numa delas a presenca da rede de silica e noutra
a dos grupos caracteristicos do organosilano F1, colocou-se a hipétese de que a concentragéo

de flior na reacao era demasiado elevada para a quantidade de particulas de SiO. formada.
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Tendo em conta esta hipotese, diminuiu-se a quantidade de F; adicionado para metade

(razdo molar TEOS:EtOH:NH3:HO:F1igual a 1:53:7:7:0,1).

Através dos resultados obtidos por DLS (Tabela 5), verificou-se que o diametro

hidrodindmico das particulas tende para 300 nm.

Tabela 5. Resultados obtidos para a caracterizagdo morfolégica por DLS das particulas obtidas segundo a sintese 2.

Tempo da reagao Média Diametro/ nm * o Média PDI * o
SiO22h 296 + 3 0,033 £ 0,029
1 h apds adigéo F, 297 +3 0,030 + 0,025
3 h ap6s adigao F; 298 + 2 0,030 + 0,026
4 h ap6s adicao F; 297+ 2 0,02+ 0,01

No entanto, tanto ap6s a lavagem das particulas como ap6s a sua secagem, foi

possivel verificar a presenca de duas fases, similar ao obtido na sintese 1 para 4 h de reacdo

do precursor alcéxido de silicio (Figura 28).

Mistura

Figura 28. Imagens dos produtos reacionais obtidos segundo a sintese 2 pelo método de post-grafting, para TEOS 2h + F; 1 h.

A Figura 29 contém a analise estrutural por FTIR-ATR das particulas sintetizadas

segundo a sintese 2.
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Figura 29. Espetros FTIR-ATR dos produtos obtidos segundo a sintese 2 pelo método de post-grafting.

E possivel verificar através da andlise estrutural por FTIR-ATR o mesmo
comportamento observado anteriormente, ou seja, a presen¢a de bandas caracteristicas do
organosilano F1 no pé de intensidade inferior as bandas observadas no gel, indicando mais
uma vez um nivel de funcionalizagdo baixo, embora superior ao verificado na abordagem

1.7897 O mesmo se verificou para os restantes tempos reacionais.

Sintese 3

Visto que na sintese 2 ainda foi possivel observar a presenca de duas fases distintas,
colocou-se a hip6tese que a quantidade de 4gua no meio reacional poderia ndo ser suficiente
para que a reacdo de hidrolise do organosilano fluorado se desse a um nivel apreciavel,
afetando como consequéncia a funcionalizagdo das particulas de silica. Adicionalmente,
supbs-se ainda que um aumento na quantidade de agua iria dar origem a um maior nimero
de particulas de menor dimens&o no meio reacional num curto espago de tempo, o que por
sua vez iria promover um maior nivel de funcionalizagdo devido ao aumento da area superficial
onde tal poderia ocorrer.®>3¢ Assim, considerando que a sintese de particulas de silica foi
realizada com uma razdo molar H,O/TEOS de 7, tentou-se aproximar a quantidade de agua
para um valor mais préximo da sintese original de Stober (H.O/TEOS igual a 63).%
Adicionalmente, também se reduziu a quantidade de organosilano fluorado adicionado, de
forma a facilitar uma reacdo de funcionalizacdo completa por parte de Fi (razdo molar
TEOS:EtOH:NH3:H,0:F; igual a 1:53:7:52:0,07).1% Foi possivel obter apenas uma fase apds
a centrifugacao, ndo se tendo verificado qualquer depdsito de gel viscoso no final da reacgéo.

No entanto, apdés a homogeneizacdo das particulas obtidas em etanol com o agitador
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mecanico, verificou-se a formacgdo de deposito com colora¢do branca, distinto do observado
na sintese 1 (Figura 30 (a)). ApOs a secagem, obteve-se um po de coloragédo branca (Figura
30 (b)).

Disperséo

Depésito

Figura 30. Imagens dos produtos obtidos segundo a sintese 3 pelo método de post-grafting: (a) Dispersédo de TEOS1h+F;1h
e deposito; (b) P6 de TEOS 1 h + F1 1 h ap6s a secagem.

Foi também efetuado um estudo do diametro hidrodinamico das particulas dispersas
em etanol, antes e apés a adi¢cédo do organosilano F1, recorrendo a DLS (Tabela 6). Verificou-
se que o didmetro das particulas variou aproximadamente entre os 235 e 260 nm, tendo

diminuido relativamente a sintese anterior, tal como era esperado.®
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Tabela 6. Resultados obtidos para a caracterizagéo morfolégica por DLS das particulas obtidas segundo a sintese 3, ap6s a sua
lavagem com etanol.

Tempo de reacdo Média Diametro/ nm * o Média PDI * o
SiO;1h 235+4 0,047 + 0,009
1 h ap6s adicdo de F; 260+1 0,18 £ 0,02

Os espetros de infravermelho das particulas sintetizadas segundo a sintese 3 estdo
presentes na Figura 31.

i
——sio,1h \‘ Il
Z ]
——TEOS 1h+F, 1h '
TEOS 1h + F, 1h Deposito |

Transmitancia/ u.a.
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Figura 31. Espetros FTIR-ATR dos produtos obtidos segundo a sintese 3 pelo método de post-grafting.

Através da analise estrutural verificam-se as bandas associadas ao organosilano
fluorado e a rede de silica, o que leva a concluir que uma larga porgéo das particulas de silica
foram funcionalizadas com o organosilano F;, tendo-se obtido com sucesso particulas de
SiO.@F;.78%" Adicionalmente, observam-se bandas similares no espetro do depdsito, o que
indica que este é constituido por produtos ricos em flUor.

As patrticulas sintetizadas também foram caracterizadas por SEM-EDS, encontrando-
se estes resultados na Figura 32.
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Figura 32. Imagens de SEM das paril'culas obtidas segundo a sintese 3 e respetivos espetros EDS: (a) SiO, 1 h e (b) SiO.@F1_3
1h.

As particulas de SiO2 1 h (Figura 32 (a)) apresentam uma aparéncia esférica com
didmetros variaveis, compreendidos entre 100 e 250 nm. Adicionalmente, verifica-se a
existéncia de aglomeragdo entre as particulas, assim como coalescéncia. No entanto, é
possivel que esta apenas se verifigue devido a forma como se procedeu a preparagdo da
amostra para andlise, assim como a possivel contaminacdo pelo depésito desta apos a
funcionalizagéo, visto que tal ndo se observa pela analise DLS. A andlise elementar destas
revela uma percentagem atomica de silicio de 29,2 % e de oxigénio de 64 %, estando de
acordo com o previsto.®” As particulas de SiO.@F1_3 1 h (Figura 32 (b)) também apresentam
forma esférica, com didmetros compreendidos entre os 150 e 250 nm. A analise elementar
mostra a presenca de 33,1 % de silicio, 59,4 % de oxigénio e 7,4 % de fllor. Os resultados
obtidos por EDS estdo em concordancia com os resultados obtidos por FTIR-ATR, indicando
a presenca de particulas de silica funcionalizadas com flior.*” A diferenca observada entre os
diametros obtidos através da andlise SEM e DLS deve-se ao facto de que estas sao efetuadas
a particulas em diferentes ambientes: em SEM, as particulas sdo secas previamente e
colocadas num suporte para a analise; em DLS, as particulas encontram-se em solucao, pelo
gue o diametro médio calculado através das propriedades de difusdo destas serd indicativo

do diametro hidrodinamico aparente das particulas hidratadas ou solvatadas.8%1%
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De forma a validar se a funcionalizacdo dos materiais promove, de facto, uma melhoria
das suas propriedades hidrofobicas e oleofdbicas, antes da sua aplicacdo como aditivo em
vernizes as particulas foram depositadas em substratos de polietileno tereftalato (PET) e o
seu desempenho foi avaliado pela medicdo dos seus angulos de contacto para a 4gua e para
o0 6leo e pelo teste de repeléncia a liquidos (Tabela 7). As particulas foram aplicadas sob a
forma de dispersdo em etanol com uma concentracéo de 10 g/L, ap6s a sua homogeneizacao
com um agitador mecéanico e com recurso a uma barra de Meyer, criando um fino filme de
particulas de SiO.@F:1 a superficie do polimero. Na Figura 33 encontram-se imagens das
gotas de agua e Gleo sobre a superficie dos substratos, capturadas por via da camara
presente no equipamento de medi¢cdo de angulos de contacto.

Tabela 7. Resultados obtidos para a medigéo das propriedades hidrofébicas e oleofébicas para as particulas obtidas segundo a
sintese 3.

Média de Angulos de contacto/° + o

Controlo (PET) SiO21h Si0,@F1_31h
Agua 72,08 £ 0,01 Hidrofilico (< 30°) 142,5 + 0,4
Oleo 47 £2 Oleofilico (< 30°) 96,7+ 0,6

Teste de repeléncia a liquidos

Aquosos 1 - 4

Hidrocarbonetos 0 0 4
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Figura 33. Imagens de gotas de 4gua e 6leo sobre a superficie do substrato, obtidas através da camara presente no equipamento
de medicao de angulos de contacto: (al) SiO, 1 h e (a2) SiO,@F1_3 1 h para a 4gua; (b1) SiO, 1 h e (b2) SIO,@F1_3 1 h para
o 6leo.

E possivel verificar através dos resultados presentes na Tabela 7 que as particulas de
SiO2 1 h possuem caracter hidro- e olecfilico, tal como era esperado, e que as particulas
SiO.@F1_3 1 h sintetizadas sédo hidro- e oleofébicas.*®%" Visualmente, também é possivel
observar este comportamento através das imagens das gotas de agua e 6leo sobre a
superficie dos substratos (Figura 33). Os resultados obtidos confirmam, mais uma vez, a

eficiente funcionalizacéo das particulas obtidas.

Sintese 4

Apesar dos resultados promissores que foram obtidos segundo o protocolo da sintese
3, continuou a verificar-se a formacgdo de depdsito quando as particulas foram dispersas em
etanol, algo que ndo é desejavel para uma aplicagdo a larga escala visto que leva a uma
sintese onde o0s reagentes ndo sdo aproveitados por completo, levando a existéncia de
produtos residuais. Uma vez que previamente se colocou a hipétese de que este depdsito
poderia ser parcialmente devido a produtos secundérios da reacédo ricos em fltor, considerou-
se que a quantidade elevada de dgua poderia estar a promover ndo sé a reacao preferivel, a

de funcionalizagdo, mas também possiveis rea¢des secundarias. Esta sintese consistiu entédo
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na diminuicdo do volume de agua adicionado ao meio reacional para metade (razdo molar
TEOS:EtOH:NH3:H20:F: igual a 1:53:7:26:0,07).

O estudo do didmetro das particulas, antes e ap6s a adicdo do organosilano Fi, foi
realizado recorrendo a DLS (Tabela 8). Verificou-se que a média do didmetro das particulas
de SiO, aumentou relativamente a sintese 3, como era previsto pela teoria sol-gel.3°3! No

entanto, no final da reacao e apés a lavagem e disperséo das particulas, continuou a observar-
se a formacéao de depébsito.

Tabela 8. Resultados obtidos para a caracterizagéo morfolégica por DLS das particulas obtidas segundo a sintese 4, ap6s a sua
lavagem com etanol.

Tempo de reacdo Média Diametro/ nm * o Média PDl * o
SiOz21h 249 +1 0,025 + 0,003
1 h ap6s adicdo de F; 299 +7 0,04 + 0,02

Pela analise estrutural das particulas preparadas (FTIR-ATR, Figura 34) foi possivel
comprovar a funcionalizacédo das particulas de silica.”®%”

.
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Figura 34. Espetros FTIR-ATR das particulas obtidas segundo a sintese 4 pelo método de post-grafting.

De forma a avaliar se a quantidade de agua adicionada ao meio reacional influencia
as propriedades hidro- e oleofébicas das particulas, estas foram depositadas em PET e 0 seu
desempenho foi avaliado pelo teste de repeléncia a liquidos e pela medi¢do dos angulos de
contacto para agua e Oleo (Tabela 9).
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Tabela 9. Resultados obtidos para a medi¢éo das propriedades hidrofébicas e oleofobicas para as particulas obtidas segundo a
sintese 4.

Média de Angulos de contacto/° + o

SiO21h SiO2@F1_41h
Agua Hidrofilico (= 30°) 146,67 £ 0,05
Oleo Oleofilico (< 30°) 78,9+0,9
Teste de repeléncia a liquidos
Aquosos -
Hidrocarbonetos 0

De acordo com a resultados acima apresentados, as particulas de SiO, nao
apresentam capacidade de repeléncia, sendo que as particulas SiO,@F1_4 sao hidrofobicas
e oleofilicas. Verifica-se um decréscimo relativamente a abordagem anterior na capacidade
de repeléncia ao 6leo, com uma diminui¢do no angulo de contacto de 96,7 + 0,6° para 78,9 +
0,99 e de resisténcia a hidrocarbonetos, tendo o nivel diminuido de 4 para 0. Estes resultados
mostram que a diminuicdo de volume de &gua adicionado teve um impacto negativo nas
propriedades hidrofébicas e oleofébicas das particulas sintetizadas, possivelmente atribuido
a diminuicdo da quantidade de particulas de silica na reacdo onde pudesse ocorrer

funcionalizag&o pelo organosilano fluorado.

Sintese 5

Uma vez que na sintese anterior nao foi possivel diminuir a quantidade de depdsito
formada, diminuiu-se a concentracdo de catalisador no meio reacional (razdo molar
TEOS:EtOH:NH3:H20:F: igual a 1:53:3.5:26:0,07) com o intuito de causar uma diminui¢do na
extensdo das reacoes laterais.

Também neste caso se efetuou o estudo do diametro das particulas durante a reacao,
antes e ap0s a adicdo do organosilano F1, recorrendo ao DLS (Tabela 10). Verificou-se que a
média do diametro das particulas diminuiu em relacao as abordagens anteriores, situando-se
aproximadamente entre os 180 e 190 nm, tal como é previsto pela teoria sol-gel quando a
presenca de catalisador no meio reacional é reduzida.®® No entanto, a existéncia de depdsito

permaneceu, ndo se tendo verificado alteragfes significativas na quantidade deste.

Tabela 10. Resultados obtidos para a caracterizagdo morfoldgica por DLS das particulas obtidas segundo a sintese 5, ap6s a
sua lavagem com etanol.

Tempo de reacdo Média Diametro/ nm * o Média PDI + o
SiO21h 179+3 0,06 £ 0,02
1h apo6s adicdo de F; 188 £ 4 0,13 +£0,02
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Na Figura 35 encontram-se os espetros FTIR-ATR das particulas obtidas de acordo
com o protocolo de sintese 5. Verificam-se as bandas caracteristicas das particulas de

SiO,@F1, pelo que a sua sintese foi bem-sucedida.

T

——si0, 1h
——TEOS 1H +F, 1h

Transmitancia/ u.a.

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 _, 1500 1000
Numero de onda/ cm
Figura 35. Espetros FTIR-ATR das particulas obtidas segundo a sintese 5 pelo método de post-grafting.

A dependéncia das propriedades de hidrofobicidade e oleofobicidade das particulas
funcionalizadas com a quantidade de catalisador basico presente no meio reacional foi

avaliada, estando os resultados obtidos na Tabela 11.

Tabela 11. Resultados obtidos para a medigdo das propriedades hidrofébicas e oleof6bicas para as particulas obtidas segundo
a sintese 5.

Média de Angulos de contacto/° + o

SiO21h SiO.@F1 51h
Agua Hidrofilico (< 30°) 151,0+0,1
Oleo Oleofilico (= 30°) 68,3+ 0,5
Teste de repeléncia a liquidos
Aguosos -
Hidrocarbonetos 0

Nao se verificaram alterag6es a nivel do caracter hidro- e oleofilico das particulas de
SiO,, porém, observou-se uma diminuicdo no angulo de contacto para a agua e para o 6leo
relativamente as sinteses 3 e 4. E esperado que uma reacdo se dé mais lentamente com a

presenca de uma quantidade inferior de catalisador na reagéo, pelo que neste caso poderia
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ser necessario mais tempo para que a reacdo de funcionalizacdo se desse em maior
extensdo. No entanto, visto que ndo se verificaram alteracbes a nivel da quantidade de

depdsito face as sinteses anteriores, esta rota torna-se assim menos viavel.

Sintese 6

Considerando os objetivos deste trabalho, nomeadamente o desenvolvimento de uma
sintese que permita uma producdo de particulas de silica em larga escala, procurou-se
estudar a influéncia que um aumento do volume de sintese teria nas caracteristicas finais do
material. Assim, sendo a sintese 3 aquela que permitiu obter resultados promissores quanto
a hidro- e oleofobicidade das particulas preparadas, decidiu-se adaptar os volumes da sintese
para o dobro. Adicionalmente, também foram estudados diferentes tempos reacionais para a
funcionalizagdo das particulas.

O diametro das particulas para os diferentes tempos de reacao foi medido por DLS
(Tabela 12), antes e apos a adicdo do organosilano Fi1. Os valores obtidos para este estudo
ndo revelam uma clara tendéncia a nivel da variagdo do didmetro das particulas ao longo dos
varios tempos de reacdo do organosilano fluorado, uma vez que oscilam consideravelmente.
Isto pode ser devido a variabilidade da prépria reacdo ou a natureza da analise efetuada. A
sintese que conta com um tempo reacional do organosilano fluorado de 3 h foi efetuada trés
vezes, de modo a estudar a variabilidade a nivel do diametro obtido das particulas. Verifica-
se gue os diametros das particulas de SiO, 1 h se encontram entre 220 e 260 nm (CV = 7,3
%), aumentando para 260 a 290 nm apés a adi¢cdo do organosilano fluorado ao meio reacional

(CV = 5,7 %), indicando uma variabilidade reduzida.

Tabela 12. Resultados obtidos para a caracterizagdo morfologica por DLS das particulas obtidas segundo a sintese 6, apds a
sua lavagem com etanol.

Tempo de reacdo Média Diametro/ nm * o Média PDl + o

SiO21h 248 + 4 0,11 £ 0,05
1 h apés adicao de F; 280+ 2 0,11 +0,03
2 h ap6s adicao de F; 280+ 1 0,06 + 0,03
3 h apés adicao de F; 268 + 2 0,18 + 0,02
4 h ap6s adicdo de F; 2737 0,15+ 0,05
5 h apés adicao de F; 297+ 6 0,22 + 0,01
6 h ap6s adicdo de F; 285+ 3 0,15+ 0,05

SiO21h 223 +3 0,17 £ 0,02
3 h apés adicao de F; 257 +3 0,21 + 0,03

SiOz1h 257 +3 0,10+ 0,03

3 h apés adicao de F; 288+ 3 0,12 + 0,02
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A Figura 36 mostra os espetros FTIR-ATR das patrticulas sintetizadas pela abordagem
6, para 3 h de reacao de Fi. Através da analise estrutural foi possivel verificar a formacéo de

particulas de SiO.@F (0s restantes tempos de reacdo mostram 0 mesmo).

——si0,1h \ i
—— TEOS 1h+F, 3 \

Transmitancia/ u.a.

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
, -1
Ndmero de onda/ cm

Figura 36. Resultados obtidos para a caracterizagéo estrutural por FTIR-ATR das particulas obtidas segundo a sintese 6 pelo
método de post-grafting.

As particulas obtidas foram ainda caracterizadas por SEM-EDS, tendo as particulas
de SiO,@F1 6 sido caracterizadas sob duas formas distintas: em pé (apés lavagem e
secagem); em dispersao em etanol, incluindo-se aqui a analise da dispersédo e do depdsito
apos secagem. As imagens SEM e o espetro EDS da superficie das particulas encontram-se
na Figura 37.
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Counts

Counts

Figura 37. Imagens de SEM das particulas obtidas segundo a sintese 6 e respetivos espetros EDS: (a) SiO, 1 h e (b) SiO.@F1_6
3 h sob a forma de po; (c) disperséo e (d) depoésito apés secagem ao ar.
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As particulas de silica (Figura 37 (a)) possuem uma forma esférica com diametros
variaveis, compreendidos entre 170 e 260 nm. A andlise elementar destas (Figura 37, Tabela
13 (a)) esta de acordo com o esperado, revelando-se como principais elementos presentes o
silicio e o oxigénio.®” As particulas de SiO.@F1_6 3 h (Figura 37 (b)) também apresentam
forma esférica, com diametros compreendidos entre os 130 e os 200 nm. E de notar que as
particulas se apresentam sob a forma de aglomerados, no entanto, ndo se verifica a existéncia
de coalescéncia, indicativo de que apenas se verificou anteriormente devido a preparacao da
amostra. Os didmetros observados nesta abordagem séo similares aos da sintese 3, com
alguma variagdo inerente ao tipo de analise. A andlise elementar destas revelou a presenga
de 9,5 % de flor, proveniente da funcionalizacdo das particulas de silica com o organosilano
fluorado (Tabela 13 (b)).*”

Uma vez que se verificou a presenca de depdsito apos a redispersao das particulas
em etanol ao longo da otimizag&o da sintese destas, tanto a dispersdo como o depdsito foram
secos e analisados por SEM-EDS (Figura 37 (b)). Através desta analise foi possivel verificar
gue na dispersédo (Figura 37 (c)) se encontram particulas similares as presentes no p6. No
entanto, verifica-se uma percentagem inferior de flior nas particulas presentes na disperséo,
tendo diminuido de 9,5 % para 2,6 %. Pela imagem de SEM do deposito (Figura 37 (d))
verifica-se a presenca de particulas dentro de uma matriz de diferente natureza. Através da
analise EDS é possivel verificar um aumento da percentagem de flior e carbono para 22,8 %
e 23,0 %, respetivamente, pelo que pode ser considerado de que o depdsito se deve a
organosilano fluorado no meio reacional que nao reage com as particulas de silica formadas,

quer por se encontrar em excesso, quer por reagir lateralmente.

Tabela 13. Andlise elementar das nanoparticulas obtidas segundo a sintese 6 (% Atdémica).

Amostra Elemento % Atémica

1,6
60,0
37,3
10,0
48,6

9,5
31,9
22,8
50,1

2,6
24,6
23,0
32,6
25,4
30,8

(@)

o n0Lon

(b)

[2lhs!

(c)

ol0nTolon

(d)

Nim
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Na Figura 38 encontram-se as curvas termogravimétricas das particulas de SiO2; 1 he
SiO,@F1_6 3 h. A partir dos ensaios dindmicos, determinou-se o0s intervalos de temperatura
onde ocorreram as perdas de massa associadas as particulas e a percentagem final de
residuo no final de cada ensaio.

100

90 +

80 +

Massa/ %

70+

| sio, 1h
. ‘\\
—— Si0,@F1_63h \\\\
60 T T T T T T T T
200 400 600 800

Temperatura/ °C

Figura 38. Curvas termogravimétricas para as particulas obtidas de SiO, 1 h e SiO,@F1_6 3 h.

A curva termogravimétrica da amostra SiO; 1 h apresenta uma regido abrupta de perda
de massa de cerca de 10,5 %, situada no intervalo de temperatura [38-118 °C], atribuida a
volatizacdo da agua fisicamente adsorvida e/ ou residuos de solventes provenientes da
sintese e lavagem das particulas. Adicionalmente, verifica-se uma variacdo de massa de
cerca de 3,4 % até a temperatura final da analise, 840 °C, atribuida a decomposi¢cao dos
grupos etodxilo ligados a superficie da silica e a desidroxilacdo da prépria silica.®”1%® Verificou-
se entdo uma perda de massa total de aproximadamente 14 %.

Na curva termogravimétrica da amostra SiO.@F1_6 3 h observam-se duas zonas de
perda de massa. Na primeira zona, situada no intervalo de temperatura [43-141 °C], ocorre
uma perda de massa de 5,6 %, resultante da evaporacdo de compostos volateis presentes na
amostra. Por outro lado, na segunda zona ocorre uma perda superior de massa de cerca de
32,3 %, no intervalo de temperatura [396-513 °C], resultante maioritariamente da degradacéo
do organosilano fluorado usado na funcionalizacdo das particulas de silica. Este
comportamento estende-se até ao final do ensaio, havendo uma pequena perda de massa
adicional de 1 %. A perda de massa total foi cerca de 38,8 %, superior ao observado para as

particulas de silica, confirmando a funcionalizag&o.%"+105:106
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As propriedades hidrofobicas e oleofébicas das particulas foram avaliadas para os
diferentes tempos de reacdo do organosilano fluorado, encontrando-se estes resultados na
Tabela 14.
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Tabela 14. Resultados obtidos para a medigcéo das propriedades hidrofébicas e oleofébicas das particulas obtidas segundo a sintese 6.

Média de Angulos de contacto/° + o

SiO2 SiO@F: SiO@F, SiO@F, SiO@F; SiO@F: SiO@F, SiO@F, SiO@F:1
1h 1lh 2h 3h 4h 5h 6h 3h 3h
Agua Hidrofilico 133,3+0,3 149,4+0,3 168,5+0,2 151,55+0,04 161,1+0,6 161,22+0,07 1655%0,1 153,2+0,1
(£50°)
Oleo Oleofilico 98+ 1 100,8 + 0,9 127,1+0,5 124,8+0,4 122,7+0,7 125,5+0,7 128,5+0,5 127,7+0,4
(s 40°)
Teste de repeléncia a liquidos
Agquosos -

Hidrocarbonetos
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Verifica-se que as particulas de SiO,@F; resultantes dos varios tempos reacionais sao
hidro- e oleof6bicas. Nesta sintese, foi possivel obter resultados satisfatorios a partir de um
tempo de reacdo do organosilano fluorado de 3 h, tendo esta sintese sido efetuada trés vezes.
Observa-se ainda que esta sintese produziu as particulas com o caracter mais hidro-
/oleofdbico das sinteses efetuadas previamente, tendo-se verificado relativamente a sintese
3 um aumento no angulo de contacto médio da agua, de 142,5 + 0,4° para 162,4 £ 0,1°, e do
Oleo, de 96,7 £ 0,6° para 127,8 + 0,5°. Este aumento pode dever-se ao aumento do tempo de
funcionalizacdo com Fi, de 1 h para 3 h. E de notar que os angulos de contacto da agua
mostram algumas oscila¢des, podendo estes ser atribuidos a variabilidade da sintese ou do
processo de aplicacdo da dispersao de particulas no PET. Também se comprovou um
aumento no grau de resisténcia a hidrocarbonetos, de 4 para 5.

Sinteses 7e 8

Com base nos resultados obtidos na sintese 6, efetuou-se um estudo que consistiu na
variagdo da quantidade de F; adicionado ao meio reacional. Na sintese 7 aumentou-se a
guantidade de organosilano adicionado a reagéo (razdo molar TEOS:EtOH:NH3:H,O:F; igual
al1:53:7:7:0,2), com o objetivo de aumentar o nivel de funcionalizagdo das particulas de silica.
No entanto, verificou-se novamente a presenca do gel viscoso similar ao observado na sintese
1 e 2, o que parece indicar que o organosilano estara em largo excesso. Perante isto, optou-
se por reduzir a quantidade de F: fornecido a reacdo (sintese 8 — razdo molar
TEOS:EtOH:NH;:H,O:F; igual a 1:53:7:7:0,035), tendo-se observado o desaparecimento do
gel. Porém, a presengca do mesmo tipo de depoésito observado nas abordagens anteriores
persiste, embora numa quantidade inferior comparativamente com a sintese 6. As particulas
obtidas foram caracterizadas estruturalmente e morfologicamente (Anexo 1), tendo-se
comprovado a funcionalizagédo destas pelo organosilano fluorado.

Os resultados para a medicao das propriedades hidrofébicas e oleofébicas encontram-

se na Tabela 16.
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Tabela 15. Resultados obtidos para a medi¢do das propriedades hidrofébicas e oleofébicas para as particulas obtidas pela
sintese 7 e 8.

Média de Angulos de contacto/° + o

Si0,@FL 73 h Si0,@F1 83 h
Agua 149,3+0,1 153,9+0,1
Oleo 1279+0,4 111 +1

Teste de repeléncia a liquidos

Aquosos 4

Hidrocarbonetos 5

Ambas as particulas de SiO,@F; séo hidro- e oleofébicas. Relativamente a sintese 7,
apesar das particulas possuirem um angulo de contacto para o Gleo similar as particulas
resultantes da sintese 6, possuem um angulo de contacto para a agua inferior. Na sintese 8
verifica-se 0 mesmo para a agua, observando-se, no entanto, também uma diminuicdo para
o0 6leo, de 127,1 £ 0,5° para 111 + 1°. Isto indica que uma menor quantidade de organosilano

no meio reacional levou a um menor nivel de funcionalizacéo das particulas de silica.

Sintese 9

Esta abordagem, ao contrario das anteriores, consistiu na adicdo do organosilano F:
pré-hidrolisado ao meio reacional, seguindo o mesmo protocolo de sintese das particulas
silica. O objetivo deste método foi de verificar se a funcionalizacdo se daria em maior extenséo
se o organosilano fluorado nao fosse hidrolisado no mesmo meio que as particulas de silica.
Verificou-se a presenca de depdsito no final da reacéo, indicativo de que o tratamento prévio
das particulas nédo teve um efeito apreciavel na reducdo deste.

Na Figura 39 encontram-se representados os espetros FTIR-ATR das particulas

obtidas segundo o protocolo da sintese 9.
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Figura 39. Espetros FTIR-ATR das particulas obtidas segundo a sintese 9 pelo método de post-grafting.

A presenca das bandas tipicas do organosilano fluorado e da rede de silica mostra a
formacado de particulas de SiO,@F:. Por DLS obteve-se um diametro de 240 + 4, com um
indice de polidispersdo de 0,030 + 0,026, similar ao obtido na sintese 6.

Os resultados obtidos para a analise destas particulas por SEM-EDS encontram-se na
Figura 40.

140 Lio T80

Figura 40. Imagem de SEM das particulas obtidas de SiO,@F1_9 e respetivo espetro EDS.

As particulas de silica fluorada (Figura 40) apresentam uma aparéncia esférica com
diametros variaveis, compreendidos entre 150 e 240 nm. A analise elementar destas revela
uma percentagem elementar de 35,6 % de silicio, 49,7 % de oxigénio e 3,5 % de fltor.%”

Na Figura 41 esta presente a curva termogravimétrica das particulas SiO.@F1_9 3 h.
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Figura 41. Curva termogravimétrica para as particulas obtidas de SiO,@ F1_9 3 h.

Na curva termogravimétrica da amostra SiO.@ F1_9 3 h observam-se duas zonas de
perda de massa. Na primeira zona verifica-se uma perda de massa de 4,3 % no intervalo de
temperatura [41-169 °C], resultante da volatizacdo da agua adsorvida fisicamente e/ou dos
residuos de solventes. Na segunda zona ocorre uma perda de massa de 30,1 %, devido
maioritariamente a degradacdo do organosilano fluorado presente nas particulas de silica.
Este comportamento estende-se até ao final do ensaio, com uma perda de massa adicional
de 0,8 %, verificando-se uma perda de massa total de 35,2 %, cerca de 3,5 % inferior a perda
de massa observada na zona de degradacdo térmica das particulas de SiO.@F1_6 3 h,
possivelmente devido a um nivel de funcionalizagéo inferior.1%®

Os resultados obtidos para a avaliagdo das propriedades hidrofébicas e oleofébicas
das particulas estédo presentes na Tabela 16.

Tabela 16. Resultados obtidos para a medi¢éo das propriedades hidrofébicas e oleof6bicas das particulas obtidas segundo a
sintese 9.

Média de Angulos de contacto/° + o

Si0O21h SiO,@F1_93h
Agua Hidrofilico (< 30°) 149,8+ 0,2
Oleo Oleofilico (= 30°) 111 +1

Teste de repeléncia a liquidos

Aquosos - 3

Hidrocarbonetos 0 5
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Verifica-se acima que as particulas de SiO.@F; séo hidro- e oleofébicas. O angulo de
contacto da 4gua diminuiu de 168,5 £ 0,2° para 149,8 + 0,2° relativamente a sintese 6, tendo-
se também verificado uma diminui¢do para o 6leo, de 127,1 + 0,5° para 111 + 1°. Também se
comprovou uma diminuicdo no grau de resisténcia a solu¢bes aquosas, de 4 para 3. No
entanto, verificam-se propriedades semelhantes relativamente a sintese 8.

A diminuicdo do desempenho a nivel das propriedades hidrofébicas e oleofobicas
relativamente a sintese 6 esta de acordo com os resultados obtidos através da analise
elementar, que indicam uma percentagem de flGor inferior (de 9,5 % para 3,5 %), assim como
a andlise por TGA, onde se verificou uma diminui¢cdo na perda de massa por degradacgéo de
matéria organica. No entanto, é de notar que as propriedades hidrofébicas e oleof6bicas sado
similares as obtidas na sintese 8, onde os resultados obtidos por EDS e TGA indicam uma
quantidade inferior de fllor. Isto podera indicar que a pré-hidrélise do organosilano fluorado
nao € tao viavel para a funcionalizacdo das particulas, porém, para um bom entendimento do

porqué seria necessario efetuar estudos mais aprofundados com esta abordagem.

4.1.2 Funcionalizagdo com o organosilano F2

A funcionalizacdo de particulas de silicacom o organosilano F, baseou-se na sintese
8 de funcionalizagdo com o organosilano F1, ou seja, foi iniciada com um tempo reacional do
precursor alcoxido TEOS de 1 h, seguido de 3 h de tempo de funcionalizagdo. Este protocolo
foi o selecionado uma vez que permitiu a obtengéo de propriedades de hidro- e oleofobicidade
com a menor quantidade de organosilano fluorado em reagcdo e com a menor formacao de
depdsito.

Obteve-se por DLS um diametro de 213 = 2, com um indice de polidisperséo de 0,07
+ 0,05. Os espetros de infravermelho das particulas de silica funcionalizadas com o

organosilano F> encontram-se na Figura 42.
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Figura 42. Resultados obtidos para a caracterizagao estrutural por FTIR-ATR das particulas obtidas pelo método de post-grafting.

Através da andlise estrutural ndo foi possivel verificar a formacao de particulas de
SiO.@F,, uma vez que as bandas vibracionais de grupos alquilo ligados a flior ndo estédo
presentes.

Na Figura 43 encontra-se a imagem de SEM das particulas obtidas, assim o espetro
da analise elementar da sua superficie.
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Figura 43. Imagem de SEM das particulas obtidas de SiO,@F. e respetivo espetro EDS.

As particulas de SiO.@F, (Figura 43) apresentam uma aparéncia esférica com
diametros variaveis, compreendidos entre 160 e 230 nm. A analise elementar destas revela
uma percentagem elementar de 34,5 % de silicio e 60,8 % de oxigénio, ndo se verificando a
presenca de flior, estando de acordo com a analise estrutural por FTIR-ATR. Isto pode dever-

se a um nivel de funcionaliza¢éo baixo, ndo sendo detetdvel pelas andlises efetuadas.
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As propriedades hidrofébicas e oleofébicas das particulas estdo presentes na Tabela
17.

Tabela 17. Resultados obtidos para a medigéo das propriedades hidrofébicas e oleofébicas das particulas obtidas.

Média de Angulos de contacto/° + o

SiO21h SiO2@F23 h
Agua Hidrofilico (< 30°) 140,92 + 0,03
Oleo Oleofilico (< 30°) 83,6+0,8
Teste de repeléncia a liquidos
Aquosos - 3
Hidrocarbonetos 0

As particulas de SiO,@F; possuem um caracter hidrofébico e oleofilico. O angulo de
contacto da agua diminuiu de 153,9 + 0,1° para 140,92 + 0,03° relativamente a sintese 8,
tendo-se também verificado uma diminuicéo elevada para o 6leo, de 111 + 1° para 83,6 + 0,8°.
Também se comprovou uma diminui¢do no grau de resisténcia a solugdes aquosas, de 4 para
3, assim como para hidrocarbonetos, de 3 para 1. Apesar de as analises por FTIR-ATR e EDS
nao terem conseguido detetar a presenca de fltor, estes valores indicam que ocorreu de facto
a funcionalizacéo das particulas de silica até uma certa extensdo, uma vez que se observa
um aumento nas propriedades de repeléncia relativamente as particulas de silica sem
funcionalizacdo. Posto isto, faz sentido que se observe uma diminuicdo destas em

comparacgdo com a sintese 8, uma vez que a cadeia fluorada de F, é inferior a de F.

4.2 Sintese pelo método da co-condensacéo

Adicionalmente, também se recorreu ao método da co-condensacao para a obtencéo
de particulas de silica funcionalizadas com F;. Este método consiste na sintese de particulas
silica e funcionalizacdo num Unico passo reacional, envolvendo hidrélise e condensacédo
simultanea do precursor e do organosilano.#4°

Esta sintese consistiu na reproducdo estequiométrica do primeiro protocolo da
funcionalizag&o por post-grafting com o organosilano F; (raz&o molar TEOS:EtOH:NH3:HO:F:
igual a 1:53:7:52:0,07). No entanto, ao fim de varios tempos reacionais, apenas se verificou a
presenca de uma solucdo transparente viscosa, ao contrario da coloracdo branca que se
costuma verificar quando se da a formacao de particulas de silica. A analise DLS revelou a

existéncia de particulas com um didmetro situado entre 200 e 300 nm, com indices de
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polidisperséo elevados e pelo menos dois picos de diferente intensidade. Consequentemente,
colocou-se a hipotese de que a reacdo ndo resultaria devido as diferentes velocidades de
hidrélise e condensacdo do precursor de silicio e do organosilano fluorado, possibilitando
varias reacfes e dando origem a diferentes espécies. Adicionalmente, é possivel que ocorra
a formacéao de estabilidade coloidal de particulas muito pequenas, por efeito repulsivo entre
as superficies, impedindo que a reacéo progrida.

Tendo isto em conta, e uma vez que 0 aumento de agua na reacao produziu melhores
resultados pelo método de funcionalizacdo anterior, aumentou-se a quantidade de agua no
meio reacional e diminuiu-se a quantidade de fldor adicionado (razdo molar
TEOS:EtOH:NH3:H20:F; igual a 1:53:7:52:0,07).

Na Tabela 18 estdo presentes os diametros obtidos para os diferentes tempos de

reacdo, por analise DLS.

Tabela 18. Resultados obtidos para a caracterizagdo morfologica por DLS das particulas obtidas segundo a sintese 2 da
funcionalizagdo pelo método da co-condensagéo.

Tempo de reacdo Média Diametro/ nm * o Média PDI * o
TEOS +F12h 190,0+ 0,5 0,16 £ 0,01
TEOS + F1 16 h 189,5+0,3 0,16 + 0,02

Os espetros FTIR-ATR das particulas obtidas segundo a sintese 2 encontram-se na
Figura 44.

——TEOS +F, 2h
——TEOS +F, 16h

Transmitancia/ u.a.

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NGmero de onda/ cm’
Figura 44. Resultados obtidos para a caracterizagdo estrutural por FTIR-ATR das particulas obtidas segundo o método da co-
condensacao.

Apesar de se verificarem as bandas caracteristicas das particulas de SIO.@Fi, a

intensidade destas € baixa, revelando uma reagéo pouco extensa. Isto revela que, apesar de
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se observar uma melhoria relativamente a primeira sintese, esta abordagem néo supera 0s

resultados obtidos pelo método de funcionalizacdo por post-grafting.

4.3 Propriedades hidrofdébicas e oleoféobicas dos vernizes

aditivados com silica funcionalizada

Revestimentos funcionais superhidrofébicos tem sido alvo de muito estudo
recentemente, devido a sua capacidade de conferir propriedades de facil limpeza a vérios
tipos de superficies assim como de retardar o processo de degradacdo como consequéncia
da absorcéo de agua e humidade, particularmente de materiais baseados em celulose.®

Tendo em vista a obtencéo de vernizes com propriedades hidrofébicas e oleofdbicas,
recorreu-se a sua aditivagdo com as particulas previamente sintetizadas segundo o método
de Stober e funcionalizadas com o organosilano Fi, nomeadamente SiO.@F1 6 e
SiO,@F1_8. Estas foram as particulas escolhidas uma vez que permitiram obter os melhores
resultados preliminares para 3 h de reacdo do organosilano fluorado. Para este efeito
recorreu-se a trés métodos, descritos na secgdo 3.5.1. em maior detalhe, onde a principal
diferenca entre estes é a forma como as particulas séo aditivadas ao verniz: por mixed coating,

top coating ou sandwich coating.
Mixed Coating

Este método consistiu na modificagdo do verniz com diferentes percentagens em massa
(5 %, 10 % e 20 %) de particulas de SIO,@F1_6 dispersas em etanol, a uma concentracéo
de 10 g/L. Na Figura 45 encontra-se um exemplo de um verniz aditivado segundo este método,
aplicado sob uma placa de ABS. E possivel verificar que o verniz preserva o seu aspeto visual

inicial apés a aditivacédo, sendo este transparente e com brilho.
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Figura 45. Placa de ABS coberta pelo verniz aditivado com as particulas de SiO,@F1_6 segundo o método de mixed coating.

Na Figura 46 encontram-se as imagens de SEM do verniz sem aditivacdo e com

aditivacdo a 20 % segundo o método de mixed coating.

10 pm

Figura 46. Imagens de SEM de: (a) verniz sem aditivacédo (controlo); (b) verniz aditivado com particulas de SiO,@F1_6 a 20%
segundo o método mixed coating.

Através das imagens de SEM € possivel verificar a existéncia de particulas de
SiO,@F1_6 no verniz aditivado segundo este método, ao contrario de no controlo. No entanto,
as particulas estao presentes em pequena quantidade e ndo se apresentam uniformemente
distribuidas na matriz polimérica.

Na Tabela 19 encontram-se os resultados obtidos para a avaliagdo das propriedades
hidro- e oleofdbicas dos varios vernizes, assim como do substrato de ABS, através da medicdo
dos angulos de contacto para 4gua e para o 6leo e do teste de repeléncia a liquidos. E possivel
verificar que este método nédo foi capaz de produzir vernizes com caracteristicas hidro- e

oleofébicas, sendo os angulos de contacto dos vernizes aditivados similares ao controlo e
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entre si, a diferentes percentagens em massa. Verifica-se ainda que o controlo nao é afetado
pela existéncia de etanol na sua constituicdo. Estes resultados estdo de acordo com o
observado nas imagens de SEM, o que indica que este método nao € viavel para aditivar os

vernizes com uma quantidade apreciavel e uniforme de particulas.

Tabela 19. Resultados obtidos para a medigdo das propriedades hidrofébicas e oleofébicas para o método de aditivacdo mixed
coating com particulas de SiO.@F1_6.

Média de Angulos de contacto/°+ o

ABS Controlo Controlo Controlo SiO@F:1 SiO.@F: SiO:@F:

5% 10% 20% 5% 10 % 20%
Agua 101,5+06 851+04 815%x04 77,7+0,7 828+0,2 775+01 77,3%£0,2
Oleo Oleofilico (< 35°)

Teste de repeléncia a liquidos

Aquosos 3
Hidrocarbonetos 0
Top Coating

Este método baseou-se na aplicagdo das particulas de SiO,@F1_6 e SiO,@F1_8,
com diferentes concentracdes (10, 20 e 30 g/L), sob a forma de uma camada no topo do
verniz. Também neste caso, 0 aspecto do verniz permaneceu igual depois da aditivacao.

Na Figura 47 encontram-se as imagens de SEM do verniz aditivado com as particulas

de SiIO,@F1_6 e os espetros EDS das diferentes zonas deste.
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070 1.40 Z.10

Figura 47. Imagens de SEM do verniz aditivado com particulas de SiO,@F1_6 segundo o método top coating, a diferentes
ampliacdes; Espetro EDS da Zona 1 (a esquerda) e Zona 2 (a direita).

Através das imagens de SEM, e em comparagdo com o observado para as placas
poliméricas preparadas pelo método de mixed coating, 0 verniz aparenta conter uma
guantidade superior de particulas distribuidas ao longo da sua superficie ndo uniformemente,
o que foi confirmado através da analise EDS de duas zonas distintas da amostra. De facto, o
espetro EDS da Zona 1 mostra a presenca de 35,4 % de silicio, 35,4 % de oxigénio, 23,6 %
de carbono e 5,6 % de fltor, indicando a presenca das particulas de SiO.@F1_6 no verniz®’;
no entanto, na Zona 2 apenas se verifica a presenca de 83,8 % de carbono e 16,2 % de
oxigénio, provenientes da constituicdo do verniz. Adicionalmente, as particulas aparentam
manter a sua forma esférica inicial.

Na Tabela 20 encontram-se os resultados obtidos para a avaliagdo das propriedades
hidrofébicas e oleofébicas dos vernizes aditivados pelo método de top coating.
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Tabela 20. Resultados obtidos para a medi¢édo das propriedades hidrofébicas e oleofébicas para o método de aditivacdo top
coating com particulas de SiO,@F1_6 e SiO,@F1_8.

Média de Angulos de contacto/°+ o

Sintese 6 Sintese 8
SiO,@F: SiO,@F:1 SiO@F: SiO@F; SiO,@F: SiO,@F; 30
10 g/L 20 g/L 30 g/L 10 g/L 20 g/L g/L
Agua 111,8+09 1123+0,2 119+2 954+0,2 1042+0,2 107,6+0,1
Oleo 97,6 + 0,6 96+ 1 102 +1 74,2 +0,9 76,6 £ 0,7 79,1+ 0,5

Teste de repeléncia a liquidos

Aquosos 4 3

Hidrocarbonetos 0 0

Relativamente ao controlo, a aditivagcdo do verniz com as particulas de SiO.@F1_6 a
10 g/L permitiu um aumento no angulo de contacto de 81,4 + 0,5° para 111,8 £ 0,9° para a
agua, e de ~ 35° para 97,6 £ 0,9° para o Gleo, assim como um aumento no grau de repeléncia
a solugbes aquosas de 3 para 4. Verifica-se que 0 aumento na concentracédo da disperséo de
particulas aplicada conduziu a um pequeno aumento nos angulos de contacto para a agua,
nomeadamente para 119 + 2° com concentracdo de 30 g/L. O mesmo aconteceu para o 6leo,
observando-se um aumento para 102 + 1°. E de frisar que os resultados obtidos s&o
representativos de zonas modificadas no verniz (semelhantes a Z1 da Figura 47), sendo
possivel encontrar zonas na amostra onde os angulos de contacto sdo proximos dos do
controlo (Z2, Figura 47) devido a distribuicdo ndo uniforme das particulas.

Para os vernizes aditivados com as particulas de SiO,@F1_8 verifica-se também um
aumento nos angulos de contacto relativamente ao controlo, assim como com o aumento da
concentracdo da disperséo aplicada, nomeadamente de 95,4 + 0,2°a 10 g/L para 107,6 £ 0,1°
a 30 g/L. A presenca das particulas no verniz também aparenta causar um pequeno aumento
no seu caracter oleofébico. O grau de repeléncia a liquidos ndo aumentou relativamente ao
controlo. Os angulos de contacto séo inferiores aos obtidos para os vernizes modificados com
as particulas de SiO,@F1_6, tal como era esperado, uma vez que ja eram inferiores aquando
da sua deposicdo em PET.

Relativamente ao método de mixed coating, verificou-se um aumento na capacidade
de repeléncia por parte dos vernizes aditivados com ambas as particulas, o que indica que o
método de top coating possui um melhor desempenho, uma vez que as particulas se

encontram a superficie do verniz em maior quantidade.
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Sandwich Coating

Este método consistiu na aplicacdo das particulas de SiO.@F1_6 a 10 g/L como uma
camada intermédia, sendo o verniz simultaneamente aplicado como camada inferior e
camada superior. O objetivo desta modificacao relativamente ao método anterior foi encontrar
uma alternativa em que as particulas possuissem uma camada de protecdo que impedisse
gue O contacto exterior as removesse. A aparéncia do verniz permaneceu igual depois da
aditivagao.

Na Tabela 21 encontram-se os resultados obtidos para a avaliagdo das propriedades
hidrofébicas e oleofébicas do verniz modificado.

Tabela 21. Resultados obtidos para a medigao das propriedades hidrofébicas e oleofébicas contacto para o método de aditivagéo
sandwich coating com particulas de SiO,@F1_6.

Média de Angulos de contacto/° + o

SiO.@F1_6 10 g/L

Agua 89,7+0,7

Oleo 52,6 +0,8

Teste de repeléncia a liquidos

Aquosos 3

Hidrocarbonetos 0

N&o foi possivel obter um verniz com um caracter hidro- e oleofdbico através deste
método, tendo-se verificado apenas uma pequena melhoria nos éngulos de contacto para o
Oleo relativamente ao controlo, de ~ 35° para 52,6 + 0,8°. Uma vez que as particulas se
encontram como uma camada intermédia, a matriz polimérica do verniz possui o efeito

dominante no compasito final.

Em todos os métodos, o desempenho em termos de hidrofobicidade e oleofobicidade
obtida para os vernizes aditivados € inferior aquele que é obtido para a deposicdo das
particulas em PET, onde os maiores angulos de contacto registados para a agua e 6leo para
as particulas de SiO.@F1_6 foram de 168,5 + 0,2° e 127,1 £ 0,5°, respetivamente, e para as
particulas de SiO.@F1_8 foram de 153,93 + 0,1° e 111 + 1°. Adicionalmente, também se
verificou uma diminuicdo no grau de repeléncia a liquidos para ambos. Este fendmeno deve-
se a varios fatores, destacando-se a contribuicdo que a matriz polimérica do verniz tem sob

as particulas usadas na sua aditivagao e as limitacdes associadas ao uso do método de spray
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coating para aplicar particulas de silica em disperséo etandlica. Este método, apesar de
amplamente usado para aplicacBes similares devido a sua simplicidade e de requerer uma
baixa quantidade de material, ndo permite total controlo sob a morfologia do substrato final

nem da sua rugosidade a nivel nanométrico.*>107

4.4 Resisténcia mecanica dos vernizes aditivados com

materiais de SiO»: Testes de Abraséao

Um dos critérios mais importantes para a aplicacdo pratica de uma superficie com
propriedades hidrofébicas e/ou oleof6bicas € a sua estabilidade mecéanica, ou seja, a sua
capacidade de manter estas propriedades ao longo do tempo, sofrendo o minimo desgaste
possivel em condi¢cdes normais de utilizacdo. O desgaste ocorre como consequéncia natural
do deslizamento entre duas superficies em contacto, e define-se vulgarmente como a perda
progressiva de material de uma superficie em movimento relativo devido a a¢gdes mecanicas
ou quimicas. Geralmente, o desgaste pode ser controlado, mas nao totalmente eliminado. O
critério adotado para a classificacao do desgaste € o tipo de mecanismo bésico envolvido,
podendo tratar-se de um desgaste por adesdo, abraséo, fadiga superficial, etc.1%®

Tal como foi discutido na seccdo 1.2.4.1, a capacidade de molhagem de uma
superficie depende da sua composicdo quimica e morfologia, nhomeadamente da sua
rugosidade a nivel nanométrico e micrométrico. Como tal, esta capacidade pode ser reduzida
em essencialmente duas formas: (a) perda de rugosidade, que por sua vez aumenta a area
de contacto entre a agua e a superficie, levando a um estado de Cassie menos estavel, ou
(b) a hidro-/oleofobicidade intrinseca da superficie é reduzida devido a contamina¢des hidro-
/oleofilicas ou a danos na camada hidro-/oleof6bica.l®” Um dos problemas associados ao
desenvolvimento de revestimentos funcionais baseados em nanoparticulas, e em patrticular
ao uso do método de spray coating para este efeito, & a questdo de como melhorar as for¢as
de adesdo entre as particulas e a matriz através deste método, de forma a garantir uma
resisténcia mecanica superior.*1%” O estudo da resisténcia de um substrato a abraséo torna-
se particularmente relevante neste caso, uma vez que as particulas de SiO.@F1 6 a 10 g/L
foram aplicadas pelo método de top coating, pelo que se trata de um material hidro- e
oleofébico sob uma matriz polimérica hidro- e oleofilica. Selecionou-se esta aplicacédo para 0os
testes de abrasdo uma vez que foi a que produziu melhores resultados a nivel de repeléncia.

Na Figura 48 encontra-se o substrato de ABS com o verniz aditivado, submetido a um
diferente numero de ciclos de abraséao (10, 20 e 50), encontrando-se na Figura 49 as imagens

de SEM de cada zona de abraséao.
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Figura 48. Placa de ABS coberta pelo verniz aditivado com particulas de SiO,@F1_6 segundo o método de top coating, apés
10, 20 e 50 ciclos de abrasao.

Figura 49. Imagens de SEM do verniz aditivado com particulas de SiO,@F1_6 a 10 g/L segundo o método de top coating,
submetido a um numero variavel de ciclos de abraséo: (a) 10 ciclos, (b) 20 ciclos e (c) 50 ciclos.
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Através das imagens obtidas por SEM, verifica-se a presenca de sulcos de abraséo
no verniz na direcdo do deslizamento nos varios ciclos efetuados, coincidindo com as
alteracGes observadas visualmente. Consequentemente, apenas é possivel observar-se
algumas particulas dispersas aleatoriamente na matriz.

Na Tabela 22 estao presentes os resultados obtidos para a avaliacéo das propriedades

hidrofébicas e oleofébicas do verniz apés os testes de abrasao.

Tabela 22. Resultados obtidos para a medicédo das propriedades hidrofébicas e oleofébicas do verniz aditivado com particulas
de SiO,@F1_6 pelo método de top coating, submetido a testes de abrasao.

Média de Angulos de contacto/° + o

Controlo* SiO2@F1_610 Abrasdo 10 Abrasdo 20  Abraséo 50

g/L ciclos ciclos ciclos
Agua 81,4+0,5 111,8+0,9 107,5+0,2 98,8+0,7 95,8+0,3
Oleo < 35° 97,6+ 0,6 Oleofilico (< 30°)

Teste de repeléncia a liquidos

Aquosos 4 3

Hidrocarbonetos 0 0

* 0 angulo de contacto do controlo consiste na média dos valores obtidos previamente para o método de aditivacdo mixed coating,
com diferentes percentagens de etanol

A acdo mecéanica sob o verniz aditivado levou a uma diminuic&o das suas propriedades
hidro- e oleofébicas. No que toca a hidrofobicidade, o angulo de contacto para a agua diminuiu
ligeiramente com 10 ciclos de abraséo, de 111,8 + 0,9° para 107,5 + 0,2°. Esta diminuicao é
mais notéria quando se sujeita a amostra a 50 ciclos de abrasdo, verificando-se uma
diminuicdo do angulo de contacto para 95,8 + 0,3°. Também se observa uma diminuigdo no
nivel de repeléncia a solugdes aquosas. No que toca a oleofobicidade, ocorreu uma
diminuicdo mais acentuada, de 97,6 + 0,6° para ~ 30° possivelmente devido & reduzida
tensédo superficial do 6leo quando comparada com a da agua, o que explica o porqué de ser
por vezes mais dificil obter superficies com propriedades oleofébicas do que hidrofébicas. Os
resultados obtidos indicam que o verniz aditivado ndo apresenta solidez a abrasédo. No
entanto, apesar de se observar uma diminuicdo dos angulos de contacto para a agua e para
o Oleo, os resultados parecem indicar a presenca de particulas de silica fluorada, embora
numa quantidade inferior a verificada inicialmente. Adicionalmente, a baixa quantidade de
particulas presente na amostra pode ser justificada pelo método utilizado na preparacéo da
amostra: uma vez que as particulas sdo aplicadas apenas a superficie do verniz, ficam mais

expostas e sujeitas a serem removidas por acdo mecanica.
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O dioxido de titanio é um importante composto inorganico na aditivacao de substratos
devido as suas excelentes propriedades fisicas e quimicas, como durabilidade, resisténcia ao
calor, estabilidade quimica, atividade catalitica, elevada condutividade térmica e elétrica, entre
outras.>?°4®0 Estas caracteristicas possibilitam a sua aplicacdo em muitas areas, tomando
agui maior importancia a sua incorpora¢cdo em matrizes poliméricas com o objetivo de criar
compoésitos dedicados a gestdo de temperatura ao toque, através do aumento da sua
condutividade térmica.’*"

A primeira abordagem de sintese de nanopatrticulas de titanio foi adaptada do trabalho
de Addamo et al.?®, baseando-se também no método sol-gel, e consistindo na hidrélise e
condensacao do precursor isopropoxido de titdnio, num meio reacional de agua e 2-propanol
(razdo molar TTIP/2-propanol/H,0 igual a 1:15:3). Optou-se por um protocolo desta natureza
devido as vantagens referidas previamente relativamente ao método sol-gel, assim como a
sua simplicidade ao nivel do numero de reagentes e reduzido tempo de reagéo, tornando-se
assim favoravel para a sua implementacao a larga escala, permitindo ao mesmo tempo a
obtencdo de nanoparticulas de TiO, com as caracteristicas estruturais e morfoldgicas
desejadas. Adicionalmente, as NPs sintetizadas foram calcinadas a diferentes temperaturas,
450 °C e 650 °C, com o intuito de obter duas fases cristalinas distintas, anatase e rutilo,
respetivamente. O objetivo deste estudo passa pela determinagdo de como a fase cristalina
podera influenciar as propriedades térmicas das nanoparticulas e, consequentemente, dos
compdésitos onde se encontram incorporadas. A segunda abordagem testada baseou-se na
hidrélise e condensagdo do mesmo precursor de titdnio usado anteriormente, num meio
reacional diferente, contendo agua e etanol (razdo molar TTIP/etanol/H-0 igual a 1:2:76). Este
protocolo envolveu ainda o aguecimento do meio reacional a 60 °C, com um tempo de reagéo
de 5 h. Apesar deste protocolo ser menos viavel energeticamente em relagdo ao anterior,
pretendeu-se com este estudar as alteragcbes que estes fatores poderiam originar nas

nanoparticulas sintetizadas e nas propriedades térmicas destas.

5.1 Analise estrutural e morfolégica das nanoparticulas de
TiO2

Na Figura 50 encontram-se imagens das nanoparticulas sintetizadas e comerciais

usadas neste estudo.
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Figura 50. Imagens das nanoparticulas de TiO,: (a) TiO2 1 (Tcac = 450°C); (b) TiO2 1 (Tcac = 650°C); (c) TiO2 2 (Tcae = 450°C);
(d) TiO, comercial (Sigma-Aldrich).

A massa obtida de nanoparticulas para cada abordagem encontra-se na Tabela 23.

Tabela 23. Massa obtida de nanoparticulas para cada uma das abordagens efetuadas.

Amostra Massa obtida/ g
TiO2 1 (Tcaic = 450 °C) 5,00
TiO2 1 (Tcaic = 650 °C) 4,70
TiO2 2 (Tcac = 450 °C) 3,23

Na Figura 51 encontram-se os espetros FTIR-ATR das nanoparticulas de TiO»
sintetizadas segundo as duas abordagens anteriores e comerciais.
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Figura 51. Espetros FTIR-ATR das NPs de TiO, sintetizadas e comerciais.

No espetro das NPs de TiO; sintetizadas segundo a abordagem 1 e calcinadas a
temperatura de 650 °C é possivel observar a 493 cm™ a banda de estiramento da ligacéo
titdnio-oxigénio (Ti-O-Ti), o que confirma a presenga da rede tridimensional de titanio. No caso
dos espetros das restantes nanoparticulas, apenas é possivel observar um decréscimo
constante na transmitancia a partir de 1000 cm, indicativo do aparecimento de uma banda
vibracional, ndo sendo possivel observa-la na sua totalidade devido ao limite da escala do
equipamento. No entanto, encontram-se na zona prevista pela literatura.’®1%°119 As pandas
presentes a 3346 e 1635 cm™ no espetro das NPs de TiO; obtidas através da abordagem 1,
calcinadas a temperatura de 450 °C, devem-se a vibracao de deformacao de H-O-H da agua
adsorvida.”81%9

O diametro hidrodindmico das nanoparticulas foi determinado recorrendo a DLS e os

resultados sao apresentados na Tabela 24.

Tabela 24. Resultados obtidos para a caracterizagdo morfolégica por DLS das NPs de TiO; sintetizadas e comerciais.

Amostra Média Didmetro/ nm = o Média PDI = o
TiO2 1 (Tcac = 450 °C) 43+1 0,29 + 0,05
TiO21 (Tcac = 650 °C) 62+3 0,10 + 0,07
TiO2 2 (Tcac = 450 °C) 22+1 0,20 + 0,04

TiO, Comercial (Sigma-

Aldrich) 88+6 0,27 + 0,03

As nanoparticulas de TiO, foram também caracterizadas por STEM-EDS, estando as

imagens e respetivos espetros presentes na Figura 52 e Figura 53.
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Figura 52. Imagens STEM das NPs de TiO, obtidas segundo a abordagem 1, calcinadas a diferentes temperaturas: (a) calcinagao
a 450 °C e respetivo espetro EDS; (b) calcinacédo a 650 °C.

As imagens STEM revelam que todas as NPs de TiO; possuem uma geometria ndo
uniforme com didmetros variaveis. Estima-se que as NPs de TiO; sintetizadas de acordo com
a abordagem 1 e calcinadas a temperatura de 450 °C (Figura 52 (a)) possuam diametros de
aproximadamente 12 nm, e que as NPs calcinadas a 650 °C (Figura 52 (b)) possuam
diametros de aproximadamente 60 nm. No entanto, é de frisar que esta andlise é dificultada
pela morfologia das nanoparticulas assim como pelo seu nivel de aglomeragéo, podendo
estes valores sofrer na realidade uma maior oscilacdo. As diferencas observadas nos
didmetros das nanoparticulas calcinadas a diferentes temperaturas estdo de acordo com os
resultados obtidos por DLS, que indicam um aumento no seu didmetro e/ou nivel de
aglomeragdo com o aumento da temperatura de calcinag&o, coincidindo com o previsto na
literatura e com os resultados obtidos no artigo que serviu de base para esta sintese.®*%° O
efeito da temperatura de calcinagdo no didmetro das nanoparticulas resultantes ndo se
encontra claramente explicado, baseando-se apenas em que a energia térmica promove 0
crescimento do cristal.!'* A andlise elementar das nanoparticulas de TiO, por EDS revela a

presenca dos elementos esperados na sua composi¢ao.
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Figura 53. Imagens STEM das NPs de TiO, obtidas segundo a abordagem 2, calcinadas a uma temperatura de 450 °C (a) e
comerciais (b), assim como os respetivos espetros EDS.

As NPs de TiO, obtidas de acordo com a abordagem 2 (Figura 53 (a)) possuem
didametros de aproximadamente 12 nm, a semelhanca das nanoparticulas sintetizadas de
acordo com a abordagem 1, calcinadas a mesma temperatura. No entanto, através da analise
por DLS, verifica-se uma diminuicdo no didmetro das NPs relativamente a abordagem
anterior. Por um lado, isto pode dever-se a um menor nivel de aglomeracdo das NPs na
amostra analisada. Por outro lado, pode também dever-se a natureza do solvente alcodlico
usado em cada sintese, nomeadamente 2-propanol na abordagem 1 e etanol na abordagem
2, uma vez que estes possuem diferentes constantes dielétricas. Ao aumentar a massa molar
do A&lcool usado, ocorre uma diminuicdo na constante dielétrica, ocorrendo assim uma
diminuicdo na barreira eletrostética contra a aglomeracéo das particulas primarias. Isto resulta
na diminuicdo da sua estabilidade e num aumento na velocidade de re-agregacéo, formando
assim particulas maiores.®® Através das imagens STEM das NPs comerciais (Figura 53 (b))
verifica-se que os didmetros sdo aproximadamente de 22 nm, estando de acordo com a
informacédo fornecida pela Sigma-Aldrich, que indica que o tamanho priméario das
nanoparticulas é de 20 nm. E de notar que o diametro obtido pelo DLS é superior, no entanto,
tal pode dever-se aos fatores discutidos previamente. Através dos espetros de EDS verifica-

se a presenca dos elementos esperados.
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De modo a determinar a fase cristalina em que as nanoparticulas se encontram,
anatase (A) ou rutilo (R), foram efetuadas analises por difracdo de Raios-X. Os padrdes de
XRD estéo presentes na Figura 54, juntamente com a respetiva fase e plano de difracdo a

que estes correspondem.

@ fa ——TiO, 1 (T, = 450 °C) (b) A ——TiO, 2 (T, = 450 °C)
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Figura 54. Padrdes de difragdo de Raios X das fases cristalinas das NPs de TiO, obtidas de acordo com a abordagem 1,
calcinadas a temperatura de 450 ° C e 650 °C (a) e obtidas segundo a abordagem 2, calcinadas a 450 °C, e comerciais (b) (A —
anatase; R — rutilo).

E possivel observar nos padrdes de XRD das NPs de TiO; calcinadas a 450 °C (Figura
54 (a)) um forte pico de difracdo a 25°, caracteristico da fase cristalina anatase. Outros picos
de difracdo com menor intensidade atribuidos a esta fase podem ser também observados a
37° e 47°. A presenca de picos caracteristicos apenas da fase anatase indicam a presenca de
apenas uma fase cristalina nestas nanoparticulas.®®'? Pelo contréario, os padrdes de difragdo
das NPs de TiO- calcinadas a 650 °C revelam picos de elevada intensidade a 27°, 36° e 54°,
atribuidos a fase cristalina rutilo, assim como picos de intensidade inferior a 41°, 57°, 69° e
70°. No entanto, € possivel também verificar a presenca do pico de difracdo caracteristico da
fase cristalina anatase a 25° Isto indica a presenca de duas fases cristalinas nestas
nanoparticulas, encontrando-se a fase rutilo em maior quantidade.*?

Também se verificam os padrdes de difracdo caracteristicos da fase anatase nas NPs
sintetizadas segundo a abordagem 2 e comerciais (Figura 54 (b)), observando-se ainda picos

de baixa intensidade a 30° e 27°, respetivamente, possivelmente devido a contaminacgdes.®®11?
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5.2 Propriedades térmicas dos vernizes aditivados com

nanoparticulas de TiO:

Atualmente, materiais com elevada condutividade térmica, a temperatura ambiente,
tém inlmeras aplicacdes. Dentro destes materiais destacam-se 0s compositos poliméricos
termicamente condutores, pela sua capacidade de substituir partes metélicas em diferentes
aplicacles, relacionadas ndo s6 com eficiéncia energética, mas também com o conforto
térmico do ser humano, por polimeros leves, flexiveis e de facil processamento. No entanto,
a baixa condutividade térmica dos polimeros limita as suas aplicacdes a este nivel. De
momento, a melhoria desta propriedade em polimeros passa primariamente pela incorporacao
de aditivos com elevada condutividade térmica na matriz polimérica no sentido de melhorar a
dissipacao de calor dos materiais, através da criacdo de novos caminhos de condugéo no
material.®211® Consequentemente, o utilizador apercebe-se da sensacéo fria ao toque. Para
este efeito, aditivaram-se vernizes com nanoparticulas de TiO; sintetizadas (de acordo com
as abordagens anteriores) e comerciais, sob a forma de po6, a 2,5% e 4%.

5.2.1 Avaliacdo da percecdao térmica por analise sensorial

De forma a avaliar a percecao térmica transmitida pelos vernizes aditivados, foram
conduzidos ensaios de avaliacdo da sensacgdo ao toque a temperatura ambiente, com recurso
a um conjunto de voluntarios. Por um lado, foram comparados os vernizes aditivados com as
mesmas NPs de TiO; a diferentes percentagens, 2,5 % e 4 %, com o controlo, assim como
entre si. Por outro lado, também foram comparados os vernizes aditivados com diferentes
NPs de TiO.. Adicionalmente, também sao reportadas as alteracdes verificadas a nivel visual
com a aditivacdo das NPs ao verniz.

A aditivacdo do verniz foi efetuada através da mistura das NPs com o verniz e a sua
aplicacdo por spray coating. Visualmente, a adicdo das NPs resultantes das sinteses
anteriores produziram, no geral, vernizes com coloracao branca proporcional ao seu contetdo

e rugosidade, proveniente dos aglomerados das NPs (Figura 55).
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Figura 55. Placas de ABS cobertas pelo verniz aditivado com as NPs de TiO; provenientes da abordagem 1, calcinadas a 450°C
(a esquerda); Imagem da disperséo no verniz sob uma lamela de vidro, obtida por microscopia 6tica (a direita).

i. Vernizes aditivados com as nanoparticulas de TiO, obtidas segundo a

abordagem 1

Na Figura 56 e Figura 57 encontram-se os resultados da percec¢do térmica ao toque
do estudo que comparou entre si 0s vernizes aditivados com diferentes percentagens de
nanoparticulas de TiO; sintetizadas segundo a abordagem 1, calcinadas a temperatura de

450 ou de 650 °C, respetivamente, e também com o controlo.

15,8%

13,7%

21,1%

13,6%

72,7%

78,9%

0

84,2% [ TiO,14%>Ti0,125%
I Tio, 1 (T, = 450 °C) 2.5 % > Controlo [ Tio, 1 (T, = 450 °C) 4 % > Controlo [ITi0,14%<Ti0,125%
[JTio, 1 (T, =450 °C) 2.5 % < Controlo [1Ti0, 1 (T, = 450 °C) 4 % < Controlo [ 17Ti0,14%=Ti0,125%

Figura 56. Frequéncia relativa da sensacao fria ao toque dos vernizes aditivados com as NPs de TiO; resultantes da abordagem
1, calcinadas a 450 °C: Comparagao entre aditivacéo a 2,5 % e o controlo (a esquerda), 4 % e o controlo (centro)ea2,5% e 4
% (a direita).

Pela andlise dos resultados verifica-se que as nanoparticulas calcinadas a temperatura
de 450 °C tiveram o efeito pretendido no verniz. A comparagdo com o controlo revelou que
84,2 % dos voluntarios consideraram a amostra com 2,5 % de NPs a mais fria ao toque, tendo
este valor diminuido para 78,9 % para 4 % de NPs. Os restantes 15,8 % e 21,1 % dos
voluntarios, respetivamente, classificou o controlo como o mais frio ao toque. Relativamente
a comparacao entre os vernizes aditivados, 72,7 % dos voluntarios classificou a amostra a 4

% como a mais fria. Adicionalmente, 13,7 % nao conseguiu distinguir, e 13,6 % considerou a
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amostra a 2,5 % mais fria. Estes resultados revelam-se satisfatérios, uma vez que uma

percentagem elevada de voluntarios conseguiu distinguir as diferentes amostras.

5,3% 5,3% 5,3%
10,5%

42,1%

52,6%

84,2% 84,2%
[ Tio, 1 (T, = 650 °C) 2.5 % > Controlo [ Tio, 1 (T, = 650 °C) 4 % > Controlo I TiO, 14 % >Ti0, 125 %
[Tio, 1 (T, =650 °C) 2.5 % < Controlo [ Tio, 1 (T, = 650 °C) 4 % < Controlo 170,14 % <Ti0,125%
[ 1Tio, 1 (T, =650 °C) 2.5 % = Controlo [ JTio, 1 (T, = 650 °C) 4 % = Controlo [ 17Ti0,14%=Ti0,125%

Figura 57. Frequéncia relativa da sensagao fria ao toque dos vernizes aditivados com as NPs de TiO; resultantes da abordagem
1, calcinadas a 650 °C: Comparagao entre aditivagéo a 2,5 % e o controlo (a esquerda), 4 % e o controlo (centro) ea2,5% e 4
% (a direita).

De acordo com os resultados presentes na Figura 57, 84,2 % dos voluntarios
classificou o verniz aditivado com 2,5 % de NPs como o mais frio ao toque relativamente ao
controlo, enquanto que 10,5 % considerou o controlo como o mais frio. Apenas 5,3 % dos
voluntérios ndo conseguiu detetar diferenca entre as amostras. A aditivacdo a 4 % produziu
resultados muito similares a anterior, tendo também 84,2 % dos voluntarios considerado a
amostra aditivada mais fria ao toque. Contrariamente ao que foi verificado anteriormente, 52,6
% dos voluntérios classificou o verniz a 2,5 % como o mais frio, relativamente ao verniz a 4
%. Adicionalmente, 42,1 % reportou a sensagao do verniz a 4 % como a mais fria, tendo 5,3
% dos voluntarios sido incapazes de distinguir as amostras. Perante estes resultados, nao é
possivel retirar nenhuma concluséo clara acerca da diferenca a nivel de percecao térmica ao
toque produzida pela aditivacdo a 2,5 % e 4 %, uma vez que ndo se verifica uma larga
percentagem de distincdo entre as amostras pelos voluntarios. Ao contrario destes, as
comparacfes dos vernizes aditivados com o controlo mostram que estes tendem a transmitir

a sensacao mais fria.

i Vernizes aditivados com as nanoparticulas de TiO, obtidas segundo a
abordagem 2

Na Figura 58 apresenta-se o mesmo estudo efetuado para os vernizes aditivados com
as nanopatrticulas de TiO; resultantes da abordagem 2, calcinadas a temperatura de 450 °C.
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Figura 58. Frequéncia relativa da sensacéo fria ao toque dos vernizes aditivados com as NPs de TiO, resultantes da abordagem
2, calcinadas a 450 °C: Comparagao entre aditivacdo a 2,5 % e o controlo (a esquerda), 4 % e o controlo (centro) e a 2,5 % e 4
% (a direita).

Os resultados revelam que a amostra considerada mais fria a temperatura ambiente
gquando comparada com o controlo foi a de verniz modificado com as NPs a 2,5 %, com uma
frequéncia relativa de 94,7 %. Apenas 5,3 % dos voluntarios néo foi capaz de discernir entre
estas duas amostras. Similarmente, 94,7 % dos voluntarios classificou o verniz aditivado com
as NPs a 4 % como o mais frio ao toque. Cerca de 5,3 % reportou uma sensacgdo mais fria
por parte do controlo. Através da comparacao entre os dois vernizes aditivados € possivel
observar um aumento na dificuldade de distingdo destes, uma vez que a percentagem de
voluntérios que classificou o verniz a 4 % como o mais frio foi de 68,4 %. Adicionalmente, 21,1
% considerou o verniz a 2,5 % como 0 que transmitia a sensacdo mais fria e 10,5 % nao
conseguiu distinguir as duas amostras. No entanto, os resultados sugerem que a aditivagédo
dos vernizes esta a desempenhar o papel pretendido.

iii. Vernizes aditivados com nanoparticulas de TiO, comerciais

Na Figura 59 apresenta-se 0 estudo da percecédo térmica ao toque para 0s vernizes
aditivados com as nanoparticulas de TiO, de origem comercial, provenientes da Sigma-
Aldrich.
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Figura 59. Frequéncia relativa de sensacao fria ao toque dos vernizes aditivados com as NPs de TiO, comercial provenientes
gﬁesitig)ma-Aldrich: Comparagao entre aditivagcao a 2,5 % e o controlo (& esquerda), 4 % e o controlo (centro) e a2,5% e 4 % (a

Os resultados mostram que 50 % dos voluntarios classificou o verniz aditivado com
NPs comerciais a 2,5 % como a amostra responsavel pela sensagdo mais fria.
Adicionalmente, 31,8 % atribui a sensagédo mais fria ao controlo e 18,2 % n&o conseguiu
discernir as duas amostras. A andlise destes resultados demonstra uma dificuldade acrescida
por parte dos voluntarios na discriminacéo da temperatura entre as amostras comparadas. No
gue toca a aditivacdo com as NPs a 4 %, observou-se um aumento na capacidade de
discriminacao por parte dos voluntarios: 68,2 % considerou a amostra aditivada como a mais
fria ao toque, 27,3 % considerou como mais frio o controlo, e 4,5 % ndo conseguiu discernir.
Relativamente a comparacao entre as amostras aditivadas, 72,7 % dos voluntarios foi capaz
de atribuir a sensac¢ao mais fria ao verniz com maior contetdo de NPs, enquanto que 13,6 %
considerou o verniz a 2,5 % como o mais frio e 13,7 % néo detetou diferencas em termos de
percecao térmica. Estes vernizes possuem maiores oscilagdes nos resultados do que as

amostras comparadas previamente.

E de notar que, na maioria dos casos, os voluntarios atribuiram a sensacdo mais fria
aos vernizes aditivados com 4 % das NPs. Estes resultados estdo de acordo com a literatura,
uma vez que, em geral, a condutividade térmica aumenta com a quantidade de aditivo
presente. Porém, este aumento nem sempre € linear, sendo por vezes necessario um elevado
volume de particulas para causar diferencas apreciaveis. No entanto, um aumento na
guantidade de aditivo adicionado nem sempre é desejavel, uma vez que pode tornar o
compdsito mais sensivel mecanicamente, resultando em dificil processabilidade e num custo

mais elevado, podendo ainda afetar o seu aspeto visual.5?
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iv. Comparacao entre os varios vernizes aditivados com nanoparticulas
de TiOz

Nesta seccdo encontram-se 0s resultados obtidos para a comparacdo entre 0s
vernizes aditivados com diferentes nanoparticulas a 4 %, realizados de forma a complementar
as analises previamente reportadas, uma vez que estas nao permitiram diferenciar de forma
clara quais os vernizes com melhor desempenho entre si.

Na Figura 60 observam-se os resultados comparativos de percecao térmica ao toque
dos vernizes modificados com as NPs de TiO; resultantes da abordagem 1, calcinadas a 450

°C e 650 °C.
15% 15%

15%
20%

70%

[ T?o2 1 (T, = 650°C) 2.5 % > T?o2 1 (T, =450°C) 2.5 % I Tio, 1 (T, =650 °C) 4% > TiO, 1 (T, =450°C) 4 %
(] T!OZ 1 (T, = 650°C) 2.5 % < T!OZ 1 (T, =450°C) 2.5 % [ TiO, 1 (T, = 650 °C) 4 % < TiO, 1 (T, = 450 °C) 4 %
[0, 1 (T, = 650 °C) 2.5 % = TiO, 1 (T, = 450 °C) 2.5 % [ Ti0, 1 (T, =650°C) 4% = TiO, 1 (T, =450°C) 4 %

Figura 60. Frequéncia relativa da sensacéao fria ao toque dos vernizes aditivados com as NPs de TiO, resultantes da abordagem
1, calcinadas a 450 °C e a 650 °C: Comparagao entre aditivacéo a 2,5 % (a esquerda) e 4 % (a direita).

Pela andlise da figura a esquerda, 65 % dos voluntarios considerou o verniz modificado
com 2,5 % de NPs calcinadas a 650 °C como o mais frio, enquanto que 20 % atribuiu esta
sensacdo ao verniz modificado com as NPs calcinadas a 450 °C. Cerca de 15 % né&o
conseguiu discernir entre as amostras. Relativamente a aditivacdo a 4 %, a percentagem de
voluntarios que classificou o verniz aditivado com as NPs calcinadas a 650 °C como o mais
frio aumentou para 70 %. A andlise demonstra ainda que 15 % dos voluntarios reportou o
verniz modificado com as NPs calcinadas a 450 °C como o mais frio, enquanto que 15 % né&o
notou diferencas em termos de percecdo térmica entre as amostras. Estes resultados estéao
de acordo com o verificado anteriormente, de que os voluntarios tém mais dificuldade em
discernir entre diferentes vernizes aditivados do que entre vernizes aditivados e 0 seu
respetivo controlo. No entanto, ambas as aditivacdes sugerem que as NPs calcinadas a 650
°C produzem uma sensacdo mais fria ao toque do que as NPs calcinadas a 450 °C, embora
esta diferenca ndo tenha sido elevada.

Tal como foi discutido previamente, varios fatores influenciam a condutividade térmica

dos compdsitos obtidos, tanto ao nivel do tipo de polimero e aditivo usado, mas também da

112



FCUP

Desenvolvimento de nanoparticulas funcionais para a aditivacéo de vernizes

interacdo e morfologia destes.®? Neste caso, as principais diferencas observadas séo ao nivel
da morfologia das nanoparticulas e da sua cristalinidade.

Através do aumento da temperatura de calcinacdo das particulas de 450 °C para 650
°C, verificou-se um aumento no didmetro e nivel de aglomeracédo destas. De acordo com a
literatura, compdésitos com aditivos de maior tamanho (escala micrométrica) possuem uma
area interfacial entre aditivo e polimero menor, diminuindo assim a resisténcia térmica na
interface, o que resulta numa melhor conducéo de calor (maior condutividade térmica).®211
Existem ainda estudos que reportam um aumento na condutividade recorrendo a aditivacdo
com particulas da mesma natureza, mas com diferentes tamanhos e formas, de modo a
maximizar o niamero de caminhos de condugdo no compdsito ao criar uma estrutura de
empacotamento de particulas mais eficiente para este prop6sito.621'° Estes estudos revelam
outro fator importante que afeta a condutividade térmica de um compdsito, nomeadamente a
distribuicdo do aditivo no polimero.®? Porém, qual dos fatores toma mais importancia nas
propriedades térmicas do compésito ndo estd claramente definido, dependendo de cada
sistema particular.®21® Os vernizes em estudo possuem particulas aglomeradas de diferentes
tamanhos, tal como evidenciado pela imagem SEM do verniz aditivado com NPs resultantes
da abordagem 1, distribuidas aleatoriamente na matriz (Figura 63).

A temperatura de calcinacdo determina a fase cristalina em que as NPs se véo
encontrar, tendo-se verificado através de XRD (Figura 54) que as NPs calcinadas a 450 °C e
650 °C se encontram na fase anatase e rutilo, respetivamente. A condutividade térmica esta
também relacionada com a estrutura cristalina dos aditivos, uma vez que o alinhamento dos
atomos e as suas interacGes afetam a eficiéncia na transferéncia de calor.®? A informacéo
relativamente a comparacdo das propriedades térmicas das diferentes fases de
nanoparticulas de diéxido de titanio é limitada, parecendo sugerir que a misturas anatase-
rutilo possuem um desempenho a nivel da condutividade térmica ligeiramente superior a
apenas anatase.!!’

E de frisar que estes fatores morfoldgicos contribuem para a dispersdo das
nanoparticulas na matriz polimérica, pelo que os vernizes aditivados com as NPs calcinadas
a 650 °C aparentam uma rugosidade superior aos vernizes modificados com as NPs
calcinadas a 450 °C, o que limita o seu processamento e aplicacdes. Este € um dos problemas
mais comuns na aditivacao de polimeros com NPs, uma vez que particulas com uma energia
superficial elevada tém tendéncia a agregar, dificultando assim a sua dispersdo homogénea
no polimero.*®

Na Figura 61 estédo presentes os resultados obtidos da comparacdo da abordagem 1

com abordagem 2 (calcinacdo a 450 °C) e com as NPs comerciais.
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Figura 61. Frequéncia relativa da sensacao fria ao toque dos vernizes aditivados com NPs de TiO, a 4 %: Comparag&o entre a
abordagem 1 e 2 (a esquerda) e entre a abordagem 1 e a amostra comercial (a direita).

Verifica-se que 90 % dos voluntarios classificou o verniz aditivado com NPs resultantes
da abordagem 2 como o responsavel pela sensagéo mais fria, comparando com a abordagem
1. Apenas 10 % dos voluntarios consideraram o contrario. Apesar de se verificarem algumas
diferencas nos tamanhos das particulas através das andlises efetuadas, esta informacgéo
podera ndo ser suficiente para explicar as diferencas observadas em termos de percecao
térmica, uma vez que ndo considera a aglomeracao das nanoparticulas no verniz. No entanto,
é de frisar que o protocolo de sintese das NPs que obtiveram melhores resultados a nivel de
percecdo térmica ao toque é menos eficiente para aplicar a nivel industrial, uma vez que
necessita de mais tempo e de mais recursos a nivel energético (5 h de reagéo a 60 °C) face
a abordagem 1 (1 h de reag&o a temperatura ambiente), resultando ainda numa quantidade
inferior de composto.

Através da comparagdo dos vernizes modificados com as NPs resultantes da
abordagem 1 com as NPs comerciais, verifica-se que 95 % do painel classificou as Gltimas
como as que transmitem uma sensacdo mais fria. Cerca de 5 % classificou as NPs
sintetizadas como as responsaveis pela sensacéo mais fria. E de frisar que o verniz aditivado
com as NPs provenientes da Sigma-Aldrich deu origem a uma dispersdo mais homogénea,
com menos agregados, resultando num nivel de rugosidade bastante inferior (Figura 62).
Previamente, foi discutido como a presenca de aditivos com tamanho superior no polimero
podem resultar em compdsitos com uma condutividade térmica superior. No entanto, no caso
de particulas que se encontram na escala nanométrica, este facto € ainda debatido,
particularmente devido a presenca de dados na literatura que afirmam que a incluséo de nano-
aditivos resulta num aumento de condutividade térmica superior aos seus respetivos micro-
aditivos. Especula-se que nestes casos a distribuicao das particulas na matriz polimérica tome

um papel mais importante do que a diminui¢do da resisténcia térmica interfacial devido ao uso
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de micro-aditivos.®21® Adicionalmente, uma vez que néo existem dados sobre as condi¢cdes
de sintese das nanoparticulas comerciais, ndo é possivel nomear outros fatores que possam

afetar o desempenho a nivel de percecgéo térmica dos vernizes aditivados.

Figura 62. Placas de ABS cobertas pelo verniz aditivado com as NPs de TiO, comerciais.

E possivel observar-se ao longo destas anélises algumas discrepancias nos resultados
(por exemplo, 10,5 % dos voluntarios considerou o controlo o mais frio ao toque quando
comparado com o verniz aditivado a 2,5 %). Estas oscilagfes estdo associadas ao caracter
subjetivo deste tipo de andlise e, consequentemente, a complexidade da avaliacdo destes
parametros qualitativos.®® Adicionalmente, os voluntarios em questdo ndo possuem qualquer
tipo de treino relativamente a este tipo de andlise, impossibilitando assim a obtencao de
resultados mais objetivos, que apenas seriam possiveis por recurso a um painel de analistas
certificados para avaliar estas caracteristicas.®® Esta questédo torna-se ainda mais relevante
guando as diferencas observadas entre o controlo e o verniz aditivado n&o séo elevadas,
dificultando a distingdo pelos voluntarios. No entanto, em todas as aditivacdes foi possivel
verificar que os vernizes conferiram, até uma certa extensdo, uma sensagdo mais fria ao
toque, tal como era pretendido. Idealmente, um nanocompoésito ndo deve possuir agregados,
deve conter uma quantidade de aditivo 6tima e manter as caracteristicas fisico-quimicas dos
seus componentes individuais.®*%? Desta perspetiva, a aditivacdo com as NPs comerciais
mostra vantagens re lativamente as sintetizadas. De seguida, as NPs resultantes da
abordagem 1 mostram-se a segunda op¢ao mais viavel, uma vez que a sua sintese se revela
a mais eficiente em termos de custo-beneficio, assim como a sua dispersao no verniz. Uma
vez que a condutividade térmica depende de fatores como o tamanho das particulas, quimica
superficial, morfologia, interacdo com o polimero, entre outros, nem sempre é possivel
estabelecer qual o principal fator que causa as diferencas observadas através da analise

sensorial.5?
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5.2.2 Avaliacdo quantitativa por DSC

Tal como j4 foi referido, a capacidade de um material para transferir ou armazenar
calor esta relacionada com a difusividade e efusividade térmica deste, dependendo estas da
condutividade térmica (k) e da capacidade calorifica especifica (C,), considerando a
densidade do material.®® Quando ocorre o contacto da mao com um objeto que se encontra a
uma diferente temperatura, ocorre transferéncia de calor entre a méo e o objeto. Caso o0 objeto
esteja a uma temperatura inferior 8 mdo, nomeadamente a temperatura ambiente, o fluxo de
calor é extraido da mao durante o contacto, dando origem a uma sensacao fria ao toque.®® No
primeiro instante de contacto, quanto mais alta for a condutividade do material, maior seré o
fluxo de calor que seré transferido da méo para o material e, consequentemente, maior sera
a sensacdao fria. No entanto, o fluxo de calor que é extraido da pele durante o contacto com o
material também poderd levar ao seu aquecimento, pelo que a capacidade calorifica
especifica também devera ser elevada. Quanto maior esta for, mais dificilmente o material em
questao sofrera uma variacdo de temperatura, mantendo-se a diferenca de temperatura entre
amao e o material e, consequentemente, a sensacao fria ao toque.®®% Em suma, a aditivacdo
devera promover um aumento tanto na condutividade térmica do material base, como na sua
capacidade calorifica especifica, para ser possivel obter a percecao térmica de toque frio.

Teoricamente, a introducdo de materiais de TiO2 no verniz devera promover um
aumento na sua condutividade térmica, uma vez que estes sao geralmente mais condutores
do que polimeros, tal como é evidenciado na Tabela 25.117119120 Apesar de a informacéo sobre
a condutividade térmica do verniz utilizado n&o estar disponivel, uma vez que é de origem
comercial, a sua base de poliuretano permite obter uma estimativa recorrendo a literatura,
encontrando-se estes valores de acordo com os reportados para outros polimeros.521? No
entanto, a adicdo destes materiais podera levar a alteragdes imprevistas nas propriedades
térmicas do material, nomeadamente a uma diminuicdo da capacidade calorifica especifica,

nado conduzindo a sensacdao de frio ao toque desejada.
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Tabela 25. Valores de condutividade térmica reportados na literatura para diversos materiais de TiO, e poliméricos.

Material Método de Fase Tamanho/ nm k (W/m K)  Referéncia
sintese cristalina
Nanoparticulas comercial anatase 33 0,43-0,48 7
Nanoparticulas comercial 51 % anatase 42 0,42-0,61 7

+ 49 % rutilo

Nanotubos hidrotérmico anatase diametro: 4-5 0,40-0,83 119

espessura: 2-3

Filmes sol-gel anatase espessura: 250 0,56 120
mesoporosos poro: 14-19
Poliuretano (PU) - - - 0,18 121
Poliamida (PA) - - - 0,22-0,33 62
Polipropileno (PP) - - - 0,11-0,17 62

Dada a subjetividade dos ensaios realizados ao toque, recorreu-se a analise por DSC
numa tentativa de avaliar quantitativamente as propriedades térmicas dos vernizes. No
entanto, devido a limitacdes de espessura do material para levar a cabo esta analise como
resultado do uso do método de spray coating, apenas foi possivel obter as capacidades
calorificas especificas dos vernizes, a 25 °C e 50 °C (Tabela 26). Note-se, consequentemente,

que este estudo possui apenas um caracter comparativo.

Tabela 26. Resultados obtidos para a medi¢éo da capacidade calorifica especifica, C,,, dos vernizes estudados por DSC.

Amostra C,/Jg'°Ct+ao (T=25°) C,/Jg*°Ct+ao (T=50°C)
Verniz (V) 1,5+0,2 1,6 £0,2
V + TiO2 1 (Tcare = 450 °C) 1,8+0,3 1,9+0,4
V + TiO2 1 (Tcac = 650 °C) 2,0+£0,5 2,2+0,6
V + TiO2 2 (Tcarc = 450 °C) 1,6+0,1 1,6+0,2
V + TiO, Comercial 1,76 + 0,02 1,92+ 0,01

Pela analise dos resultados obtidos verifica-se que a aditivagdo ndo prejudica a
capacidade calorifica especifica do material base, observando-se valores similares ou um
pouco superiores para os vernizes aditivados com as nanoparticulas de TiO». Esta informacao,
em combinacdo com a avaliacdo tedrica efetuada previamente, sugere que, no geral, a
aditivacdo do verniz com estes nanomateriais devera promover a sensacdo de toque frio,

estando de acordo com os resultados obtidos através da analise sensorial.
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5.3 Resisténcia mecanica dos vernizes aditivados com

materiais de TiO2: Testes de Abrasao

A semelhanca do que foi estudado anteriormente nos revestimentos de silica, os
vernizes aditivados com titanio também foram sujeitos a testes de abrasdo com o objetivo de
avaliar o seu nivel de desgaste perante estes, e como isso poderia afetar a sua percecao
térmica ao toque. Para este efeito, escolheu-se estudar o verniz aditivado a 4 % com NPs
resultantes da abordagem 1, calcinadas a temperatura de 450 °C, uma vez que esta sintese
se mostrou a mais eficiente a nivel global.

Na Figura 63 estdo presentes as imagens SEM do verniz aditivado com as
nanoparticulas de TiO, resultantes da abordagem 1, previamente aos testes de abraséo.

Figura 6
a temperatura de 450 °C, a diferentes amplia¢bes.

As imagens SEM acima referidas mostram a existéncia de NPs de TiO, com diferentes
niveis de agregacgdo no verniz. Na Figura 64 encontra-se o substrato de ABS com o verniz
aditivado, submetido a um diferente nimero de ciclos de abrasao (10, 20 e 50), encontrando-
se na Figura 65 as imagens SEM de cada respetiva zona de abraséo.
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Figura 64. Placa de ABS coberta pelo verniz aditivado com 4 % de NPs de TiO, sintetizadas de acordo com a abordagem 1 e
calcinadas a 450°C, ap6s varios ciclos de abraséo.

1 00

Figura 65. Micrografias SEM do verniz aditivado com 4 % de NPs de TiO; sintetizadas de acordo com a abordagem 1 e calcinadas
a temperatura de 450 °C, submetido a varios ciclos de abraséo: (a) 10 ciclos, (b) 20 ciclos e (c) 50 ciclos.
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Através da Figura 65 verifica-se que todas as amostras apresentam sulcos de abraséo.
Estes resultados estdo de acordo com as alteracdes a nivel visual observadas no substrato
presente na Figura 64. Adicionalmente, as nanoparticulas aparentam ainda estar presentes
na matriz polimérica ap6s acdo mecéanica, uma vez que a sua aditivacdo é levado a cabo
através da sua mistura sob a forma de p6 nos diferentes componentes do verniz. A
comparacao da sensacdo ao toque nédo foi possivel devido ao tamanho da amostra, porém,
deduz-se que a sensacéo de frio persista até uma certa extensdo, uma vez que se verifica

através da analise SEM a existéncia de TiO2 no verniz apds os testes de abrasao.
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O presente trabalho teve como objetivo a obtencdo de dois tipos de materiais,
baseados em SiO; e TiO,. Para isto, foram desenvolvidas e otimizadas varias metodologias
de sintese baseadas no método sol-gel, de forma a obter particulas com as propriedades
desejadas para a aditivacao de vernizes e a sua aplicacao a substratos rigidos poliméricos.

Relativamente as particulas de SiO; sintetizadas, a funcionalizacdo com dois
organosilanos, F1 e F», foi avaliada. Dos dois métodos testados para a funcionalizacdo das
particulas, post-grafting e co-condensacao, o primeiro permitiu obter particulas esféricas de
SiO; funcionalizadas com F; e F, de diametros varidveis, compreendidos geralmente entre os
100 e 300 nm, com propriedades hidro- e oleofdbicas. Para a funcionalizagdo das particulas
de SiO, com F4, foram também realizadas otimizagfes de forma a reduzir a quantidade de
depdsito observado e a melhorar as propriedades de repeléncia das particulas, tendo-se
selecionado as duas vias sintéticas que apresentaram os melhores resultados, sinteses 6 e
8, para a aditivacdo do verniz, com angulos de contacto médios para a agua e 6leo de 162,4
+0,1°e 127,8 + 0,5° para a sintese 6, e 153,9 + 0,1° e 111 + 1° para a sintese 8.

A aditivacéo do verniz foi efetuada por spray coating, recorrendo a trés métodos: mixed
coating, top coating e sandwich coating. O método de top coating produziu os melhores
resultados a nivel de hidro- e oleofobicidade, tendo-se ainda levado a cabo um estudo de
aditivacdo das particulas a diferentes concentracdes (10, 20 e 30 g/L). Verificou-se que o
caracter de repeléncia aumentou ligeiramente com o aumento da concentragéo, tendo-se
obtido angulos de contacto para a aditivacédo das particulas resultantes da sintese 6 e 8 a 30
g/L de 119 + 2° e 107,6 + 0,1° para a agua, e de 102 + 1° e 79,1 + 0,5° para o dleo,
respetivamente.

O verniz aditivado com as particulas de SiO,@F; resultantes da sintese 6 a 10 g/L foi
submetido a testes de resisténcia mecéanica, com um diferente nimero de ciclos de abraséo
(10, 20 e 50), tendo-se observado uma diminuicdo de 4° no angulo de contacto para a 4gua e
de > 60° para o 6leo apos 10 ciclos de abraséo. Estes resultados demonstram que o verniz
aditivado apresenta baixa resisténcia a abrasdo. No entanto, é de frisar que os valores
continuam a ser superiores aos obtidos para o verniz ndo aditivado.

Como trabalho futuro, sugere-se a continua¢éo do processo de otimizagéo de sintese
destes materiais de SiO», assim como a possivel produgéo a escala piloto destes de modo a
determinar a sua viabilidade a nivel semi-industrial. Adicionalmente, a otimizacdo do processo
de incorporacdo dos materiais no verniz também podera ser promissora, de modo a diminuir
a interferéncia da matriz polimérica e criar uma camada continua de silica funcionalizada na
superficie desta, com a possibilidade de introduzir micro/nano-rugosidades, para obter no

geral um aumento das propriedades de repeléncia do produto final.
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Relativamente as nanoparticulas de TiO,, a caracterizacdo estrutural comprovou a
obtencdo destas nanoparticulas pelas duas abordagens efetuadas. As particulas obtidas
apresentaram, com didmetros compreendidos entre 10 e 60 nm e geometria ndo uniforme.
Adicionalmente, ao variar a temperatura de calcinacéo, foi possivel obter as nanoparticulas
nas fases cristalinas anatase e rutilo.

O verniz de base acrilica foi aditivado com diferentes percentagens de nanoparticulas
sintetizadas e comerciais, nomeadamente 2,5 % e 4 %, e aplicados aos substratos poliméricos
de ABS por spray coating. A andlise de percecdo ao toque dos vernizes aditivados parece
indicar que, tanto para as particulas sintetizadas como para as particulas comerciais, uma
maior percentagem de nanoparticulas causa um aumento na sensacdo de toque frio.
Constatou-se também que o verniz aditivado com nanoparticulas na fase rutilo transmitiu uma
sensacdo mais fria ao toque do que o aditivado com nanoparticulas na fase anatase.
Adicionalmente, apesar de 90 % dos voluntarios considerar que os vernizes aditivados com
nanoparticulas resultantes da abordagem 2 eram responsaveis por uma sensacao mais fria
ao toque do que os vernizes aditivados com nanoparticulas sintetizadas pela abordagem 1,
verificou-se que a abordagem 1 foi capaz de produzir um verniz com uma dispersdo mais
homogénea de uma forma mais viavel a nivel industrial.

Devido a subjetividade da andlise sensorial, foram efetuadas andlises por DSC e
determinou-se a capacidade calorifica com o objetivo de clarificar as propriedades térmicas
dos vernizes. Apesar das limitacdes associadas a andlise de substratos com revestimentos
de espessura tdo reduzidas, os resultados parecem indicar que a capacidade calorifica
especifica dos vernizes aditivados é ligeiramente superior a do material base, o que vai ao
encontro dos resultados obtidos pela analise sensorial.

O verniz aditivado com nanoparticulas resultantes da abordagem 1 a 4 % foi ainda
submetido a testes de abrasdo. Apesar de nao ter sido possivel conduzir testes de andlise
sensorial, devido ao tamanho da zona de desgaste, foi possivel observar por SEM os sulcos
de abrasdo resultantes dos varios ciclos, aparentando apds destes testes presenca de
nanoparticulas de TiO», 0 que indica que a sensacao de toque frio se devera manter até uma
certa extensao.

Assim, foi possivel desenvolver duas abordagens de sintese que resultaram em
nanoparticulas de TiO, capazes de conferir, até uma certa extensdo, a sensacdo de toque
frio, tal como era pretendido. O trabalho futuro podera passar pela otimizacao do processo de
sintese, de forma a obter um menor nivel de aglomeracdo das nanoparticulas e aumentar as
suas propriedades de toque frio, com o objetivo de obter uma dispersdao mais homogénea
destas no verniz e diferencas de percecao térmica mais acentuadas, possibilitando a sua

aplicacdo ao nivel comercial.
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Anexo 1: Caracterizacao estrutural e morfoldégica para as
particulas obtidas segundo as sinteses 7 e 8 (método de post-

grafting)

Tabela 27. Resultados obtidos para a caracterizagdo morfolégica por DLS das particulas obtidas segundo a sintese 7 e 8.

Abordagem Tempo de reacdo Média Didmetro/ nm * o Média PDI * o
7 3 h apés adicéo de F; 172 +1 0,03 £ 0,02
8 3 h apdés a adicao de F1 248 +7 0,13+ 0,07
() (b)
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Figura 66. Espetros FTIR-ATR das particulas obtidas segundo as sinteses 7 e 8 pelo método de post-grafting.
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Figura 67. Imagem SEM das particulas obtidas segundo a sintese 8 e respetivo espetro EDS.
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Figura 68. Curva termogravimétrica para as particulas obtidas de SiO,@F1_83 h.



