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“Se quisermos progredir,
Nao devemos repetir a historia,
Mas fazer uma historia nova.”

Ghandi
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Resumo

No processo de evolucao natural existem diferentes espécies de animais que
apresentam sistemas com caracteristicas adesivas, permitindo a sua adaptacao ao habitat
onde se encontram inseridos. A bioadesao pode ser classificada em dois tipos: temporaria e
permanente. Nos sistemas adesivos permanentes estao incluidas por exemplo as lapas, as
ostras ou os mexilhdoes. No caso dos sistemas temporarios existem os adesivos por secrecao,
como no caso dos caracois e das moscas e, os adesivos a seco presentes no caso da pata da

osga.

A Biomimética é uma area da ciéncia que procura identificar e replicar propriedades

adaptativas de origem bioldgica e com potenciais aplicagoes tecnoldgicas.

No presente trabalho foram desenvolvidos trés tipos de revestimentos. No entanto,
todos tém em comum o facto de serem revestimentos biomiméticos de adesivos naturais, com
propriedades adesivas reversiveis ou permanentes, a seco e/ou a molhado. Estes
revestimentos foram posteriormente aplicados em substratos de base poliuretano com intuito
de melhorar as suas condicoes de grip a seco e a molhado. O conceito de grip € associado a

adesividade por friccao, com aplicacées em diferentes areas tais como a industria dos pneus.

No sentido de atingir o objectivo proposto foram feitas duas abordagens ao tema: a
preparacao e revestimento de substratos com a formulacao de um adesivo comercial baseado
no conceito da pata da osga, a sintese de dois polimeros distintos baseados no conceito das
proteinas adesivas marinhas (PAMs) e o posterior revestimento dos substratos. Na primeira
abordagem verificou-se que o revestimento possui apenas adesividade em ambientes secos.
Na segunda abordagem, a sintese de um copolimero acrilico foi realizada através de um
processo de polimerizacao radicalar em solucao, sendo os substratos posteriormente
revestidos, recorrendo a técnicas de imersao e spraying. Um segundo polimero foi sintetizado
in-situ, em substratos de base poliuretano. Ambos os polimeros sintetizados possuem elevado

teor em grupos hidroxilo.

Os polimeros foram caracterizados por Espectroscopia do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). O grip a seco e a
molhado foi avaliado nos revestimentos por determinacdo do Coeficiente de Friccao dinamico
(dCoF) e dos angulos de contacto. Todos os resultados foram comparados com amostras
controlo, concluindo-se que os revestimentos poliméricos melhoraram as propriedades de grip

a seco e a molhado dos substratos em estudo.

Palavras-chave: Adesivo, Biomimética, grip, pata da osga, proteinas adesivas marinhas.
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Abstract

In the process of natural evolution several adhesion systems have appeared among
different animals, allowing them to become optimized for their natural habitat. Bioadhesion
can be of two major types: temporary and permanent. Examples of permanent bioadhesion
are barnacles, oysters and mussels. As far as temporary adhesive systems are concerned,
there is secretion aided adhesion in animals like snails or flies and dry adhesion due to

special adhesive structures like in gecko 's foot.

Biomimetic research is a scientific initiative that seeks to identify and replicate

adaptive biological attributes with potential technological applications.

In this work, three different coatings were developed. Despite their differences, they
all are biomimetic coatings from natural adhesive systems with reversible or permanent
properties under dry and wet conditions. Coatings were then applied in different
polyurethane based substrates, in order to improve their wet and dry grip conditions. The
grip concept is related to frictional adhesion with applications in different areas such as the

tire industry.

For this purpose, two different approaches were tried: the preparation and coating of
the substrates with a commercial formulation based on gecko’s foot concept and the
synthesis of two different polymers and subsequent coating of the substrates. In the first
approach, the commercial coating prepared only has dry adhesive properties. In order to
achieve the second approach two different polymers were prepared. An acrylic copolymer
rich in hydroxyl groups was synthesized by solution polymerization and the substrates were
coated using immersion and spraying techniques. An in-situ polymerization of another
polymer with hydroxyl groups was carried out on the substrates. Polymers were
characterized by FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) and NMR (Nuclear Magnetic
Resonance) and the wet and dry grip of the correspondent coatings was evaluated with
measurement of dCoF (dynamic Frictional Coefficient) in Frictiometer® FR700 and with

measurement of contact angles. The results were compared with the control samples.

The results indicate that all the coatings developed improve the wet and dry grip of

the studied substrates.

Keywords: Adhesive, Biomimetic, grip gecko’s foot, Marine Adhesive Proteins.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projecto

Este projecto foi desenvolvido no ambito da disciplina de Dissertacao,
pertencente ao curso de Mestrado Integrado em Engenharia Quimica da Faculdade de
Engenharia da Universidade do Porto. O tema proposto consiste no desenvolvimento
de um revestimento que mimetize a superficie da pata da osga, sendo desenvolvido
em ambiente empresarial, nomeadamente no CeNTl (Centro de Nanotecnologia e

Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes).

Sabendo que o papel do CeNTI é integrar os novos materiais desenvolvidos na
indUstria, a viabilidade de implementacdo industrial do revestimento desenvolvido

deve ser mais um dos desafios a superar.

O principal objectivo deste projecto consiste no desenvolvimento de um
revestimento com grip de elevada eficiéncia em condicoes secas e molhadas, cuja
adesividade tenha caracteristicas anisotropicas, isto €, forte adesao e facil

descolagem. O processo de producédo deve ser de implementacao industrial viavel.

Neste ambito surge o tema proposto. No entanto, a necessidade de desenvolver
um revestimento com grip eficiente em ambientes molhados e secos permitiu uma
nova abordagem do tema. A busca da inspiracao na Natureza de organismos cuja
capacidade adesiva em ambientes molhados supere as limitacoes da osga foi de
encontro aos parametros de investigacdao biomimética. O estudo aprofundado de
organismos marinhos tais como os moluscos bivalves levou ao desenvolvimento de

polimeros sintéticos biomiméticos das proteinas adesivas marinhas.

O trabalho desenvolvido consiste na preparacao de revestimentos comerciais
baseados no conceito pata da osga, na sintese de adesivos poliméricos biomiméticos
das PAMs e posterior incorporacao em diferentes substratos e na avaliacao das

propriedades funcionais dos novos materiais desenvolvidos.

1.2 Contributos do Trabalho

Este € um projecto interdisciplinar, onde valéncias como a Quimica,
Engenharia Quimica e Ciéncias dos Materiais, se juntam sinergisticamente na area

emergente da Nanotecnologia Biomimética.

Estado da Arte 1
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A criacao e integracao de tecnologias e estratégias inovadoras, na resolucao
de problemas reais, mostra que a complementaridade entre as ciéncias fundamentais

e aplicadas é um factor de elevada importancia no desenvolvimento do produto.

Neste contexto, insere-se o presente trabalho. A capacidade de desenvolver
novos materiais cuja fonte de inspiracao € a natureza revela-se uma abordagem
inovadora. A irreveréncia da investigacao biomimética mostra que nao ha limites
quando o objectivo final pretendido é a inovacao e que, é nas solucdes triviais que

algumas vezes reside a resposta aos desafios propostos.

1.3 Organizacao da Tese

No capitulo 2 apresenta-se o Estado da Arte, no qual se faz uma breve
apresentacao da morfologia da pata da osga, se apresenta os estudos realizados
sobre o desenvolvimento de adesivos de alta eficiéncia a seco e ainda se apresenta
um revestimento comercial baseado no conceito pata da osga. Finalmente é feita
uma abordagem analoga, a organismos marinhos como os moluscos bivalves, no

sentido de desenvolver um adesivo que seja eficiente em ambientes molhados.

No capitulo 3 encontram-se descritas as técnicas de caracterizacao utilizadas,
assim como os procedimentos e as condicoes experimentais seguidas no decurso do
trabalho.

Os resultados experimentais sao apresentados e discutidos no capitulo 4 desta

dissertacao.

No capitulo 5 apresentam-se as conclusdes do trabalho que resumem os

principais resultados, enquadrando-os nos objectivos enunciados.

O capitulo 6 é referente a auto-avaliacao do trabalho realizado, onde se
descreve o grau de realizacdo para cada objectivo apresentado no capitulo de
introducao, se identificam as limitacées do trabalho, fazendo-se uma previsao sobre

as areas de investigacao futuras.

Em anexo encontram-se informacdes, que dada a limitacdo do numero de
paginas da tese, foram consideradas menos relevantes, mas que servem para uma

melhor compreensao e esclarecimento do trabalho.

Estado da Arte 2
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2 Estado da Arte

A Biomimética € uma area da investigacdo que desenvolve processos,
equipamentos e materiais que imitam a Natureza. Uma das suas recentes aplicacoes
€ a tecnologia dos adesivos (Bogue, 2006). O estudo de adesivos biomiméticos
permitira quebrar as barreiras de adesividade eficiente em ambientes secos e
molhados, impulsionando o desenvolvimento de uma nova geracao de adesivos com

uma elevada multiplicidade de aplicacées (Zhendong et al, 2006).

O fascinio pela capacidade adesiva da osga tem sido compartilhado por varios
cientistas ao longo dos anos. Diversos estudos tém sido feitos com intuito de

perceber o mecanismo do sistema adesivo da osga (Yao et al., 2007).

No que diz respeito a capacidade de adesao a superficies, a osga € um dos
animais mais eficientes, nao precisando de produzir nenhum tipo de segregacao com
caracteristicas adesivas para esse fim (Huber et al., 2005). Para que um animal na
fase adulta (com cerca de 40 a 50 g) consiga estabelecer ligacdes suficientemente
fortes com a superficie, que permitam o suporte de um peso 100 vezes superior ao do
seu corpo, quando colado ao tecto (Niewiarowk et al., 2008), cada pata exerce uma
forca adesiva de 10 N (Huber et al., 2005).

A responsabilidade pela extraordinaria adesao da osga € atribuida a morfologia
das suas patas. Estas possuem uma hierarquizacao de multiestruturas desde a macro

até a nanoescala (Tian et al., 2006).

Cada dedo da pata da osga (Figura 2.1) esta segmentado num conjunto de
lamellas com 400 a 600 pm de comprimento, que possuem centenas de
microfilamentos denominados de setae ou seta (Huber et al., 2005). Estes
microfilamentos tém dimensdes aproximadas de 130 pm de comprimento e 2-10 pm
de diametro. Cada setae ramifica-se em centenas de nanofilamentos denominados
spatulae ou spatula que possuem na sua extremidade uma nanoestrutura cujo nome
é spatula pad ou spatula lamella (Figura 2.2). As dimensoes do spatula pad sao 200

nm de largura e 5 nm de espessura (Tian et al., 2006).
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Osga

Figura 2.1.Estruras da pata da osga em macro/mesoescala.

Adaptada de Tian et al. (2006).

Pé a macro/mesoescala Setae: pelos microscopicos

Spatulae:pontas a nanoescala

Figura 2.2. Composicao da pata da osga de macro até nanoescala.

Adaptada de Jeong et al. (2009).

O spatula pad é a estrutura mais importante do seta (Figura 2.3) pois € aquela
que entra em contacto com a superficie. A existéncia de milhares destas
nanoestruturas permite um aumento muito significativo da area de contacto com a

superficie, levando assim a grande capacidade adesiva da pata da osga (Tian et al.,

2006).

Seta

Figura 2.3. Esquema representativo da composicao do seta.

Adaptada de Takahashi et al. (2006).

Estado da Arte 4



Desenvolvimento de um Revestimento que Mimetize a Superficie da Pata da Osga

As multiestruturas ramificadas e adesivas da osga sao essencialmente
constituidas por B-queratina e possuem ainda na sua composicao alguma a-queratina
(Rizzo et al., 2006).

A adesao da pata da osga € baseada numa combinacao de forcas de Van der

Waals e de capilaridade.

As forcas de Van der Waals resultam das interaccoes electroestaticas entre os

atomos e as moléculas, sendo por isso um processo puramente fisico.

A possibilidade de formacao de uma monocamada de agua entre o spatula pad
e a superficie de contacto € um indicador da possibilidade da presenca de forcas
adesivas por capilaridade, em ambientes humidos. Estudos demonstram que esta
humidade pouco influencia a adesao a nivel do spatula, admitindo assim a reduzida
importancia dos fendomenos de capilaridade na pata da osga, em presenca de agua
(Sun et al., 2005).

A maioria das técnicas utilizadas para quantificar a forca adesiva da pata da
osga baseiam-se apenas na existéncia de forcas de Van der Waals. Por esta razao, a
determinacdao da adesividade é feita em ambientes secos, excluindo assim a

influéncia da capilaridade (Autunm et al., 2002).

A capacidade adesiva da osga ndao € o Unico factor de interesse no ambito
deste projecto. A facilidade de descolagem da superficie, apesar de ser alvo de
menos estudos, é igualmente importante no que diz respeito ao deslocamento deste
animal e que se traduz na reversibilidade do adesivo sintético. Estudos demonstram
que a forca de descolagem de um sé seta depende, significativamente, do angulo
com que a forca esta a ser aplicada (Autunm et al., 2000). Experiéncias realizadas
com o objectivo de simular numericamente a forca de descolagem necessaria a
aplicar mostram que o alinhamento do seta influencia a direccao da forca necessaria
a descolagem. Um alinhamento de 30° existente nos seta da osga, permite uma maior

facilidade de descolagem (Grao et al., 2005).

O conhecimento dos mecanismos de adesao natural da osga é o primeiro passo
para o desenvolvimento de adesivos sintéticos, altamente eficientes, baseados neste
conceito. Diversos trabalhos tém vindo a ser desenvolvidos neste sentido,
principalmente na area dos adesivos a seco. Apesar de existirem varios estudos
publicados, alguns destes (Geim et al., 2003; Sitti et al., 2003), bem como algumas

técnicas de obtencado dessa adesividade ja patenteadas (Fearing et al., 2005; Guffrey
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et al., 2006; Majidi et al., 2008) ainda nao conseguem superar problemas como a
questao da reversibilidade do adesivo. No entanto, foram ja desenvolvidos adesivos
cuja capacidade de adesao é superior a adesao natural da osga, em ambientes secos
(Yurdumakan et al., 2005; Ge et al., 2007; Kim et al., 2009).

Recentemente, Jeong et al. (2009) publicou na revista Nano Today, as
caracteristicas estruturais que devem ser respeitadas, de modo a fabricar adesivos

artificiais de elevado desempenho (Figura 2.4):

1. Fabrico de nanoestruturas com elevada razao comprimento-diametro (RCD):
Esta caracteristica nos adesivos é essencial, visto que, adesivos com elevada
RCD possuem maior forca adesiva devido a um aumento do nimero de pilares
que estao efectivamente em contacto com a superficie e a uma diminuicao do

diametro dos pilares.

2. Fabrico de estruturas inclinadas: Este € um factor crucial para os adesivos
secos e anisotropicos. A propriedade de adesao anisotropica pode ser obtida
com estruturas obliquas, desde que uma superficie adira apenas quando se

imp6e uma forca numa determinada direccao.

3. Fabrico de estruturas com spatula pad: A forma da ponta dos nanofilamentos

€ muito importante pois aumenta significativamente a area de contacto.

4. Fabrico de estruturas hierarquicas: A existéncia de uma hierarquia de
estruturas multiescaladas imita de uma forma mais eficaz os seta existentes
na pata da osga, permitindo uma maior adaptacao do adesivo a diferentes

tipos de superficies.

Estrutura Nanohairs hierarquicos,
d= AR inclinades, deslevado szrufc
slevido ' o

AR e pontas de espatula
5 L 4

Estrutua Estrutura

angular ‘ ~ ierirquica

Figura 2.4. Representacdao esquematica dos requisitos necessarios para um
adesivo artificial seco, de elevado desempenho.

Adaptada de Jeong et al., (2009).
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Para fabricar adesivos secos artificiais inspirados na pata da osga, as técnicas
utilizadas dependem dos materiais que vao ser utilizados para mimetizar os seta da
osga. Estes materiais podem ser poliméricos (poliamida, poliéster, poliuretano de

acrilato, parileno, etc.) ou nanotubos de carbono (SWCNT’s ou MWCNT’s).

Em geral, os adesivos secos poliméricos sao fabricados segundo uma
abordagem top-down. Esta inclui técnicas como a litografia electro-beam (Geim et
al., 2005), a nanomoldagem (Mahdavi et al., 2008) ou a reproducao dos nanoporos de
uma membrana por sobreposicao de polimero (Majidi et al., 2006). Esta abordagem
permite o fabrico de estruturas hierarquicas multiescaladas com boa definicao.
Outras vantagens incluem, por exemplo, a possibilidade de possuir um controlo pré-
determinado sobre as caracteristicas das estruturas hierarquicas. No entanto, possui
desvantagens tais como a possibilidade de colapso das multiestruturas quando
sujeitas a pressoes externas, a dificuldade de fabrico de estruturas de elevada RCD e
a diminuicao da capacidade de producao de padrdes uniformes em elevadas areas
(Jeong et al., 2009).

Por outro lado, os adesivos secos com nanotubos de carbono sao fabricados
numa abordagem bottom-up. Nesta abordagem os CNT s crescem directamente no
substrato, a partir da camada de catalisador depositada previamente, por Deposicao
Quimica de Vapor (Yurdunaken et al., 2005; Ge et al., 2007). Uma das maiores
vantagens desta abordagem é o facto de ser possivel obter estruturas hierarquicas
até a nanoescala, de um modo rapido e eficiente. Estas nanoestruturas podem ser
obtidas usando métodos muito dispendiosos e sofisticados. Uma das grandes
limitacoes da abordagem é o facto de nao ser facil obter multiestruturas organizadas,
cujos parametros geométricos sejam controlaveis. As estruturas hierarquicas

formam-se de um modo aleatorio.

Apesar de os adesivos fabricados através das técnicas descritas serem
reportados como adesivos de grande eficiéncia e promissores a nivel de potenciais
aplicacbes, a sua eficiéncia apenas se verifica em ambientes secos. O desempenho
adesivo é significativamente reduzido, quando este entra em contacto com a agua
(Sun et al., 2005).

No que diz respeito a reversibilidade, os adesivos descritos sofrem um rapido
desgaste quando sujeitos a alguns ciclos de utilizacao (Geim et al., 2003). Estes
adesivos apresentam ainda outra limitacao, a dificuldade de serem reproduzidos

eficazmente a larga escala.
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A implementacao industrial da tecnologia envolvida na producao de adesivos
com multiestruturas hierarquizadas até a nanoescala, é um investimento elevado e
de alto risco. Nao ha garantias que as propriedades adesivas se mantenham iguais aos

exemplares desenvolvidos em laboratério, quando sao produzidos em massa.

Recentemente, foi lancado no mercado um adesivo comercial inspirado no
conceito da pata da osga. O adesivo A foi desenvolvido com o intuito de reproduzir a
reversibilidade da pata da osga (sem residuos), através de um filme polimérico
aplicado num téxtil, sem recorrer a reproducao de multiestruturas hierarquizadas.
Este revestimento adesivo é aplicado em quadros de publicidade e tem como
propriedades: a elevada capacidade de adesao em superficies lisas a seco, o facil
descolamento sem deixar residuos na superficie de aplicacao, lavavel (reutilizavel
apos a secagem), flexivel e resistente a temperaturas extremas. O adesivo A € um

revestimento de facil manuseamento e é preparado em base aquosa.

O estudo aprofundado da morfologia da pata da osga, das técnicas de
desenvolvimento de adesivos baseados no conceito e das areas de aplicabilidade
permitiu verificar algumas das limitacoes desta abordagem, face aos objectivos
propostos. Por esta razao, houve necessidade de estudar alternativas que

colmatassem as limitacoes anteriormente referidas.

A Biomimética foi mais uma vez o ponto de partida para atingir os objectivos
propostos inicialmente. O estudo das capacidades adesivas de organismos em
ambientes marinhos levou a introducao do conceito de proteina adesiva marinha
(PAM).

Apesar de todos os desenvolvimentos conquistados relativamente a
adesividade a seco, a investigacao actual direcciona-se no sentido de, mais uma vez,
procurar na Natureza organismos que apresentem adesividade em ambientes
molhados (Bogue, 2008).

A ligacao adesiva dos organismos aquaticos, a superficies duras e rugosas, no

seu habitat marinho, tem sido alvo da investigacao biomimética.

No sentido de melhorar e desenvolver novos adesivos bioinspirados com
propriedades adesivas em ambientes secos e molhados, revela-se de grande interesse
o estudo de aspectos relevantes a nivel de morfologia e composicdo quimica dos
organismos aquaticos de um modo analogo ao estudo apresentado para a pata da

osga.
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Os organismos marinhos tais como as lapas, as algas marinhas, as ostras e os
mexilhdes (Figura 2.5) segregam proteinas adesivas que desencadeiam uma reaccao
de cura quando entram em contacto com diferentes superficies (minerais, metais,

madeira e materiais poliméricos). Esta reaccao leva a formacao de ligacoes

permanentes, fortes e resistentes a agua, em poucos segundos.

Figura 2.5. Imagens de organismos aquaticos: a) cacras; b) alga marinha; c)
ostra e d) mexilhao.

Adaptada de Marine Biological laboratory, (2010).

As PAMs sao adesivos proteicos especializados que contém concentracoes
elevadas de L-lisina, L-fosfoserina e L-3-4-dihidroxifenilalanina. Estas proteinas
adesivas sao os componentes essenciais no mecanismo de adesao usado pelos
organismos aquaticos mencionados anteriormente. As suas propriedades de
resisténcia a agua tém vindo a inspirar diferentes areas de investigacao cientifica, no
sentido de mimetizar estas proteinas e desenvolver adesivos poliméricos sintéticos

que sejam eficientes em ambientes molhados.

Os compostos responsaveis pela adesao marinha apresentam algumas
limitacoes ao nivel da sua aplicacdo tecnologica. Nomeadamente: o facto de a
pressao adesiva dos organismos marinhos tomar valores entre 1-5 MPa; a adesao ser
baseada em proteinas que sao rapidamente digeridas por enzimas, o que se podera
traduzir na possibilidade de biodegradabilidade e levar a uma instabilidade
polimérica; e ainda, ao facto de o adesivo necessitar de humidade para funcionar

devidamente.

No entanto, a investigacdo biomimética concentra o seu interesse nas
propriedades que mostram mais potencial. Estas propriedades sao: a versatilidade da
adesividade marinha, que permite a adesao a diferentes superficies em ambientes
marinhos e o aumento da eficiéncia adesiva, que permite o rapido processo de

adesao a superficie molhada.

Os organismos marinhos, tais como os moluscos bivalves, possuem um

conjunto de filamentos denominados bisso. Este conjunto de estruturas € responsavel
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pela fixacao do molusco ao substrato (Figura 2.6). Os filamentos possuem uma
textura semelhante a seda e sao segregados por uma glandula situada na base do pé

destes organismos.

Um molusco tipico, como por exemplo o mexilhao, com um peso aproximado
entre as 4-5 g, possui entre 50 a 100 filamentos com comprimentos entre 3-4 cm,
com possibilidade de adesao ao substrato em diferentes direccées. Cada filamento
possui na ponta uma estrutura denominada de placa adesiva, com um diametro de 1

a 2 mm, sendo esta a responsavel por realizar a ligacao fisica ao substrato.

Musculo
Bissal
Retractor

PAM-1

Colagénio J AT

;-}.: - & j 4
Filamento 0% SN g
Y S g

Placa

A\\\ Do Bissal

Figura 2.6. Mytilus edulis e morfologia da sua estrutura adesiva.

Adaptada de Waite, (1986).

Apos a analise morfologica do molusco bivalve e do estudo morfoldgico
realizado as estruturas existentes na pata da osga, poderdao ser estabelecidas

algumas semelhancas entre elas.

Verifica-se que as estruturas responsaveis pela adesao dos dois organismos sao
de facto semelhantes, apesar de serem estruturas com dimensées distintas. O
filamento bissal com a placa adesiva é uma estrutura a mesoescala, enquanto o
spatula com o spatula pad é uma estrutura a nanoescala. (Figura 2.7). No entanto,
ambas as estruturas tém como funcao a adesao a um substrato. Na pata da osga o
spatula pad é responsavel pela adesao em ambientes secos e, nos moluscos bivalves,

a placa adesiva é a responsavel por estabelecer a ligacdo em ambientes molhados.
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Figura 2.7. Comparacao entre estruturas adesivas: a)Filamentos do bissal e
imagem SEM da Placa adesiva do Mytilus edulis e b) pata da Osga e imagem SEM do
spatula e spatula pad.

Adaptada de Autumn, (2006).

Na analogia estabelecida surge a inspiracao para o desenvolvimento de novos
adesivos biomiméticos de grande potencial. Estudos deverao ser aprofundados no
sentido de mimetizar as propriedades das nanoestruras da pata da osga (spatula e
spatula pad) assim como as propriedades dos filamentos bissais dos organismos

marinhos.

Apesar de no caso dos organismos marinhos a estrutura responsavel pela sua
ligacao ao substrato ser de elevada importancia, a composicao quimica da interface
placa bissal- substrato é onde reside a chave da adesividade destes organismos em

ambientes molhados.

Na base da placa adesiva do bissal localizam-se as PAMs, mencionadas
anteriormente. Nesta estrutura estao presentes pelo menos 10 proteinas, entre as

quais a L- lisina, a L- fosfoserina e a L- 3,4- dihidroxifenilalanina (Figura 2.8).

As PAMs sao compostos polares de elevado caracter hidrofilico. Estudos
revelam que a coexisténcia dos grupos hidroxilo e amina, presente em todas as
proteinas, é o factor crucial na obtencao de adesividade numa gama alargada de

materiais, em condicdées molhadas.

o (;)H O
NH2 -
>P.
HO O/\l)I\OH
NH, b)
o}
o HO oH
H,N
2 a) NH, c)
OH HO

Figura 2.8. Proteinas adesivas marinhas: a) L- lisina, b) L- fosfoserina,
¢) L-3-4-dihidroxifenilalanina

Adaptada de Chemspider- Database of Structures and Properties Prediction,
(2010).
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Diversos polimeros sintéticos que possuem na sua COmMposicao 0S grupos
hidroxilo e amina, tém vindo a ser sintetizados, com intuito de desenvolver novos
bioadesivos eficientes em condicdes molhadas e cuja limitacao de adesividade

permanente seja superada.

Futuras areas de pesquisa devem abranger nao s6 o desenvolvimento sintético
de adesivos eficientes em ambientes secos e molhados, mas também o estudo de

novas aplicacoes e funcionalidades.

No enquadramento da investigacdo biomimética, o grande desafio reside na
possibilidade de desenvolvimento de um adesivo polimérico reversivel, bioinspirado
na pata da osga e nas proteinas adesivas dos moluscos, de modo a permitir uma
eficiente adesao em ambientes molhados e secos. O adesivo em causa devera ser a
base de inspiracao do desenvolvimento de novos revestimentos, com caracteristicas
inovadoras ao nivel do grip. Em complemento, o desenvolvimento do processo de
producao devera ser desenvolvido de modo a que a sua implementacao industrial

seja viavel.
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3 Descricao Técnica

3.1 Preparacao de revestimentos poliméricos

3.1.1 Nomeacao dos substratos utilizados no processo de revestimento

Os substratos utilizados nos decorrer das experiéncias, com funcao de objecto
de aplicacao de diferentes revestimentos adesivos foram: o substrato de poliamida
(PA) e dois substratos de base poliuretano (PU)-PU A e PU B.

3.1.2 Preparacao da formulacao do revestimento comercial A

O revestimento comercial A foi preparado em laboratorio, nas condicoes
indicadas pelo representante da empresa fornecedora. As matérias-primas utilizadas
(componentes da formulacao e papel de transferéncia) foram amostras também estas
fornecidas pela empresa, de modo a ser possivel replicar o revestimento nas

condicoes necessarias.

Num gobelé, foram misturados os componentes da formulacao especificados
na Tabela 3.1, sendo adicionados respeitando a ordem apresentada na mesma tabela.

Tabela 3.1

Composicdo da pasta A.

Componentes Composicao (%)
Polimero A 96,8
Polimero B 0,5
Polimero C 2,0
Amonia 25% 0,3
Polimero D 0,4

TOTAL 100,0

O componente Polimero C adicionado na preparacao da pasta € uma dispersao

em agua a 50%. A mistura dos componentes foi realizada em agitacao continua.

3.1.3 Sintese do Polimero X
O Polimero X foi sintetizado no laboratério do CeNTI, em duas etapas: sintese

do monomero A e sintese do Polimero X.

De seguida apresenta-se as condicoes de sintese utilizadas, para os quais

foram obtidos os melhores resultados.
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a) Sintese do monémero A

O procedimento experimental inicia-se com a preparacao das solucdes: a
solucao A composta por 60 ml de uma solucao aquosa de borato de sodio (6 g) e
hidrogenocarbonato de sddio (2,4 g), a solucao B de anidrido metacrilico (2,82 ml)
em tetrahidrofurano (15 ml), a solucao C correspondente a 10 ml de solucao aquosa
de Reagente 1, a solucao D referente a 50 ml de uma solucao aquosa de hidroxido de
sodio com concentracao 1 M e ainda, a solucao E que diz respeito a 50 ml de uma

solucao aquosa de acido cloridrico de concentracao 6 M.

Num balao de fundo redondo, com 3 tubuladuras, de 250 ml, coloca-se a
solucao A e procede-se a desgaseificacdo da mesma com azoto gasoso, durante cerca
de 20 minutos. Esta mistura é posteriormente colocada sob agitacao, a temperatura
ambiente e mantida sob atmosfera inerte, com o auxilio de um baldo de azoto

gasoso.

Com uma seringa, adicionar gota-a-gota a solucao B e a solucao C preparadas

anteriormente.

Verifica-se o pH da solucdo preparada e se este for inferior a 8, adicionar

gota-a-gota a solucao de NaOH 1M, até atingir o valor de pH> 8.

Deixa-se a mistura reaccional com agitacao, atmosfera inerte e temperatura
ambiente durante cerca 14 horas. O aspecto da instalacdao experimental é

apresentado na Figura 3.1.

Figura 3.1 Instalacdo experimental da sintese do mondémero A.

No final da reaccao verifica-se o pH e a temperatura da solucao.
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Posteriormente lava-se a mistura reaccional duas vezes, numa ampola de
decantacao de 500 ml, com 30 ml de acetato de etilo. Acidifica-se a fase aquosa com

a solucao de HCL 6 M, até obter um pH=2.

A fase aquosa acidificada é extraida com 30 ml acetato de etilo, trés vezes.
Seca-se a fase organica recolhida nas trés extraccoes com adicao de sulfato de

magnésio. Deixa-se repousar durante cerca de 10 minutos.

O sulfato de magnésio é filtrado em trompa de vacuo. Coloca-se a solucao
filtrada no balao do evaporador rotativo, a 50°C e pressao 240 mbar. Evapora-se o
acetato de etilo até obter cerca de 10 ml de solucdo. A esta sao adicionados 135 ml
de n-hexano, de modo a permitir a cristalizacado do monémero A. Coloca-se a

suspensao no frigorifico, a uma temperatura de 4°C, durante cerca de 1h 30 minutos.

A recristalizacao € realizada redissolvendo o precipitado com 10 ml de acetato
de etilo e posterior adicao de 135 ml de n-hexano. Coloca-se novamente o balao com

a suspensao no frigorifico, a uma temperatura de 4°C, durante 14 horas.

Retira-se o balao com o precipitado do frigorifico e filtra-se usando a trompa
de vacuo. O sélido cristalino formado € posteriormente colocado num frasco de
amostra previamente pesado, e seco em vacuo durante 12 horas. Por fim coloca-se a

amostra solida final, no exsicador. O rendimento final obtido foi de 63%.
b) Sintese do Polimero X

Num balao de fundo redondo de 100 ml, com trés tubuladuras, adiciona-se 1 g
do monomero A sintetizado em laboratorio e 3,13 ml de MEA previamente purificado,
por passagem do reagente em colunas de alumina basica. Adiciona-se posteriormente
o solvente DMF (14,3 ml) e o iniciador AIBN (100 mg). Garante-se a dissolucao
completa do monomero e do iniciador e procede-se a desgaseificacao da solucao com

azoto gasoso, durante cerca de 20 minutos.

Coloca-se o balao em agitacdao, em banho de dleo a 75°C. Adiciona-se um
condensador com torre de secagem, um adaptador com torneira e um balao cheio de
azoto gasoso de modo a permitir manter a atmosfera reaccional inerte (Figura 3.2). A

reaccao de polimerizacao mantém-se durante 14 horas.
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Figura 3.2 Instalacao experimental da sintese do Polimero X.

Apds a finalizacdao da reaccao procede-se a diluicdto da mistura viscosa
castanho caramelo em 15 ml de metanol. Esta solucdao diluida é posteriormente
adicionada gota-a-gota a 230 ml de éter etilico, com agitacao moderada, de modo a
precipitar o copolimero sintetizado. Filtra-se o copolimero obtido e dissolve-se em
diclorometano (DCM) e precipita-se novamente em 230 ml de éter etilico para
purificar a amostra. Coloca-se o sélido viscoso numa caixa de petri e apos a secagem
na estufa a uma temperatura de 70°C durante a noite, forma-se o filme de

copolimero.

3.1.4 Polimerizacao in-situ do Polimero Y
Preparam-se duas solucées de Reagente 1 de diferentes concentracdes: a
solucdo A de concentracao baixa e a solucao B de concentracao alta. Ambas as

solucdes deverao apresentar um pH de 8,5.

A solucdo A ¢é preparada com a adicao de borato de sédio (0,32 g),
hidrogenocarbonato de sédio (0,128 g) e 80 ml de agua destilada num gobelé de 150
ml. Coloca-se a solucao em agitacao durante 10 minutos e verificar o pH. Adicionam-

se 0,160 g de Reagente 1 e mantém-se em agitacao mais 10 minutos.

O método utilizado na preparacao da solucdo B é semelhante ao método
utilizado na solucao A, com alteracao da quantidade de reagentes utilizada. Num
gobelé de 150 ml adicionam-se 4 g borato de sodio e 1,6 g de hidrogenocarbonato de
sodio em 80 ml de agua destilada. Apos a agitacdo durante 10 minutos adicionam-se

2 g de Reagente 1 e promove-se a agitacao durante mais 10 minutos.
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Colocam-se as solucoes de Reagente 1 em agitacao e submergem-se dois
substratos de base poliuretano em cada uma das solucdes. Mantém-se em agitacao,

temperatura ambiente durante 14 horas (

Figura 3.3).

revestimento revestimento de
PolimeroY

Objecto sem \ / Objecto com

Reagente
1
pH=8,5

Tempo de reaccdo
durante a noite

Figura 3.3 Representacao esquematica da sintese in-situ do Polimero Y.

Efectua-se a lavagem dos substratos com concentracdes diferentes, em dois
gobelés diferentes com 500 ml de agua, cada um deles e em agitacao vigorosa
continua. Mudam-se as aguas de lavagem pelo menos mais trés vezes, até obter

aguas de lavagem transparentes.

Retiram-se os revestimentos e colocam-se na estufa a secar, a uma

temperatura de 70°C durante 1h 30 minutos.

3.2 Aplicacdo dos diferentes revestimentos preparados

3.2.1 Revestimento comercial A

Coloca-se sobre o papel de transferéncia uma porcao da pasta A preparada
anteriormente. Por espalhamento, prepararam-se 3 filmes de dimensdes 2,5 x 7,5
cm, sobre o papel de transferéncia. Prepara-se um substrato de poliamida e um
substrato de base poliuretano, com as dimensoes referidas anteriormente e reveste-
se dois dos filmes por sobreposicao. Posteriormente colocaram-se as amostras na

estufa a uma temperatura de 100°C, durante 15 minutos.

Apds o arrefecimento das amostras, procede-se a sua remocao do papel de

transferéncia.
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3.2.2 Revestimento com o Polimero X
Aplicacao do revestimento adesivo com o Polimero X em dois substratos de
base poliuretano distintos. As técnicas de revestimento em utilizacao sao a imersao e

0 spraying.

De modo a ser possivel revestir os substratos existe a necessidade de dissolver
o filme de Polimero X previamente sintetizado. Procede-se a preparacao de uma

solucio de Polimero X em DCM, com concentracdo 70 mg.ml™.
a) Imersao

Coloca-se num gobelé 10 ml da solucao de Polimero X em DCM. Coloca-se os
substratos de base poliuretano no interior da solucao, de modo a que esta cubra
totalmente os substratos. Retira-se e deixa-se secar durante 1 minuto a temperatura
ambiente. Seguidamente coloca-se os substratos de base poliuretano revestidos na
estufa, a uma temperatura de 70°C durante 1h 30 minutos. Repetir o ciclo processual

de imersao e secagem, mais duas vezes.
b) Spraying

Colocar os substratos numa superficie lisa, devidamente seguros com fita-cola
de dupla face, de modo a garantir que estes se mantém estaticos durante o

revestimento.

Colocar 20 ml de solucao de Polimero X em DCM no interior de um frasco com
aplicador de spray. Revestir os substratos em toda a sua area superficial, utilizando o

spraying até atingir o esgotamento da solucao do copolimero.

Secar os substratos revestidos na estufa, a uma temperatura de 60°C durante

14 horas.

3.3 Caracterizacao das amostras revestidas

Apos o revestimento dos substratos de base poliuretano e poliamida procede-
se a caracterizacao das amostras finais obtidas, com o objectivo de avaliar e discutir
o efeito dos revestimentos e variacao das condicOes estudadas nas propriedades

dessas amostras.

As amostras foram caracterizadas por avaliacao do grip a seco e a molhado nos
revestimentos (dCoF), por avaliacao dos angulos de contacto e por avaliacao fisico-

quimica do copolimero (FTIR e 'H RMN).
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3.3.1 Coeficiente de Friccao Dinamico (dCoF)

Para a avaliacao do grip recorreu-se ao aparelho Frictiometer® FR700 incluido
no equipamento Multi Probe Adapter Systems 9 (MPA9), existente no laboratério
SUAD do CeNTI. Este aparelho mede o coeficiente de friccao dinamico (dCoF) e é
usualmente utilizado como medidor das propriedades tacteis da superficie da pele

humana apés a utilizacao de produtos cosméticos ou farmacéuticos.

Devido ao seu principio de medicao, o Frictiometer® FR700 pode ser também
utilizado para medir o dCoF em outras superficies para além da pele, tais como:
metal, plastico, téxteis. O aparelho é constituido por um motor ligado a uma unidade
giratoria que possui um disco de friccao plano, de teflon, cuja area de medicao é de
aproximadamente 2 cm?. O torque é medido e o resultado é apresentado em

unidades do Frictiometer® FR700 no software do equipamento MPA9.

Cada amostra é analisada em condicdes a seco e a molhado, com agua
destilada. Em cada uma das condicoes sao realizadas 5 medicoes em diferentes areas

da amostra, de modo a verificar a homogeneidade do revestimento.

Devido ao facto de a medida oficial de grip ser o coeficiente de friccao
estatico (CoF), os valores obtidos nao sao comparaveis com os valores de CoF
disponiveis referentes aos revestimentos comerciais. O Frictiometer® FR700 fornece
valores relativos, sendo por isso necessario realizar o teste numa amostra controlo
(branco), sempre que for necessario avaliar o grip de um revestimento. Este teste
permite estabelecer um ponto de comparacao de modo a ser possivel avaliar se

houve alteracao no valor de grip do revestimento em estudo.

Os valores de dCoF determinados sao representativos da capacidade de friccao
de um revestimento. Este facto esta directamente relacionado com a capacidade de
grip da superficie de um revestimento, em condicées a seco ou a molhado. As
amostras que atingem resultados cujos valores de dCoF igualam ou superam o limite
de medicdo maximo (dCoF > 1000) do Frictiometer® FR700, traduzem-se nos

revestimentos com propriedades de grip mais eficientes.

3.3.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de infravermelho das diferentes amostras foram obtidos num
espectrometro FTIR, Perkin-Elmer 100, equipado com um acessorio de ATR universal

(reflectancia total atenuada), com um cristal de diamante. Foram efectuados 16
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ciclos de varrimento, entre os nimeros de onda 650 a 4000 cm™', com uma resolucao

de 4 cm™. A intensidade das bandas espectrais foi determinada em transmitancia.

3.3.3 Angulos de Contacto

Os ensaios de medicao de angulos de contacto foram realizados no Laboratério
Téxtil do CITEVE que disponibilizaram o equipamento Contact Angle System OCA, da
DataPhysics Instruments. A camara CCD existente no equipamento (High Speed
Camera HS3) possui uma resolucao de 768x576 pixeis e foi definida para uma
frequéncia de imagem de 90 imagens por segundo. As gotas de 2 pl sdo obtidas por
uma seringa Hamilton Microlier com 51 mm de comprimento e 0,26 mm de diametro

interno e 0,52 mm de diametro externo.

As amostras analisadas possuem dimensoes aproximadas de 5x7,5 cm e foram
realizadas 10 medicoes de angulo de contacto em cada uma das amostras, a
temperatura ambiente. Os resultados obtidos relativamente ao angulo de contacto

médio das gotas de agua foram processados no software do equipamento SCA20.

3.3.4 Ressonancia Magnética Nuclear Proténica ("H RMN)

As amostras do monomero A e Polimero X sintetizadas em laboratorio foram
caracterizadas por RMN. O equipamento utilizado foi o Bruker Avance lll (400 MHz),
existente nas instalacobes do CEMUP (Centro de Engenharia de Materias da

Universidade do Porto).

As solucdes de concentracdo 20 mg.ml™ foram preparadas nos laboratdrios do

Departamento de Quimica, da Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto.

0 solvente utilizado para dissolver o monémero A foi o metanol deuterado e o
escolhido para dissolver o copolimero foi o cloroférmio deuterado. Apds a colocacao
das respectivas solucoes em tubos de 5 mm de borosilicato foi possivel proceder as

analises no equipamento anteriormente mencionado.
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4 Discussao dos Resultados

4.1 Revestimento comercial A

4.1.1 Preparacao da formulagao e revestimento dos substratos
A formulacao foi preparada de acordo com as indicacoes e com os compostos

fornecidos pela empresa.

Durante a sua preparacao verificou-se que se formavam pequenas bolhas de
ar. No entanto, as bolhas de ar presentes no filme e nos revestimentos nao provocam
relevo significativo na superficie, pelo que a sua influéncia na adesao nao devera ser
relevante. Verifica-se que o filme e os revestimentos preparados, apos serem
removidos do papel de transferéncia apresentam uma elevada eficiéncia de adesao

reversivel apenas em superficies lisas, a seco, como sera discutido de seguida.

Os filmes e os revestimentos preparados, quando utilizados em superficies
molhadas perdem a adesividade. No entanto, apds a secagem completa do
revestimento, a sua eficiéncia adesiva em superficies secas retoma as suas

propriedades iniciais.

4.1.2 Caracterizacao do revestimento comercial A
A caracterizacao do filme e dos revestimentos A preparados foi apenas

referente a avaliacdo do grip.
a) Coeficiente de Friccdao Dinamico

Tal como ja foi descrito no capitulo 3, a avaliacdo do grip dos revestimentos
desenvolvidos é feita com base na analise do coeficiente de friccdo dinamico.
Sabendo que este é um parametro relativo, é necessaria uma amostra controlo para
que seja possivel uma melhor avaliacdo dos resultados obtidos. No caso dos presentes

revestimentos, a amostra controlo é o filme A.

Tal como podemos verificar pela analise da Figura 4.1, os substratos com
revestimento A nao apresentam melhorias a nivel de grip a molhado,
comparativamente a amostra controlo, sendo que o revestimento PU A chega a
apresentar valores de dCoF bastante inferiores aos valores de dCoF da amostra PU A
controlo e da amostra correspondente ao filme A sem substrato. Para além disso é
possivel inferir que o valor de dCoF obtido para o substrato PU A (amostra controlo) é

superior ao do filme A. Este resultado fundamenta a hipotese de que o revestimento
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comercial A nos substratos, nao melhora significativamente as propriedades de grip

em condicdes a molhado.

Relativamente ao grip a seco verifica-se que os valores de dCoF obtidos para
todas as amostras ultrapassaram o limite da escala de medicao do Frictiometer®
FR700 (dCoF> 1000).

1200 - B Filme revestimento comercial A

M Filme revestimento comercial & em PA
1000 -
M Filme revestimento comercial & emPUA
. 800 - PUA cantrolo
S
= 600 -
400 - I ]
200 - I
0 1000 1000 1000 320 208 401
seco molhado

Figura 4.1 Avaliacao do grip do revestimento comercial A: dCof a seco e a
molhado.

O facto de uma amostra atingir resultados na gama de valores superior a 1000
significa que estamos na presenca de um revestimento cuja superficie atinge
propriedades de grip muito elevadas. Apesar de nao ser possivel quantificar o valor
exacto de dCoF em unidades do Frictiometer® FR700, por comparacao com as
amostras cujos valores de dCoF foram determinados em condicdes a molhado, pode-
se inferir que os valores de dCoF superiores a 1000 sao resultados muito promissores

em termos de grip a seco.

4.2 Revestimento de substratos de base poliuretano com Polimero X

4.2.1 Sintese do Polimero X
Um filme adesivo sintético cuja constituicao é o Polimero X foi desenvolvido
com o intuito de mimetizar as proteinas adesivas marinhas, existentes nos diferentes

organismos marinhos.

O Polimero X é obtido a partir do monomero A, previamente sintetizado. A
sintese deste monomero é essencial devido ao facto do reagente principal, Reagente
1, ndo possuir quaisquer ligacdes duplas, que permitam a ocorréncia da reaccao de

polimerizacao por radicais livres.

A sintese do monomero A, a partir da Reagente 1 e do anidrido metacrilico, ocorre

em solucao basica de borato de sddio e hidrogenocarbonato de sddio (
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Figura 4.2). A solucao reaccional deve manter-se com pH basico (pH=8), de modo a
que os grupos hidroxilo presentes nas moléculas do Reagente 1 se mantenham

protegidos durante o tempo de reaccao.

Na,B40+/NaHCO4(aq)
pH=8 Temp. Ambiente, atmosfera

inerte durante a noite
HO-R - HO—R’H\"/
Jﬁr"m’"\
0 O ]
Reagente 1 Anidrido Metacrilico Monémero A

Figura 4.2 Sintese do monémero A.

Apds a etapa reaccional, a solucao é lavada com acetato de etilo e acidificada
com HCl (aq) 6M. A reducao do pH da fase aquosa para 2 favorece a desproteccao dos
grupos hidroxilo, permitindo a sua transferéncia para a fase organica apos a
extraccao com acetato de etilo. A etapa seguinte consiste na cristalizacao e posterior
recristalizacdo do mondémero, de modo a obter o produto final mais purificado
(Figura 4.3).

Figura 4.3 Frascos de amostras com mondémero A puro.

O Polimero X é obtido através de uma reaccao de polimerizacao radicalar em
solucdo, entre o monomero A sintetizado anteriormente e o MEA, na presenca do
iniciador AIBN (Figura 4.4). A reaccao é realizada numa proporcao 1:5 de monémeros
A/MEA. A reaccao de polimerizacao da origem a um sélido dourado, o qual apds a
precipitacdo em éter etilico e posterior secagem, forma um filme translicido de cor
caramelo (Figura 4.5).

Solugdo Monomero A/MEA

em DMF, Iniciador AIBN
Durante a noite 70°C
HO-R - ' o
G { =
= o/\/O\.

Metoxietil (MEA) Fa
purificado Polimero X

Monomero A

Figura 4.4 Reaccao de polimerizacao do Polimero X.
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Figura 4.5 Filme adesivo de Polimero X.

O filme possui uma superficie lisa € homogénea e, quando entra em contacto
com a pele nao deixa residuos. Em ambientes humidificados, a superficie do filme

torna-se adesiva.

Apesar de o mondmero responsavel pela adesividade dos revestimento ser o
monomero A, neste trabalho ndo se sintetiza o homopolimero do mondémero A,
devido aos custos adicionais atribuidos ao produto final. A sintese do copolimero com
o MEA tem ainda a vantagem de tornar o copolimero biocompativel e insolivel em

agua, permitindo assim uma maior area de aplicacoes.

4.2.2 Revestimento de substratos de base poliuretano com o Polimero X

A aplicacao do adesivo copolimérico nos substratos € realizada com recurso a
técnicas de revestimento de imersao e spraying. A formulacdo de revestimento
utilizada em ambas as técnicas é uma solucdo de Polimero X em DCM, de
concentracdo 70 mg.ml". O solvente DCM foi escolhido devido a sua elevada
volatilidade que permite a sua rapida evaporacao, permitindo uma maior facilidade

de revestimento.
a) Imersao

Os substratos foram submersos, momentaneamente, na formulacao de
Polimero X, procedendo-se a remocdo do excesso de formulacdo. De seguida
colocam-se na estufa com o intuito de secar completamente os revestimentos. Apos a

secagem, o ciclo de imersao é repetido mais duas vezes.

Os revestimentos possuem uma distribuicao uniforme e homogénea do adesivo
copolimérico na superficie dos substratos. No entanto, nas extremidades dos mesmos
a espessura do adesivo € maior devido a acumulacdo de formulacao durante a
imersao. A superficie do revestimento, quando se encontra em contacto com a pele,
nao deixa residuos. No que diz respeito ao comportamento dos revestimentos, em
condicoes molhadas, verifica-se que o comportamento adesivo € evidenciado. Os

substratos revestidos por esta técnica retomam o seu aspecto inicial, apos estarem
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em contacto com a agua e serem devidamente secos, confirmando a adesividade

reversivel dos mesmos.
b) Spraying

A técnica de spraying permite uma aplicacdo uniforme da formulacao
copolimérica na superficie do substrato, permitindo obter um revestimento com
maior espessura de adesivo. Esta técnica torna o revestimento mais rapido e mais

facil, quando comparada com a técnica de imersao.

No entanto, os revestimentos finais obtidos apresentam na superficie
pequenas bolhas de ar causadas por uma utilizacdo ineficaz da técnica. Apesar desta
caracteristica da superficie, o adesivo encontra-se uniformemente distribuido e com
uma capacidade adesiva a seco e a molhado muito elevada, sem deixar residuos na

superficie de contacto.

4.2.3 Caracterizacdo dos revestimentos de base poliuretano com Polimero

A caracterizacao dos substratos de base poliuretano revestidos com Polimero X
€ realizada através da avaliacdo do grip (dCoF) e dos angulos de contacto. A
avaliacao das propriedades do Polimero X é realizada por avaliacao fisico-quimica do
mesmo (FTIR e RMN).

a) Coeficiente de Friccdao dindmico (dCoF)

A avaliacado do grip dos revestimentos desenvolvidos € realizada em condicoes
a seco e a molhado. Os valores de dCoF obtidos no Frictiometer® FR700, referentes
as amostras revestidas por imersao estao apresentados na Figura 4.6. Os valores de
dCoF referentes as amostras revestidas por spraying estao apresentados no Figura
4.7.

1200 -

1000
L 800 - =PU A controlo
s
600 - PU A copolimero
400 I PU B controlo
200 4 I PUB copolimero
0 1% 266 102 769 312 708

seco molhado

Figura 4.6 Avaliacao do grip, no revestimento copolimérico de A e MEA por
imersao: dCoF a seco e a molhado.
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Da analise da Figura 4.6 pode-se inferir que o revestimento copolimérico
atribui efeitos antagdnicos aos substratos em estudo. Em condicoes a seco, verifica-
se que o revestimento prejudica o grip da superficie, sendo obtidos valores de dCoF
inferiores as amostras controlo. Contrariamente, em condicées a molhado, o grip da
superficie dos substratos apresenta uma melhoria significativa. Os valores de dCoF
obtidos nos revestimentos copoliméricos, em ambos os substratos, sao superiores as

amostras controlo.

Os substratos de base poliuretano revestidos por imersao, com o Polimero X
apresentam baixos valores de dCoF em avaliacbes a seco, em comparacao com as
amostras controlo. Este facto traduz-se num mau desempenho de grip a seco da

superficie.

O estudo dos valores de dCoF, em condicées a seco e a molhado, do filme
copolimérico desenvolvido, foi realizado em paralelo. O interesse da determinacao
destes valores foi o de perceber qual a potencialidade maxima do filme adesivo. Os
valores de dCoF resultantes ultrapassaram o limite de deteccao do Frictiometer®
FR700 (dCoF > 1000). A comparacao destes resultados com os obtidos pelo filme
copolimérico em substrato de poliuretano, sugere a dependéncia do grip a seco com

a espessura do revestimento nos substratos de base poliuretano.

Por analise dos resultados apresentados na Figura 4.7 verifica-se que o grip
das superficies dos substratos revestidos por spraying com o adesivo copolimérico,
apresenta uma melhoria muito significativa em condicdes a seco e a molhado. Os
valores de dCoF obtidos ultrapassam o limite de medicao do Frictiometer® FR700
(dCoF = 1000).

1200

1000 ~

N 800 - = PU A controlo
S 600 - PU A copolimero
400 - PU B controlo
I I
200 PU B copolimero
0 1000 266 1000 1000 312 1000
SeCo molhado

Figura 4.7 Avaliacao do grip, no revestimento copolimérico de A e MEA por
spraying: dCoF a seco e a molhado.

No entanto, no que diz respeito ao substrato PU A, nao é possivel quantificar a

melhoria do grip em superficies secas. Os valores de dCoF obtidos para a amostra
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controlo e para a amostra com revestimento copolimérico sao ambos acima do limite
de medicao do Frictiometer® FR700. Apenas é possivel garantir que o grip a seco nao

é lesado em substratos revestidos com o adesivo copolimérico.

A técnica de revestimento spraying é mais eficiente, permitindo obter os

melhores resultados de dCoF, em condicdes a seco e a molhado.

A observacao dos revestimentos copoliméricos mostra que uma maior
espessura de adesivo copolimérico encontra-se nos substratos cujo revestimento
copolimérico foi aplicado por técnicas de spraying. Apesar destes substratos
apresentarem uma superficie com algumas irregularidades, sao os que fornecem
melhores resultados. Este facto permite inferir que a espessura do revestimento
copolimérico na superficie do substrato & um factor importante no desempenho em

termos de grip a seco e a molhado.

O erro associado as medicoes de dCoF nos substratos de base poliuretano
revestidos por técnicas de imersao e de spraying esta directamente relacionado com

a falta de homogeneidade do revestimento na superficie.

b) Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de

Fourier

O espectro do infravermelho permite revelar informacao sobre a estrutura de

um composto, pois indica os grupos quimicos presentes ou ausentes na molécula.

Uma molécula estd em constante vibracdo, as ligacbes intramoleculares
distendem e flectem relativamente umas as outras. As modificacdes nas vibracoes
duma molécula resultam na absorcao de luz no infravermelho. Os grupos de atomos

mais comuns dao origem a bandas de absorcao caracteristicas (Morrison et al., 1996).

No sentido de demonstrar a presenca do monémero A no produto final da
etapa de sintese, a comparacao dos espectros FTIR do reagente utilizado, a reagente
1, com o produto final (Figura 4.8) € um dos métodos importantes que permitem

obter essa informacao.
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b)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nimeroc de onda / cm B

Figura 4.8 Espectro de Infravermelho: a) monémero A, b) reagente 1.

Da analise da Figura 4.8 (ver Anexo A.2) verifica-se que a informacao que é
possivel retirar dos espectros do infravermelho é apenas uma pequena parcela da
informacao total neles contida, devido a grande quantidade de bandas que poderao
ser obliteradas devido a sobreposicdo de outras bandas. No entanto, é possivel

identificar alguns dos principais grupos caracteristicos presentes no monémero A.

A banda de absorcao forte caracteristica da ligacao =C-H (alcenos) aparece
com ndmero de onda de 3167 cm™ (Figura 4.8 (1)). As bandas de absorcdo com
nimero de onda 1649 cm” (Figura 4.8 (2)) e 1582 cm™ (Figura 4.8 (3)) sao
caracteristicas das ligacoes C=0 (amida) e C=C (amida), respectivamente. Todas

estas ligacoes estdao presentes no monoémero A (Figura 4.8 a)).

Tal como o esperado, as bandas de absorcao caracteristicas das ligacoes C=0
(amida) e C=C (amida) nao se encontram presentes no espectro de absorcao do
reagente reagente 1 (Figura 4.8 b)). Pode-se ainda verificar que a banda de absorcao
com ndmero de onda 1615 cm™ (Figura 4.8 (4)), presente no espectro do reagente 1
(Figura 4.8 b)), esta ausente no espectro de absorcao do monoémero A (Figura 4.8 a)).
Esta é a banda de absorcao caracteristica do grupo -N-H de deformacao (aminas

primarias).

As amostras dos monomeros MEA e do Polimero X foram também estas
analisadas recorrendo a técnica de espectroscopia de infravermelho por

transformada de Fourier (Figura 4.9). A comparacao entre os espectros referidos com
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o mondmero A permite verificar a presenca dos principais grupos quimicos

caracteristicos, no copolimero desenvolvido laboratorialmente.

4000 3500 3000 2500 000 1500 1000

Mimerc de onda / cm

Figura 4.9 Espectro do Infravermelho: a) Polimero X, b) monémero MEA e c)

monomero A.

Apoés a analise da Figura 4.9 (ver Anexo A.2) é possivel identificar alguns dos
grupos caracteristicos mais relevantes com importancia na identificacao da estrutura

do Polimero X.

A banda de absorcdo dentro da gama de nimero de onda [3100-3500] cm’
(Figura 4.9 a) (1)) é possivelmente caracteristica da sobreposicao do grupo -N-H de
valéncia ligado, existente no mondémero A (Figura 4.9 c) (3)), com o grupo -OH, de

agua residual existente no copolimero.

A banda de absorcao cujos picos tomam valores de nUmero de onda de 2891 e
2934 cm™ (Figura 4.9 a) (2)) é caracteristica do grupo -O-CH; de valéncia (éteres

metilicos) existente no monomero MEA (Figura 4.9 b)).

As bandas de absorcdo com numero de onda 1727 cm™ (Figura 4.9 a) (4)) e
1634 cm™ (Figura 4.9 a) (5)) sdo caracteristicas do grupo carbonilo, C=0. Este grupo
possui absorcoes diferentes pois é proveniente de ambos os monomeros. A banda de
absorcao identificada com o nimero 4 na Figura 4.9 a) é caracteristica do grupo
carbonilo proveniente do monémero MEA (Figura 4.9 b) (4)). A banda de absorcao
identificada com o nimero 5 na Figura 4.9 a) é possivelmente devida a uma

sobreposicdo do grupo carbonilo proveniente do monomero A, cuja banda de
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absorcéo caracteristica tem nimero de onda 1649 cm™ (Figura 4.9 c) (7)) e do grupo
C=C, cuja banda de absorcdo caracteristica tem nimero de onda 1637 cm™ (Figura
4.9 b) (6)).

As bandas de absorcao com nimero de onda 1520 e 1446 cm-1 (Figura 4.9 a)
(8)) sao caracteristicas do grupo -N-H de deformacao (amida) e da vibracao do anel,
respectivamente. Tal como seria de esperar, estas bandas de absorcao estao apenas

presentes no espectro de absorcao do mondémero A (Figura 4.9 c)).

Finalmente, o Ultimo grupo relevante na identificacao da estrutura quimica do
Polimero X é o grupo C-O-C. Este grupo apresenta bandas de absorcao médias
caracteristicas com nimero de onda 1020 a 1300 cm™ (Figura 4.9 a) (9)) e sao

provenientes do monémero MEA (Figura 4.9 b) (9)).

Da analise dos espectros do infravermelho na Figura 4.9 a) é possivel inferir
que os grupos caracteristicos presentes no copolimero, provenientes do monomero A,
apresentam bandas com intensidades inferiores as existentes no monomero. No
entanto, esta situacao nao se verifica no caso dos grupos caracteristicos provenientes

do mondmero MEA.

Para um estudo mais aprofundado do arranjo estrutural dos compostos
organicos em estudo, o Polimero X, torna-se de elevada importancia a caracterizacao

das amostras por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN).
c) Angulos de Contacto

Nos substratos PU A e PU B foi avaliada a hidrofilicidade. Os resultados

referentes aos angulos de contacto apresentam-se na Figura 4.10.

Esta caracterizacao tem como objectivo comprovar a presenca dos grupos
hidroxilo na superficie do revestimento dos diferentes substratos. A sua presenca é
detectada pelo caracter hidrofilico dos revestimentos copoliméricos. Os grupos
hidroxilo sao os que estabelecem as ligacdes de adesividade em ambientes secos e
molhados, entre a superficie e o substrato, permitindo assim melhorias de grip dos

revestimentos em questao.

O grafico evidencia um elevado erro associado as medicoes efectuadas e
justificado pela falta de homogeneidade dos revestimentos nas amostras téxteis,
pelo que o resultado obtido depende apenas da quantidade de copolimero no local

onde a gota é depositada.
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Figura 4. 10 Angulos de contacto dos revestimentos copoliméricos.

Por analise do Figura 4.10 pode-se verificar que o substrato PU A, revestido
com o copolimero pela técnica de spraying, € o revestimento que obteve maior
diminuicao do angulo de contacto, quando comparado com a amostra controlo. Este
revestimento é o que apresenta maior caracter hidrofilico, maior espessura de

revestimento copolimérico e menor uniformidade de revestimento.

Na Figura 4.11 estao apresentadas algumas das gotas de agua obtidas durante

o processo de tratamento das amostras, na técnica em questao.

Figura 4.11 Angulos de contacto: a) PU B controlo; b) PU B copolimero; c) PU
A controlo; d) PU A copolimero imersao; e) PU A copolimero spraying.

O revestimento PU A copolimero spraying € o que possui maior caracter
hidrofilico, sendo aquele revestimento que possui um maior numero de grupos

hidroxilo a superficie.

Estes resultados traduzir-se-ao nas propriedades de grip a seco e a molhado,

em diferentes substratos.
d) Ressondncia Magnética Nuclear Proténica

O espectro de ressonancia magnética nuclear apresenta sinais, cujas posicoes
relativas reflectem diferencas de ambiente dos protdes existentes nas moléculas e

fornecem indicacGes pormenorizadas sobre a estrutura molecular.

A analise aprofundada de um espectro RMN permite determinar os protoes

diferentes que ha numa molécula, a partir do nimero de sinais existentes. As
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informacdes acerca do ambiente electrénico de cada espécie de protao sao obtidas a
partir das posicées dos sinais. As intensidades dos sinais revelam quantos protées de
cada espécie existem na molécula. Finalmente, a possibilidade de desdobramento de
um sinal em varios picos permite determinar o nimero de protdes ligados a atomos

de carbono existentes na vizinhanca (Morrison et al., 1996).

As amostras sintetizadas de mondémero A e Polimero X foram analisadas por
espectroscopia 'H RMN e os resultados s&o apresentados na Figura 4.12 e Figura 4. 14,

respectivamente.

a5 1] 55 58 sl 1.9 L LT 5 T LE ] 65 8.8

6/ ppm
Figura 4. 12 Espectro 'H RMN do mondmero A.

Da analise da Figura 4.12 é possivel confirmar a presenca de uma ligacao
amida. O aparecimento de um sinal proténico (multipleto) com desvio quimico 3,25
ppm (Figura 4.13 b) (w)), cuja area de integracao € 2, indica tratar-se de um grupo -
CH,- ligado a um grupo quimico com nuvem electronica densa (-HN-CH,-), que
provoca a destabilizacao dos sinais formando multipletos. Os protdes do grupo
hidroxilo ndo sdo visiveis no espectro 'H RMN. No entanto, os restantes protdes
existentes no anel benzénico (Figura 4.12 (y)) apresentam sinais protonicos
claramente visiveis com desvio quimico entre 6,25- 6,65 ppm e com area de

integracao 3 (Figura 4.13 a)).

Os protdes do grupo vinilo apresentam sinais protonicos (singuletos) com
desvio quimico 5,25 e 5,65 ppm e area de integracao 2 (Figura 4.12 (x)). Os protoes
do grupo metilo apresentam um sinal protonico (singuleto) cujo desvio quimico é

1,85 ppm e a area de integracao é 3 (Figura 4.12 (t)).
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Figura 4.13 Ampliacdes do espectro '"H RMN do monémero A: a) sinal y; b)
sinal w e v e ¢) sinal t.

Na Figura 4.12 o sinal protonico (singuleto) com desvio quimico 4,85 ppm e
assinalado como A, diz respeito a agua e o sinal protonico (quintupleto) com desvio
quimico 3,31 ppm assinalado com a letra M, corresponde ao solvente metanol

deuterado, onde foi solubilizada a amostra.

A anadlise da Figura 4.14 permite determinar a proporcao de monomero A e
MEA existente no Polimero X. Esta proporcao € determinada a partir do calculo da
razao entre a area integrada do sinal proténico do grupo hidroxilo (Figura 4.14 (k))
de valor 3 e, a area integrada do sinal protonico pertencente ao grupo metoxi (Figura
4.14 (n)) de valor 17. Portanto, a razao monomero A:MEA existente no copolimero é
1:5,6.
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Figura 4.14 Espectro 'H RMN do Polimero X.

Os grupos vinilicos visiveis no espectro do monémero A (Figura 4.12 (x)) e
presentes no monomero MEA, nao sao observados no espectro do Polimero X (Figura
4.14). A auséncia dos protodes vinilicos indica o consumo total dos monémeros, o que

permite afirmar que a reaccao de polimerizacao por radicais livres foi completa.

O facto dos sinais protonicos presentes no espectro (Figura 4.14)
apresentarem um aspecto mais alargado € indicativo da formacao de um polimero. O
solvente utilizado na preparacdao da amostra foi o cloroférmio deuterado e o sinal

protonico (singuleto) correspondente verifica-se com desvio quimico 7,3 ppm.

4.3 Revestimento de substratos de base poliuretano com polimero

Polimero Y

4.3.1 Sintese in-situ do polimero Polimero Y
Com o objectivo de desenvolver um revestimento adesivo polimérico sintético
cuja eficiéncia, no que diz respeito ao grip, seja elevada em ambientes secos e

molhados, foi seguida uma abordagem alternativa.

A introducdo de grupos hidroxilo na superficie dos substratos por
polimerizacao in-situ do Reagente 1, permitira desenvolver revestimentos cuja
capacidade adesiva em ambientes secos e molhados devera ser biomimética da

capacidade dos organismos marinhos.
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Os revestimentos de Polimero Y desenvolvidos por polimerizacao in-situ
apresentam algumas vantagens relativamente aos revestimentos com adesivo

copolimérico apresentados anteriormente.

A possibilidade de aplicacao de filmes poliméricos em diferentes substratos,
recorrendo a técnica de polimerizacao in-situ, permite desenvolver todo o processo
de producao do revestimento final, de um modo simplificado. Para além disso, a
quantidade de reagentes necessaria a sintese da Polimero Y no substrato é inferior a

utilizada no desenvolvimento do adesivo copolimérico.

No entanto, a principal desvantagem da sintese in-situ é o tempo de reaccao
necessario. A imersao de um substrato em solucao durante 14h, para permitir uma
eficiente polimerizacao, podera tornar inviavel a aplicacao deste método a nivel

industrial.

Os revestimentos de Polimero Y foram preparados em diferentes substratos,
com diferentes concentracoes de Reagente 1 (altas e baixas concentracoes). Estas
condicdes foram testadas com o intuito de determinar a existéncia ou ndao de uma
concentracao minima ou maxima, de grupos hidroxilo a superficie, necessaria a um

desempenho adesivo eficiente, em condicoes a seco e a molhado.

As solucoes de Reagente 1 foram preparadas numa solucao de borato de sédio
e hidrogenocarbonato de sddio. O propdsito da solucao mantém-se o mesmo, garantir

que o pH das solucdes preparadas seja 8,5.

O pH de 8,5 revela-se de grande importancia devido ao facto de este ser o pH
da agua do mar, ambiente em que os organismos marinhos estao inseridos e as suas

proteinas adesivas apresentam grande eficiéncia.
4.3.2 Caracterizacdo dos revestimentos de base poliuretano com Polimero
A caracterizacao dos substratos revestidos com o Polimero Y é realizada por
avaliacao do grip (dCoF) e por avaliacdo dos angulos de contacto.
a) Coeficiente de Friccao dinamico (dCoF)

A avaliacado do grip dos revestimentos desenvolvidos é realizada em condicoes
a seco e a molhado. Os valores de dCoF obtidos no Frictiometer® FR700, referentes

as amostras cujo substrato € o PU B estao apresentados no Figura 4.15, os valores de
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dCoF referentes as amostras revestidas cujo substrato € o PU A estao apresentados

no Figura 4.16.

1200 -

1000 - = PUB controlo

800 - PU B concentracdo alta de polimero

dCoF

600

400
i "
200
0 308 791 290 329

seCo molhado

PU B concentracao baixa de polimero

Figura 4.15 Avaliacao do grip, no substrato PU B com revestimento Polimero
Y: dCoF a seco e a molhado.

Da analise da Figura 4.15 é possivel inferir que o substrato PU B com
revestimento Polimero Y de menor concentracao, nas analises a seco, possui valores
de dCoF muito superiores aos medidos para a amostra controlo e para amostra cuja
concentracao de Polimero Y é maior. Em analises a molhados, nao se verificam

diferencas significativas nos valores de dCoF das amostras em estudo.

O erro elevado associado as medicoes do dCoF no Frictiometer® FR700, nas
amostras cujo substrato é o PU B e o revestimento Polimero Y com concentracao
baixa de polimero, podera ser devido a ocorréncia da polimerizacao in-situ de um
modo nao uniforme da Reagente 1 no substrato. A diferenca de concentracoes de
polimero a superficie da origem a valores de dCoF diferentes condicionando assim o

valor do erro associado as medicoes.

1000 -
W 800 - = PU A controlo
[=]
% 600 4 PU A concentracdo alta de polimero

400 - -

T PU A concentracdo baixa de polimero
200 -
0 1000 1000 286 738
seco molhado

Figura 4.16 Avaliacao do grip, no substrato PU A com revestimento Polimero
Y: dCoF a seco e a molhado.

Da analise da Figura 4.16 verifica-se que o substrato PU A, em condicbes a
seco, possui valores de dCoF muito elevados. No entanto, nao é possivel inferir qual a

influéncia da utilizacao de diferentes concentracoes de Polimero Y no revestimento,
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visto que todas as amostras possuem valores de dCoF que ultrapassaram os limites de

medicao do Frictiometer® FR700.

No que diz respeito as analises realizadas em condicoes a molhado, verifica-se
que o revestimento Polimero Y com concentracao baixa melhora significativamente
os valores de dCoF do substrato PU A. O revestimento Polimero Y com concentracao
alta tem o efeito contrario, provocando uma diminuicao também esta significativa

dos valores de dCoF do substrato em estudo.

Os resultados obtidos na Figura 4.15 e na Figura 4.16 permitem inferir que a
concentracao de polimero Polimero Y a superficie do substrato devera possuir um
valor optimo. No entanto, devido a limitacdao do tempo disponivel para a realizacao
dos trabalhos experimentais, o estudo da concentracao Optima de Polimero Y a
superficie deve ser encarado como trabalho futuro a desenvolver se o objectivo
pretendido for a optimizacao do revestimento Polimero Y na superficie de diferentes

substratos.

Ao contrario do esperado, concentracoes elevadas de Polimero Y a superficie
do substrato resultam em piores valores de dCoF, que se traduzem num grip do

revestimento pior.

Apesar de nao ter sido possivel justificar os valores obtidos, uma das razoes
podera ser o facto de ter ocorrido a saturacdo do revestimento no substrato. Este
facto podera resultar na diminuicao do valor de coeficiente de friccao dinamico,

piorando assim o grip do revestimento, especialmente em condicdées molhadas.
b) Angulos de contacto

Os substratos PU A e PU B, amostras controlo e amostras revestidas com
Polimero Y de concentracao baixa e alta, foram avaliadas quanto a hidrofilicidade.

No Figura 4.17 apresentam-se os resultados referentes aos angulos de contacto.

Esta caracterizacao tem como objectivo comprovar a presenca dos grupos
hidroxilo na superficie do revestimento dos diferentes substratos. A sua presenca é

detectada pelo caracter hidrofilico dos revestimentos poliméricos.

A Figura 4.17 evidencia erros associados as medicoes efectuadas e tal como
foi anteriormente justificado, este facto deve-se a nao homogeneidade dos
revestimentos, pelo que o resultado obtido depende apenas da quantidade de

Polimero Y no local onde a gota é depositada.
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Figura 4.17 Angulos de contacto dos revestimentos Polimero Y nos substratos
de base poliuretano: PU A e PU B.

Por analise da Figura 4.17 pode-se verificar que o substrato PU A, amostra
controlo e amostras revestidas com Polimero Y nao apresentam diferencas
significativas entre si, no que diz respeito a valores de angulos de contacto obtidos

verifica-se que tém caracter hidrofilico (Figura 4.18 d) e) f)).

Por comparacao dos resultados obtidos para o substrato PU A com o substrato
PU B é possivel verificar que os revestimentos Polimero Y apenas provocaram
alteracoes significativas na superficie do substrato PU B. Este facto podera ser devido
a composicao do substrato. O PU A é um substrato com elevada porosidade. Durante
a etapa de polimerizacao in-situ, durante a imersao do substrato, podera ocorrer
infiltracao da solucao no interior dos poros, fazendo com que a quantidade de grupos
hidrofilicos na superficie nao varie significativamente das amostras controlo, para as

amostras revestidas com o Polimero Y, independentemente das concentracoes.

O substrato PU B com revestimento Polimero Y de concentracado alta é o que
apresenta menor angulo de contacto (Figura 4.17) e maior caracter hidrofilico
(Figura 4.18 c)), tal como seria de esperar. A maior concentracao de grupos

hidrofilicos a superficie traduz num maior caracter hidrofilico do revestimento.

Aeros

- A ..

P0227

Figura 4.18 Angulos de contacto: a) PU B controlo, b) PU B Polimero Y concentracéo
baixa, c) PU B Polimero Y concentracao alta, d) PU A controlo, e) PU A Polimero Y
concentracao baixa e f) PU A Polimero Y concentracao alta.
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O facto de o substrato PU B com revestimento Polimero Y de concentracao
alta ser aquele cujo caracter hidrofilico € maior devera estar relacionado com os

resultados experimentais de dCoF.

A hipotese de ter ocorrido uma saturacao de grupos hidroxilo devido a
concentracao de Polimero Y no revestimento ser elevada, devera ter sido o factor

que influenciou os resultados experimentais de dCoF.

Os grupos hidroxilo possuem uma afinidade com polimeros hidrofilicos e
grande capacidade para estabelecer ligacées intermoleculares do tipo pontes de
hidrogénio.Tendo em conta estas ligacoes de afinidade entre os grupos terminais do
Polimero Y e os substratos de base poliuretano, o seu potencial como grupo

adsortivos deve ser compreendido.

Estudos anteriores mostram que na area de desenvolvimento de adesivos
eficientes em agua é mais importante que os grupos quimicos responsaveis pela
adsorcao tenham a capacidade de adsorver de um modo rapido e forte do que em
grande quantidade. Estes mostram ainda que os grupos terminais do Polimero Y

adsorvem rapidamente e atingem a saturacao em concentracées baixas.

Por esta razdo, sera possivel justificar teoricamente os valores de dCoF

obtidos para os revestimentos de Polimero Y com concentracao alta.

O facto de o revestimento possuir uma elevada concentracao de grupos
hidroxilo na superficie faz com que a capacidade de adsorcao da agua seja muito
elevada. O excesso de agua a superficie ira diminuir a capacidade de adesao do
revestimento a um substrato devido a saturacao dos grupos hidroxilo. A diminuicao
do nimero de grupos terminais no Polimero Y disponiveis para estabelecer ligacoes
efectivas com a superficie polimérica dos substratos de base poliuretano devera
resultar numa diminuicao da capacidade adesiva do revestimento, o que se traduz na

diminuicao dos valores de dCoF obtidos em condicdes a molhado.
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5 Conclusoes

O revestimento comercial A preparado no laboratério apresenta um elevado
grip a seco, tal como foi possivel concluir a partir dos valores de dCoF obtidos para o
filme, o substrato de poliamida e o substrato de base poliuretano. No entanto, o

revestimento apresenta baixa eficiéncia de grip em ambientes molhados.

0 revestimento com o Polimero X aplicado nos substratos de base poliuretano,
foi aquele que apresentou os resultados mais promissores. Os substratos referidos
que foram revestidos recorrendo a técnica de spraying obtiveram melhores
resultados de dCoF, quando comparados com aqueles em que foi utilizada como
técnica de revestimento a imersao. Em ambientes secos e molhados, os valores de
dCoF foram acima do limite de medicao do Frictiometer® FR700. Por comparacao
com as amostras controlo é possivel concluir que o revestimento copolimérico possui

um grip a seco e a molhado de elevada eficiéncia.

Os substratos de base poliuretano revestidos com o polimero Polimero Y por
sintese in-situ apresentam resultados distintos dependentes do substrato utilizado e
da concentracao de polimero no revestimento. O substrato PU A, cujo revestimento
Polimero Y é de concentracao baixa, apresenta valores de dCof a molhado (~700) que
sao duas vezes superiores aos obtidos nas amostras controlo. No que diz respeito aos
resultados em ambientes secos, os valores de dCoF obtidos sao acima do limite de

medicao do Frictiometer® FR700, o que se traduz num elevado grip a seco.

Os resultados obtidos para os revestimentos desenvolvidos foram de encontro
aos objectivos inicialmente propostos. O desafio de desenvolver um revestimento
cujo grip apresente uma eficiéncia igualmente elevada em condicoes seco e a

molhado foi superado.

O revestimento com o Polimero X apresenta um elevado valor de dCoF em
ambientes secos e molhados, o que se traduz num comportamento do grip de alta
eficiéncia. A adesividade do revestimento é reversivel e nao deixa residuos nas
superficies de aplicacao. E ainda, o método de producao pode ser implementado a

nivel industrial.

No entanto, este revestimento deve ser aperfeicoado. Verificou-se que
factores tais como a técnica de revestimento, a espessura do filme na superficie do
substrato ou a falta de uniformidade do revestimento na superficie dos substratos

influenciam o desempenho a nivel do grip a seco e a molhado. A etapa de reaccao de
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polimerizacao que origina o filme de adesivo do Polimero X é também sensivel a
pequenas variacoes. Esta sensibilidade as técnicas utilizadas durante a sintese do
copolimero podera resultar, em casos extremos, na falta de formacao do copolimero

pretendido.

Apesar do tema inicialmente proposto para este projecto ser o
desenvolvimento de um revestimento que mimetizasse a pata da osga, no decorrer
do trabalho foi possivel concluir que esta abordagem nao seria suficiente para
conseguir cumprir plenamente os objectivos propostos. O desenvolvimento de
nanoestruturas semelhantes as existentes na pata da osga, num revestimento
sintético, implicaria tecnologias avancadas que tornariam o produto muito
dispendioso. A implementacao industrial estaria assim em risco de nao ser
viavel.Para além disso, apos o estudo aprofundado das propriedades dos adesivos
existentes baseados no conceito, foi possivel concluir que os adesivos nao sao

eficientes em condicées molhadas.

A limitada duracao do projecto, ndao tornou possivel uma investigacao mais
aprofundada de alternativas as técnicas de reproducdo de nanoestruras
hierarquizadas. Por esta razao foi realizada uma nova abordagem que permitiu o

cumprimento dos objectivos propostos dentro do prazo estipulado.

Esta nova abordagem manteve os parametros da investigacao biomimética ao
procurar novamente na Natureza organismos cuja capacidade adesiva fosse eficiente
em ambientes molhados. Deste modo foi possivel desenvolver um revestimento cujas
caracteristicas de inovacao e irreveréncia do tema abordado se mantiveram

presentes.
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6 Avaliacao do Trabalho Realizado

6.1 Objectivos Realizados

O principal objectivo do presente trabalho era o desenvolvimento de
revestimentos com grip de elevada eficiéncia em condicoes secas e molhadas, cujo
processo de producao seja de implementacao industrial viavel. Pretendia-se
desenvolver adesivos reversiveis e eficientes, mesmo quando estdao em presenca de
agua e revestir diferentes substratos. Os adesivos sintéticos a desenvolver eram
biomiméticos de adesivos naturais de animais cuja capacidade de adesdao a
superficies secas (pata da osga) e molhadas (organismos marinhos) seja de alta
eficiéncia.

Numa primeira abordagem, preparou-se um revestimento comercial, o
Revestimento A, baseado no conceito pata da osga. Este foi preparado em filme e
posteriormente aplicado em substratos de poliamida e de poliuretano. O
revestimento final apresenta reversibilidade e elevado grip a seco. No entanto, o

grip a molhado nao foi melhorado.

Devido aos resultados obtidos com o Revestimento A, uma nova abordagem foi
realizada. O desenvolvimento de adesivos poliméricos sintéticos reversiveis e
biomiméticos das proteinas adesivas marinhas permitiu quebrar a barreira dos
revestimentos com elevado grip a molhado. A aplicacao dos polimeros desenvolvidos
em diferentes substratos de poliuretano foi bem sucedida visto que os revestimentos

resultantes apresentaram elevado grip a molhado.

No que diz respeito ao processo de sintese polimérica desenvolvida e técnicas
de revestimento utilizadas, o processo apesar de ter sido testado apenas em

laboratério, podera ser facilmente implementado a nivel industrial.

Em suma, o objectivo proposto de desenvolver um revestimento biomimético
com elevado grip a seco e a molhado foi atingido, apesar de a optimizacao ser ainda

necessaria.

6.2 Outros Trabalhos Realizados

Numa etapa anterior a realizacdo dos procedimentos experimentais de
sintese, foi necessario testar as condicoes de revestimento dos substratos de
poliuretano, com intuito de determinar qual a concentracao e o solvente indicado a

utilizar na preparacao do revestimento adesivo do polimero sintetizado.
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Os adesivos utilizados foram o Marprene4411, adesivo permanente a seco
comercial, utilizado na indUstria dos couros, e um PSA (Pressure Sensitive Adhesive)
comum, utilizado nos equipamentos de hot-melt. Foram preparadas solucoes
utilizando os solventes, acetona, THF e DCM. As concentracées (em unidades
massicas percentuais de adesivo usado) utilizadas foram 50%, 40%, 30%, 20%, 10%, 1%,
0,5% e 0,01%. Os substratos de poliuretano foram revestidos utilizando a imersao

como técnica de revestimento e posteriormente secos na estufa.

Verificou-se que apesar de todos os revestimentos possuirem adesividade
reversivel a seco, apos a secagem, aqueles cuja concentracao foi inferior a 10%
apresentaram a superficie claramente danificada, com formacao de bolhas na
superficie do revestimento. Estes resultados sugerem que apos a sintese do adesivo
polimérico sintético este deve ser dissolvido no solvente adequado, numa
concentracao massica percentual ndo inferior a 20%. A imersao demonstrou ser uma

técnica de revestimento de potencial aplicacao nos revestimentos a desenvolver.

Os revestimentos de Polimero Y em diferentes substratos de base poliuretano
foram caracterizados por espectroscopia do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR). O Polimero X e o mondémero A foram ainda caracterizados por
calorimetria diferencial de varrimento (DSC). No entanto, devido ao facto de nao
terem sido obtidos resultados conclusivos em ambas as caracterizacoes, estes nao

foram apresentados nem discutidos por nao terem sido considerados relevantes.

Foram ainda preparadas formulacdes a base de polimeros hidrofilicos, tais
como o polivinil acrilico (PVA) e Cellusize®, e posterior revestimento dos substratos.
0 intuito desta experiéncia foi o de comprovar que o facto de os polimeros sintéticos
biomiméticos sintetizados neste trabalho serem hidrofilicos, ndao foi o factor
determinante nos valores de grip a seco e a molhado dos revestimentos finais. Os
valores de grip avaliados no Frictiometer® FR700, para estes revestimentos
hidrofilicos, foram significativamente inferiores aos obtidos para os revestimentos a

base de adesivos biomiméticos poliméricos desenvolvidos.

6.3 Limitacées e Trabalho Futuro

A principal limitacao do trabalho realizado foi o facto de nao ter sido possivel
desenvolver um revestimento com multiestruturas hierarquizadas a nanoescala,
biomiméticas da pata da osga apesar de inicialmente este ser o objectivo do trabalho
realizado. Mimetizar sinteticamente a morfologia da pata da osga, com intuito de
desenvolver um revestimento com eficiéncia igual ou superior em ambientes a seco e

a molhado, apesar de inovador, implica um grande investimento. Apos um estudo
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mais aprofundado, verificou-se que as técnicas experimentais necessarias (por
exemplo o electrobeam) sao de custo elevado. Por esta razao, para além de
impossibilitar o seu desenvolvimento nos laboratérios do CeNTl, a industrializacao do
processo de producao do revestimento tornar-se-ia inviavel. Devido a este facto, a
alternativa foi desenvolver o revestimento polimérico comercial A e testar as suas

propriedades em diferentes substratos.

Como trabalho futuro deveria ser feito um investimento no estudo de
processos de producao de multiestruturas a nanoescala. Nomeadamente, a utilizacao
de nanotubos de carbono e outros nanomateriais com o objectivo de desenvolver um
revestimento biomimético da morfologia da pata osga. Tornar o processo de
producdao mais economico e conseguir desenvolver um revestimento com as

propriedades de grip pretendidas é um desafio a superar.

No que diz respeito a sintese dos polimeros biomiméticos de proteinas
adesivas marinhas, as técnicas de aplicacao dos adesivos no substrato devem ser

optimizadas.

Referente as técnicas de revestimento por imersao e spraying, deve ser
melhorada a técnica de aplicacdo no substrato, de modo a que os revestimentos
obtidos possuam uma superficie homogénea e uniforme. A determinacao da
espessura optima de adesivo polimérico na superficie dos substratos de poliuretano é
um factor determinante no desempenho do revestimento a nivel de grip a seco e a

molhado.

No caso da polimerizacao in-situ dos substratos de poliuretano o tempo de

reaccao € o principal factor critico e devera ser melhorado.

6.4 Apreciacao final
Com a realizacao deste projecto adquiri competéncias na area dos processos
de polimerizacao e de técnicas de revestimento de substratos. Assim como adquiri
conhecimentos praticos na utilizacdo de diversos equipamentos, tais como:
equipamentos de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, o
FTIR; o equipamento para determinacao de angulos de contacto e o equipamento de

determinacao do coeficiente de friccao dinamico, o Frictiometer® FR700.

Apesar de este ser um projecto ambicioso e inovador, os objectivos propostos
foram atingidos. Foi possivel, no decorrer do projecto, desenvolver revestimentos

cujo grip, em condicoes a seco e a molhado, é elevado e cuja adesividade é
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reversivel. Para além disso, o processo de producao dos revestimentos tem aplicacao

industrial viavel.

O éxito deste projecto deve-se essencialmente ao empenho em encontrar
métodos e técnicas inovadoras de superar os desafios inicialmente propostos. A
abordagem da investigacao biomimética permitiu viabilizar a possibilidade de

desenvolvimento de revestimentos com propriedades inovadoras na industria.

A total disponibilidade de meios fisicos e técnicos nos laboratérios do CeNTI
assim como o apoio e motivacao por parte dos orientadores e colegas resultaram num

projecto bem sucedido, em que todos os objectivos propostos foram cumpridos.
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ANEXOS

ANEXO A Revestimentos com o Polimero X

A.1 Resultados experimentais da sintese do Polimero X
Tabela A 1

Consumo de reagentes na etapa de sintese do Polimero X.

Quantidades usadas nas experiéncias
Etapa Reagentes 1 5 3 | 4 |Unidade
Borato de sodio 4,0 4,0 6,0 g
Hidrogenocarbonato
de Sodio 1.6 1.6 2.8 9
Agua desionizada 80 40 60 ml
Sintese do Reagen_te1 1,0 2,0 3,2 g
monomero|  Metacrilato 0,9 1,9 2,8 ml
A Anidrido ’ ’ ’

THF 5 10 15 ml
Acetato de Etilo 2*5028’*50+ 2;22% 2*30+3*30 ml
Hexano 250+300 90 135 ml

Sulfato de Magnésio =10 =10 =15 g

Monémero A 0,4 0,4 1,0 1,0 g
i Metoxietil acrilato 1,8 1,2 3,1 3,2 ml
S;’;ﬁ?;ir‘io DMF 25 27 |78,2+62,52|117| ml
X AIBN - 27 78 117 mg
Metanol 12 5,9 15 15 mi
Eter Etilico 283 88 223 226 ml

Tabela A2

Rendimento da sintese do mondomero A.

Produto

n experiéncias(%)

2 3| 4

Mondmero A

42

47 63

Tabela A 3

Massa de filme adesivo copolimérico obtido na etapa de polimerizacao.

Produto

massarsina (8)

1

2 3

Polimero X

vestigios

0,05 -

2,81
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A.2 Caracterizacdes do Polimero X

Com intuito de possibilitar uma melhor visualizacao dos graficos apresentados
no capitulo 4 Discussao dos Resultados sao apresentados de seguida os espectros de
infravermelho e ressonancia magnética nuclear, de caracterizacao do Polimero X e

dos respectivos monomeros.

A.2.1 Espectroscopia do Infravermelho por Transformada de

Fourier

Os espectros apresentados na Figura A. 1 e Figura A.2 sao discutidos no

capitulo 4 na seccao 4.2.3 b).

Legenda:
Polimero X
— MEA
. _____ Mondmero A
T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000

Namero de onda / cm™

Figura A. 1 Espectro comparativo entre o Polimero X, dos monémeros MEA e
do monomero A.
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Legenda:

—— Monoémero A
____ Reagente 1

4000 3500

| | | | |
3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda / cm”

Figura A.2 Espectro comparativo entre o monémero A e o reagente 1.
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A.2.2. Ressondncia Magnética Nuclear Protdnica

Os espectros apresentados na Figura A. 3 e Figura A.4 sao discutidos no capitulo 4 na seccao 4.2.3 d).

| | |“l

il n
- | '\.\ |lI | |I |||' [N ¥ "\_\-L
. S . N \‘_d__ﬂ_,/\_/f\\/ A T T o
7:5 '.I'I.D GI.S GI.O 515 5!0 4:5 fll.l) 3I.5 3I.0 215 2!0 1:5 1I.D DI.S Ippm
(AR \ . L/ No
g |z 5/ ppm - g g ) )R 5

Figura A. 3 Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear Protdnica do Polimero X em cloroformio deuterado.
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. .

I

\—JI\___H__._‘L\_‘_ Jl \
T T

5 6.0 5.5

A B Wi . L

T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6. 1 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm
x 58 8 & 8 8 .

5 3§ C 5/ ppm 3 g 3

Figura A.4 Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear Protonica do mondémero A em metanol deuterado.
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ANEXO B Revestimentos com o Polimero Y

Anexo B.1. Caracterizacdes do revestimento de poliuretano Polimero Y por

Espectroscopia do Infravermelho por Transformada de Fourier

98,7
95 | rasval } ™
g 1
M
90 ¥ (. 305038
85 320728 /

|
g0 963,89 | AV

N N 347 765,64

75 203451

[} i
f ! | A 3037
163598 136640 | | | sen10
153280 130461
70 | | 126189 i 075,30

[
65 |
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35
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15
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T T T T 1
40000 3000 2000 1500 1000 50,0
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Figura B. 1 Espectro do infravermelho por transformada de Fourier de um
substrato de base poliuretano.
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