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Resumo

No presente trabalho desenvolveram-se técnicas para a dispersao homogénea e inclusao
eficaz de nanoparticulas em meios poliméricos com caracteristicas nao responsivas e responsivas,
de forma a formar nanocompasitos com potencial de aplicacao e ligacao a substratos téxteis, quer
de natureza natural como o algodao, quer de origem sintética como a poliamida 6.6.

Foi provado que os nanocompdsitos, quando sob a forma de revestimento téxtil, conferem
ao substrato as suas propriedades, funcionalizando-o, através da matriz polimérica e deixando
ainda disponiveis as capacidades das nanoparticulas para exercerem importantes efeitos
funcionais.

0 nanoacabamento sob a forma de nanoparticula-PMMA em que as nanoparticulas usadas
foram ZnO, TiO:, SiO:e AlO: ficam eficazmente ligados ao substrato de poliamida 6.6, sendo que
quando se faz pré-tratamento de DBD a sua eficacia da ligacdo ¢ melhorada e foi comprovada pelo
aumento de grupos reativos e aumento da rugosidade superficial. As funcionalidades de protecéo
UV e a hidrofobacdo das superficies foram conseguidas com eficacia e com uma durabilidade
promissora, embora passivel de melhoria.

Quando se utilizou como polimero matriz, um polimero responsivo como o PNIPAM ligado
ao algoddo com nanoparticulas de ZnO, bem inclusas e uniformemente distribuidas, as
funcionalidades atribuidas ao substrato téxtil vao no sentido de se poderem projetar téxteis mais
inteligentes que respondem a estimulos do meio ambiente, o que foi confirmado pela resposta ao
pH e a humidade. Foi avaliado o melhor comportamento térmico do nanocompdsito em relacao
aos seus constituintes e a elevada eficacia das nanoparticulas para conferir protecdo as radiacoes
UV, bem como o seu papel na hidrofobacéo das superficies hidrofilicas de algoddo acabadas com

0 nanocompdsito de ZnO-PNIPAM.
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Abstract

In this work, laboratorial techniques were developed to achieve homogeneous dispersion
and efficient inclusion of nanoparticles in polymeric matrixes with responsive and non-responsive
characteristics, to produce nanocomposites with potential to link to textile substrates, either natural
as cotton or synthetic as polyamide 6.6.

It has been proved that nanocomposites for textile coating confer functionalization
properties to the substrate, by means of the polymeric matrix and of the nanoparticles that are
able to impart very strong, important and complementary properties.

The nanofinishing of polyamide 6.6 under the form of nanoparticle-PMMA, in which the
nanoparticles were Zn0O, TiO., SiO.e Al.O; become linked to the substrate with a very strong and
positive influence of a DBD pre-treatment, proved by the increase of reactive groups and surface
roughness in PA. The properties of UV protection and surface hydrophobation were efficiently
achieved with a promising durability, although demanding further research for improvement.

With the finishing of cotton with a ZnO-PNIPAM nanocomposite where the polymeric matrix
is responsive, and nanoparticles were proved to be very well included and uniformly distributed,
functionalities can be designed to achieve smart textiles able to respond to ambient stimulus,
confirmed by the behavior regarding variations of pH and humidity. The improvement of the thermal
behavior of the ZnO-PNIPAM nanocomposite facing individual components and the high efficiency
of nanoparticles to give UV radiation protection, as well as the role in hydrophobation of hydrophilic

cotton surfaces were evaluated.
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Capitulo 1

1. Enquadramento do estudo

1.1. Introducéo

Os materiais téxteis sdo considerados unicos por terem uma relacdo natural com as
pessoas. O seu uso em vestuario é o exemplo de como sdo materiais pessoais, que traduzem a
personalidade de quem os usa e lhes conferem estilo. A ideia de que o vestuario é a nossa segunda
pele reflete as caracteristicas que estes materiais devem apresentar, como protecdo, conforto,
respirabilidade e adaptacao ao clima e estilo de vida. Assim, se aos materiais téxteis adicionarmos
funcionalidades, recorrendo ao uso de fibras especificas ou acabamentos funcionais ou ainda
acrescentarmos capacidade de resposta a estimulos externos conseguimos colmatar muitas
necessidades de resposta a alteracdes das condicoes de vida.

A funcionalizacdo dos materiais téxteis pretende melhorar as propriedades existentes e
criar potencialidades para novos campos de aplicacdo dos produtos. Uma nova classe de
acabamentos funcionais duraveis pode ser obtida tendo como base 0s nanocompositos
poliméricos. Podem obter-se e maximizar-se funcionalidades como facil limpeza, protecdo UV,
antibacteriana, resisténcia a chama, conducao elétrica, etc, combinando o potencial funcional quer
das nanoparticulas, quer dos polimeros onde estas se dispersam de uma forma homogénea.

Os desafios pdem-se ao nivel da durabilidade das propriedades conseguidas, pelo que ¢
fundamental que questdes como as ligacdes entre todos os constituintes do sistema fibra -
nanocompdsito sejam bem conhecidas e controladas.

No contexto de funcionalidades ativas ou reativas, pode evoluir-se para os chamados
téxteis muito inteligentes, com capacidade de detetar a alteracao de determinada propriedade e
adaptar-se modificando a sua estrutura, caso se usem composicées com propriedades capazes
de o conseguir.

Os téxteis muito inteligentes sao materiais que funcionam como sensor e atuador, e nao
devem ser confundidos com outros materiais de alta performance ou multifuncionais ja existentes,

que na verdade sa@o passivos, mas com propriedades avancadas.(Jocic et al. 2009)
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A aplicacao de nanocompdsitos poliméricos com particulas organicas ou inorganicas de
diferentes dimensdes e com comportamentos quimicos também diferentes é atualmente alvo de
pesquisa cientifica. Os diferentes nanoacabamentos funcionais surgem da eficiente combinacao
do sistema “nanocomposito polimérico - particula orgénica ou inorganica”, uma vez que
diferentes combinacoes dos varios elementos deste sistema, levam a um numero adicional de
funcionalidades.

O recurso a descarga plasmatica DBD como pré-tratamento permite uma maior aderéncia
entre o substrato téxtil e o referido sistema nanocompdsito, o qual ganha uma dimensao de
qualidade se a durabilidade do nanoacabamento for conseguida, tornando-se importante o
conhecimento dos mecanismos de ligacao entre os substratos hidrofilicos e hifrofébicos, tratados
ou nao com DBD, com os nanocompésitos de distinta natureza matriz/nanoparticula,

possivelmente conjugados com um ligante quimico.

1.2. Objetivos

Com este estudo pretende-se encontrar meios de dispersao uniforme de nanoparticulas
em substratos téxteis, torna-las sinergeticamente aptas a favorecer a funcionalizacao efetiva e
duradoura, sem perder o toque do material téxtil, transformando-as em parte integrante da
estrutura téxtil com um revestimento invisivel.

O objetivo final do estudo proposto era o de contribuir para a compreensdo dos
mecanismos de ligacdo dos nanocompdsitos aos substratos téxteis, conseguir a formulacdo de
boas e estaveis dispersdes das nanoparticulas em diferentes matrizes poliméricas baseadas em
co-polimeros em combinacdo com as nanoparticulas inorganicas para melhorar funcionalidades
téxteis como protecao as radiacdes UV, propriedades antibacteriana, de retardamento de chama,
acabamentos anti-odores e repeléncia de agua, entre outras. Foi considerada a passagem desta
aplicacao para a industria e portanto, recorreu-se a processos em uso na industria téxtil.

Ressaltam quatro vertentes de investigacao:

e Usar polimeros hidrofobicos capazes de se comportarem como matriz para a
dispersao de nanoparticulas com elevada capacidade de ligacao a materiais téxteis naturais e
sintéticos, conferindo-lhes propriedades de repeléncia de agua altamente duraveis associadas a

outras funcionalidades ligadas ao comportamento das nanoparticulas.
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e Usar co-polimeros hidrofilicos capazes de se comportarem como matriz para a
dispersao de nanoparticulas com elevada capacidade de se ligarem a materiais téxteis, conferindo-
lhes propriedades de regulacdo de humidade pelo seu carater responsivo, associadas a outras
funcionalidades ligadas ao desempenho das nanoparticulas.

e Modificar substratos téxteis por métodos fisico-quimicos para promover ligacoes
irreversiveis ao nanocompasito formado pelo polimero e pelas nanoparticulas nele dispersas.

e Conseguir propriedades funcionais permanentes em materiais téxteis naturais e
sintéticos selecionando o sistema adequado de nanoparticulas dispersas na matriz polimérica e

controlar carateristicas funcionais do produto final seguindo normas internacionais.

1.3. Metodologia

A metodologia utilizada nesta dissertacao compreendeu varias etapas que se descrevem.

Numa primeira fase procedeu-se ao levantamento da bibliografia, com objetivo de elaborar
um estado da arte sobre nanoparticulas e sua sintese, polimeros matriz como o
Polimetilmetacrilato (PMMA), polimeros responsivos como o poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAM)
e sua aplicacdo em materiais téxteis. ldentificaram-se também funcionalidades a estudar como a
hidrofilidade/hidrofobicidade, a protecdo UV e caracteristicas dos téxteis que nao se podem perder
com a alteracdo da superficie com nanocompositos poliméricos como o toque, a resisténcia a
abraséo e a lavagem, e a respirabilidade.

A escolha dos materiais téxteis constitui uma segunda fase. A utilizacdo da poliamida 6.6
e do algoddo como substrato sintético e natural respetivamente foi no sentido de perceber como
podera ser valorizada a estrutura funcionalmente com os polimeros em questdo.

Numa terceira fase procedeu-se ao trabalho laboratorial de sinteses de nanoparticulas de
Zn0, de nanocompdsitos de nanoparticulas-PMMA, de nanocompdsitos de ZnO-PNIPAM e a sua
caracterizacao quimica e morfologica, quer individualmente, quer depois da aplicacdo nos
substratos téxteis, tendo em atencao as questdes ligadas ao aspeto e toque dos materiais finais,
bem como a adesao entre os varios constituintes do sistema.

Submeteram-se as amostras obtidas a varios testes que analisam e comparam as
propriedades selecionadas como resisténcia mecanica, transmissao de radiacdo ultravioleta,
permeabilidade ao ar, angulo de contacto entre o material e a agua, e 0 comportamento responsivo

dos nanoacabamentos de PNIPAM variando pH e a humidade do ar.
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A durabilidade dos efeitos funcionais foi comparada apoés situacées de uso como a
lavagem e a abrasao, em conjugacao com a utilizacao da descarga plasmatica como um eventual

meio de promocao de ativacao superficial.
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Capitulo 2
2. Estado da arte

0 uso de nanomateriais e nanotecnologias na industria téxtil € uma solu¢cdo muito
promissora, que permite obter téxteis multifuncionais sofisticados e inovadores que abrangem
mercados especificos e funcionais. Assim a modificacdo superficial de fibras veio colmatar a
dificuldade de obtencdo de novas fibras, uma vez que a nivel ambiental e econdmico existem
muitas restricdes. Analisam-se os desenvolvimentos das nanoparticulas em geral e com aplicacdes
téxteis em particular, bem como os trabalhos que as empregam como elementos integrantes de

compositos poliméricos, aptos a serem utilizados como revestimentos de materiais téxteis.

2.1. Nanoparticulas (NPs)

A quimica inorganica foca-se frequentemente em entidades com dimensdes atomicas e
moleculares no intervalo entre 0,1 e 10 nm(Specification 2001), enquanto que a quimica do estado
sélido se preocupa tradicionalmente com dimensoes superiores a 100 nm. Atualmente o interesse
esta muito concentrado em materiais que existem entre estas duas escalas e que podem exibir
propriedades Unicas. (Atkins et al. 2010)

O prefixo “nano” vem do grego “nanos” que significa ando. Este prefixo tem vindo cada
vez mais a ser utilizado na literatura cientifica. E muito comum em palavras que apareceram no
dicionario como: nanometro, nanoescala(Specification 2001), nanociéncia, nanotecnologia,
nanoestrutura, nanotubo e nanorrobd. Muitas outras palavras formadas por justaposicdo com
prefixo nano sdo utilizadas na investigacao téxtil, tais como nanofibra(Specification 2001),
nanocomposito, entre outras, surgindo em inimeras publicacdes.

Como definicdo a nanotecnologia ¢ a sintese e aplicacdo de materiais e aparelhos cujo
tamanho e forma foram fabricadas a nanoescala. Exploram-se as propriedades quimicas, fisicas,
elétricas e mecanicas Unicas que emergem quando a matéria se encontra a nanoescala.(Buzea et

al. 2007)
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As nanoparticulas sdo particulas com tamanho entre 1 e 100nm tao pequenas quanto a
escala atdmica ou molecular (~0,2 nm). (Buzea et al. 2007; Khan et al. 2017)

As nanoparticulas podem ter estrutura cristalina ou amorfa e a sua superficie pode
funcionar como transportador de goticulas liquidas ou gasosas. Até certo ponto, os materiais sob
a forma de nanoparticulas deviam ser considerados num estado distinto da matéria, em adicéo
aos ja existentes solido, liquido, gasoso e plasma, devido as suas propriedades distintas como
uma grande area de superficie exterior em relacdo ao volume e os efeitos quanticos de tamanho.
As nanoparticulas recaem no intervalo de 1 a 100 nm sendo este limite superior justificado pelo
facto de algumas particulas a partir deste tamanho exibirem as mesmas propriedades do material
a escala normal (material condensado ou “bu/k"). Contudo este valor depende do tipo de material
e 0 tamanho nao deve ser a base para esta classificacdo, sendo normalmente o tamanho até 1
micron classificado como nano.(Buzea et al. 2007)

“Nanoparticles are neither new nor unnatural"(Dieter 2005). Esta citacao significa que a
realidade das nanoparticulas ndo é nova nem pode ser considerada como nao natural, pois na
natureza existem exemplos que demonstram este tipo de nanoestruturas. Alguns passaros e
mamiferos tém nanoparticulas magnéticas em certos o6rgdos, o que lhes permite navegacao
rigorosa, com um sentido chamado magnetocepcdo. Nas plantas o fendémeno do efeito de I6tus é
ja muito bem conhecido e até mimetizado em aplicacées de auto-limpeza, permitindo a planta
estar sempre limpa por causa das nanorugusidades e repeléncia da agua nas suas folhas.

No caso dos nanocompdsitos, conhecem-se aplicacdes que o homem explora ha mais de
2500 anos. Os sumérios ja produziam um pigmento vermelho para decorar as suas pecas de
olaria. Esse pigmento consistia de nanoparticulas de ouro embebidas em matrizes de vidro e
estabilizadas com o6xido de estanho. Em quimica as suspensdes de nanoparticulas sao bem
conhecidas desde o século XIX, as quais se aplicava o nome de quimica dos coloides.(Dieter 2005)

A ciéncia e a tecnologia dos materiais € um campo que esta a evoluir rapidamente e esta
correntemente a dar contributos muito significativos na pesquisa a dimensdo da nanoescala. Esta
a ser impulsionada pelo desejo de fabricar materiais com propriedades novas ou melhoradas.
(Schmid 2010)

As nanoparticulas podem ser classificadas segundo varios critérios a nivel da estrutura,

por exemplo dimensao, morfologia, composicao, uniformidade e aglomeracao.
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Figura 1 - Classificacao dos materiais nano estruturados do ponto de vista da dimenséo, morfologia, composicao, uniformidade e

aglomeracao (Buzea et al. 2007)

Na figura 1, Buzea et al. apresenta a seguinte proposta de classificacdo, entre muitas
outras classificacdes disponiveis na literatura:

1) Dimensao, que classifica as nanoestruturas segundo o numero de
dimensdes na escala nano. Assim, como estruturas 1D consideram-se normalmente
filmes finos ou coatings de superficie, que tém sido desenvolvidos e usados ha décadas
em varios campos, como eletronica, quimica e engenharia e podem ser depositados por
varios métodos, com um controlo de espessura atomo a atomo, em filmes monocamada
ou camada sobre camada; Os nanomateriais 2D incluem filmes e estruturas bem fixas ao
substrato ou nanoporos em filtros para separacdo ou filtracdo, sendo um exemplo as
particulas de asbestos; Os nanomateriais 3D serdo filmes finos depositados em condicdes
gue criam estado atomico de porosidade, coloides e nanoparticulas livres com variadas
morfologias. Os quantum dots sdo OD ou seja, tém todas as dimensdes nano, sendo o
ultimo estado resultante da divisdao da matéria condensada até dimensdes nanométricas
com os eletrdes confinados nas trés dimensdes.(Gogotsi 2006)

2) Morfologia diz respeito ao seu formato, que para nanoparticulas maiores
podem apresentar-se em hélices, cintos, zigzags, ou nanofios dependendo da seccao
transversal que varia com o comprimento; para nanoparticulas mais pequenas
apresentam morfologias esféricas, ovais, cubicas, prismaticas, helicoidais, ou em pilar ou

vara. As nanoparticulas existem em pds, suspensdes ou coloides.
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3) Composi¢ao duma nanoparticula explica se apenas se trata de um unico
elemento ou de varios.

4) Uniformidade e aglomeragao tém por base as suas propriedades quimicas
e eletromagnéticas, podendo as nanoparticulas existir como aerossois dispersos, como
suspensdes/coloides, ou em estado aglomerado. Por exemplo, as nanoparticulas
magnéticas tendem a agrupar-se, formando um estado aglomerado, a menos que as suas
superficies sejam revestidas com um material ndo magnético. Num estado aglomerado,
as nanoparticulas podem comportar-se como particulas maiores, dependendo do
tamanho do aglomerado. A aglomeracao de nanoparticulas, o tamanho e a reatividade da
superficie, juntamente com a forma e o tamanho dos materiais, devem ser levados em
consideracao ao decidir-se sobre as implicacdes na saude e a regulacdo ambiental de

novos materiais.(Buzea et al. 2007)

2.1.1. Propriedades

Os nanomateriais constituem uma ponte entre os atomos e moléculas e a matéria em
tamanho condensado ou bu/k. As propriedades elétricas, oticas e magnéticas das nanoestruturas
individuais dos semicondutores, metais e outros materiais dependem do tamanho e
compreendem-se melhor por essa razao. Existe uma dependéncia intrinseca das propriedades dos
materiais com o tamanho. (Rao et al. 2002; Gogotsi 2006; Khan et al. 2017)

A figura 2 mostra o exemplo das NPs de ouro (Au) que foram sintetizadas com diferentes
tamanhos, mostrando cor e propriedades diferentes com a variacdo do tamanho e da forma, e
podendo ser utilizadas em aplicacdes de bioimagem. Como é visivel na figura 2, a cor da solucdo
das NPs de Au muda com a variacdo do tamanho, da forma e da percentagem de ouro na
concentracdo. A alteracdo de alguma das anteriores carateristicas influencia as propriedades de

absorcao das NPs e dai diferentes cores observadas.(Khan et al. 2017)
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Figura 2 - Nanoparticulas de ouro (Au) com diferentes cores dependente do tamanho e da forma.(Khan et al. 2017)

As propriedades fisicas e quimicas dos nanomateriais diferem significativamente daqueles

em estado condensado da mesma composicao. A singularidade das caracteristicas estruturais,

energéticas, de resposta, dindmica e quimica das nanoestruturas constituem a base da

nanociéncia. O controlo das propriedades e da resposta das nanoestruturas pode levar a novos

dispositivos e tecnologias.(Gogotsi 2006)

A tabela 1 resume o tipo de nanoestrutura e a relacdo com a sua aplicacdo tendo em

conta o0 seu tamanho.

Tabela 1 - Nanoestruturas e suas aplicacdes(Gogotsi 2006)

Nanoestrutura

Clusters, nanocristais de Quantum dots

Outras nanoparticulas
Nanobiomaterias, centros de reagao
fotossintéticos

Nanofios

Nanotubos

Nanobiovaras

Filas 2D de nanoparticulas

Superficies e filmes finos

3D super redes de nanoparticulas

Tamanho

Raio de 1-100 nm

Raio de 1-100 nm
Raio de 5-100 nm

Diametro 1-100 nm

Diametro 1-100 nm

Diametro 5 nm

Area varios nm=pm:

Grossura 1-100 nm
Varios nm em

dimensdes

Material

Isoladores,  semicondutores, metais,
materiais magnéticos

Oxidos ceramicos

Membranas proteicas

Metais, semicondutores, oxidos
sulfetos, nitretos

Carbono,
BN,GaN

DNA

calcogenatos em camada,

Metais, semicondutores, materiais
magnéticos

Isoladores, semicondutores, metais, DNA
materiais

Metais, semicondutores,

magnéticos
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Existem dois fatores primarios responsaveis pela diferenca de comportamento entre os
nanomateriais € os materiais em estado condensado, os efeitos de superficie e os efeitos
quanticos. Estes fatores afetam a reatividade quimica dos materiais assim como propriedades
mecanicas, oticas, elétricas, térmicas e magnéticas. Os efeitos de superficie estao relacionados
com o numero de atomos que se encontra a superficie duma nanoparticula que é muito superior
quando comparado com microparticulas no estado condensado. A area de superficie por unidade
de volume e o nimero de particulas por unidade de massa sao também muito superiores. Por
exemplo, uma microparticula de carbono com um didmetro de 60 um tem uma massa de 0,3 pg
e uma area de superficie de 0,01 mmz. A mesma massa de carbono em nanoparticulas com cada
particula o tamanho de 60 nm, tem uma area de superficie de 11,3 mm? e consiste num 1 bilido

de nanoparticulas.

1 microparticle 1 million particles 1 billion nanoparticles
60 um diameter 600 nm diameter 60 nm diameter
Human hair (size of human hair)

Figura 3 - Imagem ilustrativa duma microparticula de 60 um de didametro, aproximadamente o diametro de um cabelo humano e
0 numero de particulas com diametro de 600 nm e 60 nm com a mesma massa de uma microparticula com 60 um de

diametro. (Buzea et al. 2007)

Portanto, a proporcao entre a area de superficie e o volume ou massa para uma particula
com um diametro de 60 nm é 1000 vezes maior que a particula com 60 um. (figura 3)

O material em tamanho nano apresenta uma area de superficie maior disponivel para
reacOes quimicas e a reatividade é aumentada cerca de 1000 vezes. Enquanto que a reatividade
quimica geralmente aumenta com a diminuicdo do tamanho da particula, os revestimentos de
superficie e outras modificacdes podem ter efeitos complicados, até mesmo o de diminuir a
reatividade com a diminuicéo do tamanho de particula, em alguns casos (figura 4). (Gogotsi 2006;

Buzea et al. 2007)

10

Sandra Ventura



Promocéo de Meios e Interfaces de Ligacao de Nanoparticulas a Materiais Téxteis

1400

2 000 3
s =
=3 =
K- o
& 3 1200
0 -4
W @ Gibbs-Thomson equation
2 500 2
E E T=T_ -Cid
o 2 | bulk
] & 1000
o c
@ =
© o
(]
=
E 0 L1 11111l 1 I el 800 1 L1 111 L 11 1111l 1 L1 L1ell
1 10 100 1000 1 10 100 1000
a) Particle diameter (nm) b) Gold particle diameter, d (nm)

Figura 4 - a) Area de superficie normalizada para massa versus diametro de particula; b) temperatura de fusdo do ouro em
funcao do diametro de particula de acordo com a equacéo Gibbs-Thomson, a temperatura de fusao do ouro em tamanho

condensado é de 1336 K.(Buzea et al. 2007)

Os atomos situados na superficie tém menos vizinhos que nos materiais em tamanho
condensado, resultando num abaixamento da energia de ligacao por atomo com a diminuicao do
tamanho da particula e como consequéncia desta reducdo o ponto de fusdo também é reduzido
com o raio da particula seguindo a equacdo de Gibbs-Thomson (figura 4). Por exemplo, a
temperatura de fusdo de nanoparticulas de ouro com 3 nm ¢ 300 A mais baixa do que a
temperatura do ouro em tamanho condensado.

Algumas das questdes mais importantes da nanociéncia estao relacionados com efeitos
de tamanho, fendmenos de forma, confinamento quantico e respostas a excitacado elétrica e

otica.(Gogotsi 2006)

2.1.1.1. Propriedades elétricas

As propriedades oticas e elétricas das NPs estao interligadas em grande parte, uma vez
que se trata de energia e esta pode ter manifestacdes na zona de comprimento de onda do visivel,

no entanto serao abordadas separadamente.

2.1.1.1.1. Isoladores, condutores, semicondutores e supercondutores.

Os compostos no estado sélido podem ser considerados agregados de infinito nimero de
atomos. Esta teoria tem sucesso para metais e pode ser usada para justificar as suas
caracteristicas como o brilho, a sua boa condutividade térmica e elétrica e a sua maleabilidade.

Todas estas propriedades provém da capacidade de todos os atomos contribuirem com eletrdes.
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O brilho e a condutividade elétrica sdo devidos & mobilidade destes eletrdes, tanto por
resposta a uma variacao do campo elétrico devido a incidéncia do raio de luz, como por uma
diferenca de potencial. A condutividade térmica alta € também uma consequéncia da mobilidade
eletronica uma vez que o eletrdo pode colidir com um atomo em vibracao, ficar com a energia
deste, e transferi-la para outro atomo noutro sitio do solido.

A conducao elétrica revela-se uma carateristica fundamental de outro tipo de sélidos, os
semicondutores, determinando um comportamento de extrema importancia para aplicacdes
eletronicas. O critério para distinguir entre um metal e um semicondutor é a dependéncia de

condutividade elétrica com a temperatura (figura 5).(Shriver et al. 1996; Atkins et al. 2010)

108
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Figura 5 - A variacao da condutividade elétrica duma substancia é a base da sua classificacdo como condutor metalico,

semicondutor ou supercondutor.(Shriver et al. 1996; Atkins et al. 2010)

Assim, por definicao, um condutor metalico € uma substancia com condutividade elétrica
que diminui com o aumento da temperatura. Um semicondutor ¢ uma substancia com
condutividade elétrica que aumenta com o aumento da temperatura. E geralmente verdade que a
condutividade dos metais a temperatura ambiente é mais alta do que as dos semicondutores,
contudo nao é um critério de distincao entre eles. Um sélido isolador é uma substancia com uma
condutividade elétrica muito baixa, mas na realidade, quando a condutividade elétrica se pode
medir nestes materiais, verifica-se que esta aumenta com o aumento da temperatura como para
um semicondutor, e por isso, para alguns efeitos, é possivel considerar os sélidos classificados
como condutores ou semicondutores. Existe ainda a categoria de supercondutor que & uma classe
especial de materiais que tem resisténcia elétrica de zero abaixo da temperatura critica.(Shriver et

al. 1996; Atkins et al. 2010)
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2.1.1.1.2. Teoria das orbitais moleculares para solidos

A estrutura eletronica dos sdélidos baseia-se na teoria dos eletroes de valéncia fornecidos
pelos atomos que estao espalhados por toda a estrutura. A teoria das orbitais moleculares € assim
estendida de forma a considerar que um sélido € uma molécula infinitamente grande.

Assim, a sobreposicao de um numero elevado de orbitais atomicas num solido origina um
numero elevado de orbitais moleculares que sdo muito préximas em energias e, portanto, formam
uma banda de niveis de energia quase continuos. As bandas sado separadas por intervalos de
bandas, band gap ou bandas proibidas, que sao valores de energia para 0s quais ndo ha nenhuma

orbital molecular (figura 6).

band

T band gap

band

Energy—

band gap

band

Figura 6 - A estrutura eletrénica de um solido é caracterizada por uma série de bandas de orbital (banad) que estao separadas por

intervalos de energia (band gap) para os quais nao ha probabilidade de encontrar os eletrdes.(Shriver et al. 1996)

Assim a formacao das bandas pode ser compreendida considerando uma linha de atomos
e supondo que cada um tem uma orbital s que se vai sobrepor a orbital s do atomo vizinho.
Quando se trata apenas de dois atomos a sobreposicao da origem a duas orbitais moleculares,
uma ligante e outra anti-ligante. Quando um terceiro atomo se junta contribuindo também s6 com
uma orbital s, obtém-se 3 orbitais moleculares, e neste caso nao-ligante, ficando as duas primeiras,
uma a nivel superior de energia, anti-ligante, e outra abaixo, ligante. A medida que se vao
acrescentando atomos vao-se criando mais orbitais moleculares, sendo que quando existem n
atomos em linha, existem n orbitais moleculares resultantes. De notar que a orbital de mais baixa

energia nao tem bandas proibidas entre atomos vizinhos, mas a orbital de mais alta energia tem
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sucessivamente 1, 2, ... bandas proibidas ou internucleares e corresponde a amplitude de energias
entre os dois extremos. A amplitude da banda depende da interacao entre os atomos vizinhos e
nao do numero de atomos. Quanto maior a ligacao entre os atomos maior a diferenca de energias
entre as orbitais ligantes e anti-ligantes. Esta foi a descricao para ligacdo para orbitais s formando
uma banda s. Caso se trate de orbitais p forma-se banda p e para orbitais d forma-se banda d,
todas diferentes em energia.(Shriver et al. 1996; Atkins et al. 2010)

Relacionando a teoria das orbitais moleculares com os materiais condutores,
semicondutores e isoladores, a principal diferenca que se constata é a banda proibida de energia,
ou seja, a diferenca entre 0 maximo da banda de valéncia e 0 minimo da banda de conducao.
Para um metal, a banda proibida de energia é nula, mas ja para um semicondutor o valor da
banda proibida é dependente da temperatura e para um material isolador é superior ao efeito que
a influéncia da temperatura podera ter na diminuicao da banda proibida, sendo mostrada na figura

7.(Daniel Rocha Ferreira & Victtor Hudson A.Arantes 2016)

Banda de
cCoNoUGAo

Banda de

valéncia
—_— [ e

Condutor Semicondutor Isciante

Enargla

Figura 7 - Representacao do gap de energia para um metal, um semicondutor e um isolador.(Daniel Rocha Ferreira & Victtor
Hudson A.Arantes 2016)

2.1.1.1.3. Ponfos quanticos — Nanoparticulas de semicondutores

O efeito da dimensao verifica-se na estrutura eletronica de determinado semicondutor
quando o tamanho médio da particula varia. A estrutura dos niveis, descritos anteriormente por
bandas para materiais solidos condensados, passa a existir descrita por niveis discretos de
energia, uma situacao intermédia de atomos e moléculas, quando se trata de um material em

tamanho nano (figura 8).(Martins & Trindade 2012)
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Figura 8 - Diagrama comparativo de niveis de energia para um atomo, uma molécula um nanocristal e um semicondutor

macrocristalino.(Martins & Trindade 2012)

A estrutura eletronica de um nanocristal apresenta, entao, niveis discretos de energia e
um hiato 6tico (Eg) que aumenta com a diminuicdo do tamanho da particula, devido ao
confinamento da funcao de onda do eletrao, restringido pelas dimensdes fisicas dos nanocristais
que tomam o nome de pontos quanticos (quantum dots, QD). (Rao et al. 2002; Martins & Trindade
2012)

A energia eletronica média dos espacamentos de niveis sucessivos, 8, € conhecida como

4F
Kubo gap e é dada pela equacdo seguinte: 6 = f/3n onde E: é a energia de Fermi, o nivel de

energia mais alto ocupado a temperatura de T=0, do material condensado e n é o total de eletrdes
de valéncia no nanocristal. Assim, para uma particula de prata individual de 3 nm de diametro
contendo aproximadamente mil atomos de prata, o valor de & € de 5 a 10 meV, e se a energia
térmica a temperatura ambiente for kT ~25 meV, a particula com 3 nm seria metalica, uma vez
que kT > &. A temperaturas mais baixas, os espacamentos dos niveis, especialmente em particulas
pequenas, podem ser comparaveis a kT, tornando as particulas de prata isoladoras. Devido a
presenca da Aubo gap em nanoparticulas individuais, as propriedades como condutividade elétrica
e suscetibilidade magnética, exibem efeitos quanticos. A prata exibe uma transicdo de condutor
para isolador com a diminuicao da temperatura ambiente.

Os niveis discretos de energia resultantes originam mudancas fundamentais nas
caracteristicas espetrais das nanoparticulas, especialmente as relacionadas com as orbitais de
valéncia.

Medicoes espetroscopicas fotoeletronicas em nanoparticulas de mercurio com numeros

de atomos, n, entre 3 a 250 na fase gasosa, revelam que o gap de energia caracteristico das

15

Sandra Ventura



Promocéo de Meios e Interfaces de Ligacao de Nanoparticulas a Materiais Téxteis

orbitais HOMO-LUMO (s-p) diminui gradualmente desde~3,5 eV para n=3 e ~0,2 eV para n=250.
O fecho do intervalo de energia esta previsto para n=400. A transicdo de condutor para isolador
em nanoparticulas gasosas de Hg foi estudada por Randemam et al (Rademann et al. 1992)
medindo as energias de ionizacdo (IE). Para n<13 a dependéncia da IE de n sugere um tipo
diferente de ligacao. Uma particula Hg pequena com atomos com configuracao 6s? 6p° juntos por
forcas fracas de Van der Waals é essencialmente nao-metalica. A medida que a nanoparticula
cresce em tamanho as orbitais atomicas 6s e 6p aumentam e formam bandas e aparece a
transicao de isolador para condutor devido a dimensao fisica das particulas individuais. Portanto
0 Hg comporta-se tanto como isolador como condutor dependendo do tamanho fisico da

particula.(Rao et al. 2002)

2.1.1.2. Propriedades éticas

Muito das propriedades o6ticas dos materiais estao relacionadas com as propriedades
elétricas dos materiais, mas ha mais fatores a ter em conta.
Quando se fala de propriedades édticas refere-se a interacao da radiacdo eletromagnética

com os materiais com enfase na parte visivel do espetro eletromagnético (figura 9).

Energia (J) Frequéncia f (11z) Comp. Onda A (m) Designagdo
- 24 -6
S At & Raios Casmicos
23 1071 - 3x 107 -4 ]
) * 10 Raios -
2% 10-13 + 3% 10204+ 10-12 4 o
Raios -Y, Visivel
2x 1018 3x 1018 1 10-10 - _774x10“7m
2% 10-17 Ix 1ol L 0% L -
TV ‘"5><107m
2% 10-1% T 3% 10144 106
v + 6% 1077m
2% 10 2 4 3x 10124 0+ 1 -
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2% 1025 +— 3Ix 108 + 109
L L Radio
2% 1027+ 3% 106 + 102 +
2% 1072 Ix 104 104 Indug#io de Calor
2x10 3 3x102 1ne Enerpia Eléctrica
2% 10-33 3 10é L

Figura 9 - Espetro eletromagnético(Goncalves 2004)

16

Sandra Ventura



Promocéo de Meios e Interfaces de Ligacao de Nanoparticulas a Materiais Téxteis

No conceito classico, a radiacao eletromagnética é considerada como uma onda,
consistindo em dois campos, 0 campo elétrico e 0 campo magnético que sdo perpendiculares

entre si e também a direcao da propagacao como ¢ patente na figura 10.

Position

Figura 10 - Uma onda eletromagnética mostrando as componentes, o campo elétrico & e o campo magnético #e ainda o

comprimento de onda A.(Callister & Rethwisch 2007)

A luz, o calor ou energia radiante, as ondas de radar, ondas de radio e raios x sao todas
formas de radiacao eletromagnética sendo cada uma caracterizada por um comprimento de onda
especifico e também pela técnica que a origina. O espetro eletromagnético (figura 9) vai desde os
raios Y, emitidos pelos materiais radioativos e na ordem de comprimentos de onda de 10+2m,
passa pelos raios X, os raios ultravioletas, as radiacdes visiveis, os raios infravermelhos e as ondas
de radio que ja apresentam comprimentos de onda de 10¢ m.

A radiacdo eletromagnética atravessa o vazio a velocidade da luz ¢ = 2,99792458 x
108 m/s.

Assim, a velocidade da propagacao da radiacdo eletromagnética num meio especifico é
dada por ¢ = A9, onde c ¢ a velocidade da radiacdo eletromagnética, A ¢ o comprimento de onda
e 9 ¢ a frequéncia. Esta radiacdo eletromagnética é constituida por quanta de energia chamados

fotdes. Os valores de energia destes fotdes sao dados pela equacéao,

E=hd=—

Onde h é a constante de Planck, 6,6261x10734|.s, e E é a energia de um fotéo.
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2.1.1.1.2.1. Interacao da luz com sdlidos

A interacdo de um feixe de radiacao eletromagnética com os materiais soélidos

transparentes processa-se de varias formas, como se verifica na figura 11.

Luz .
icideia L'L,JZ Dispersada
%
7 Absorcédo
// \
v \
K - Luz
Luz “‘-\ Transmitida
Refletida \

Fluorescéncia

Figura 11 - Interacdo de um feixe de radiacao eletromagnética com um material solido transparente.(Goncalves 2004)

Um feixe quando incide num material solido transparente pode ser refletido (R), disperso
(D), absorvido (A), transmitido (T) e pode ser reemitido sob a forma de fluorescéncia (F).
Assim, e ndo considerando o fenomeno de fluorescéncia, a intensidade do feixe incidente

(I)) vai ser dado pela soma das intensidades dos varios processos.

IOZIR+ID+IA+IT

Em materiais de boa qualidade dtica, as fracdes dispersa e absorvida podem ser
desprezadas e a equacao toma a forma seguinte.(Goncalves 2004)
Iy =1 + Iy
Quando a radiacao é refletida pode sé-lo de forma difusa ou especular, como se mostra

na figura 12, dependendo do tipo de superficie do material.

Luz Incidente

) . Reflexao
Reflexdo Especular
Difusa
A
» «
; v Superficie Rugosa

Figura 12 - Tipos de reflexdo da radiacao eletromagnética.(Goncalves 2004)
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Se a superficie do material for lisa, a radiacao eletromagnética vai ser refletida
especularmente, ou seja, com um angulo de reflexao igual ao angulo de incidéncia da radiacao,
que é o se observa em superficies polidas ou em espelhos. Quando a superficie é rugosa a reflexao
passa a ter uma componente difusa que aumenta com o aumento da rugosidade desta. Esta
componente de reflexao é a que permite ver os objetos quando iluminados, a sua textura e a sua
cor. A componente reflexdo difusa cresce a custa da componente da reflexdo especular. Uma
superficie formada por po6 granulado fino apresenta somente a componente da reflexao difusa, ao
contrario da superficie de um espelho em que sé se manifesta a componente da reflexao
especular.

A reflexdo que melhor traduz a reflexdo da maioria dos materiais € a reflexdo mista que
apresenta as duas componentes anteriores, sendo a razao entre a componente difusa e a

especular determinante na aparéncia dum material.(Goncalves 2004)

2.1.1.2.2. Classificacao Otica dos materiais

Os materiais capazes de transmitir a radiacao havendo pouca absorcao e reflexao sao
transparentes. (T >>A+R). Os materiais que transmitem a radiacdo de maneira difusa, dispersa
no interior do sélido, sdo translucidos. (T é muito pequena). Os materiais que nao deixam passar
a radiacdo sdo opacos. (T<< A+R)

A combinacado dos varios tipos de interacdo dos materiais (figura 11) com a radiacao

justifica esta classificacdo. (Callister & Rethwisch 2007)

2.1.1.2.3. Propriedades dticas dos metais

Os fotdes de radiacdo ao incidirem na superficie de um metal vao ser absorvidos. Se esta
radiacao tiver energia suficiente, ira excitar os eletrdes de valéncia para niveis nao preenchidos de
maior energia. A variacao de energia do eletrdo, AE ¢ igual a energia do fotdo. Devido a obter
estabilidade do material, o eletrdo excitado vai voltar ao seu estado fundamental emitindo a energia
absorvida com 0 mesmo comprimento de onda, pois trata-se de um processo conservativo. (figura

13)
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Figura 13 - Processo de excitacao de um eletrao de valéncia de um metal (a); Regresso ao estado fundamental do eletrao

excitado (b).(Callister & Rethwisch 2007)

Nos metais, 90 a 95% dos fotdes incidentes sao refletidos e a energia restante ¢é dissipada
sob a forma de calor.

Os metais sdo opacos e altamente refletores, a cor percebida é determinada pelos
comprimentos de onda da radiacao refletida e ndo absorvida. Os metais brancos como a prata, a
platina, aluminio ou zinco refletem aproximadamente o mesmo niimero de fotdes com as mesmas
frequéncias encontradas no feixe da radiacdo incidente. Quando os metais apresentam brilho
significa que houve uma parte do feixe incidente que foi absorvida e refletiu na zona do visivel.
Quanto mais denso for o material maior sera a absorcao. Quanto mais polida for a superficie maior

sera a refletividade.

2.1.1.2.4. Propriedades dticas dos semicondutores

Os materiais nao metalicos podem ser opacos ou transparentes a luz visivel, e se
transparentes, sao frequentemente coloridos. Neste tipo de materiais a radiacao é absorvida por
dois tipos de mecanismos que influenciam as caracteristicas de transmissdo: a polarizacao
eletronica, que é importante para frequéncias de luz na vizinhanca da frequéncia de relaxacao dos
atomos constituintes e o mecanismo que envolve a banda de conducgédo. Os semicondutores tém
um band gap de energia entre a banda de valéncia e a banda de conducéo (figura 8). Quando um
feixe de luz incide na superficie de um semicondutor apenas alguns fotdes vao ser absorvidos, os
que tém energia suficiente para promover um eletrao de valéncia ao nivel ndo ocupado de energia
superior. Os fotdes com energia inferior vao ser transmitidos. Os absorvidos vao ser emitidos
quando o eletrdo volta ao seu estado fundamental. No caso dos materiais ceramicos, cujo band

gap & muito grande, predomina a transmissdo. Quando o band gap é pequeno predomina a
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reflexdo. (figura 14) A variacdo de energia, AE, do eletrdo é superior ao band gap.(Callister &

Rethwisch 2007)

_ 5 5 _
— = = — _-+ Excited
- g 2 E E g )
— 'g a 'g o = electron
. © © EEN
B E AE |Za g AE
@ ] @ oo @ o0
wl
¥ Hole |
K%’ . . <%
@\ < 22 22 <
N -4 o3 oS s 2
& ps s° g < %,
s g N
Photon Photon
absorbed emitted

g
=

Figura 14 - Processo de excitacdo de um eletrao de valéncia de um semicondutor (a); Regresso ao estado fundamental do eletrao

excitado (b).(Callister & Rethwisch 2007)

2.1.1.2.5. Propriedades dticas das nanoparticulas

Novas propriedades 6ticas das nanoparticulas sao o resultado dos efeitos de confinamento

e estdo a ser explorados para informatica, sensorizacdo e tecnologias energéticas.

2.1.1.2.5.1. Nanoparticulas semicondutoras

As nanoparticulas semicondutoras tém sido intensamente estudadas, precisamente pelas
suas propriedades oticas. Dois efeitos importantes acontecem quando os eletrdes estao
confinados a espacos mais pequenos que o comprimento de onda que emitem. O primeiro é que
o intervalo de energia entre as orbitais HOMO-LUMO aumenta relativamente ao material no estado
condensado. O segundo é que as energias dos niveis das orbitais LUMO e HOMO sao quantizadas,
sendo estes dois efeitos responsaveis pelas propriedades éticas das nanoparticulas.

O confinamento quantico delimita os eletrdes a regides minusculas, fornecendo a
engenharia dos materiais espaco para manipular estas energias de banda dos materiais. A
caracteristica crucial é que a medida que a dimensao de uma nanoparticula diminui, o intervalo
de banda aumenta. As transicdes eletronicas entre os niveis de valéncia (os chamados estados
HOMOQ) e a banda de conducéo (os estados LUMO) sdo chamadas transicoes interbandas, e a
energia minima para essas transicées é aumentada relativamente aos materiais no tamanho

condensado. Os comprimentos de onda das transicOes interbandas dependem do tamanho das
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nanoparticulas sendo possivel adaptar a sua luminescéncia simplesmente alterando o tamanho
da particula. Um exemplo chave desses materiais € o CdSe. Ao variar o tamanho da nanoparticula
CdSe, é possivel sintonizar a emissao em todo o espectro visivel, tornando-a ideal para tecnologias

de LED e fluorescentes.(Atkins et al. 2010)

A0 420 40 450 430 00 320 A0 360 SAD 600 60 640 GE0 S0 0 N0

Figura 15 - As nanoparticulas de CdSe em solucéo coloidal e revestidas por ZnS, com tamanhos médios desde 2 nm a pouco

mais de 8 nm (A), permitem obter cores que varrem o espectro do visivel (B).(Martins & Trindade 2012)

A cor observada por emissao de fotdes no visivel é devida a recombinacéo de pares eletrao-
lacuna, sendo por isso designada por emissdo excitrénica.(Martins & Trindade 2012) As NP de
CdSe tém tido muitas aplicacées em produtos comerciais incluindo LEDs, painéis fotovoltaicos,
displays fluorescentes e aplicacbes de imagem /i vivo de células cancerigenas. A sua
fotoluminescéncia muito eficiente e manipulavel baseada na emissao de cor diferente dependendo
do seu tamanho é muito atrativa para disp/ays a cores.(Atkins et al. 2010)

A fotoluminescéncia das nanoparticulas & influenciada pela sua superficie. Em materiais
nanocristalinos a percentagem de defeitos superficiais é alta. Estes defeitos podem ser falhas
atomicas ou atomos com valéncia incompleta, que vao gerar estados de energia que capturam os
transportadores de carga e reduzem a probabilidade de recombinacao excitrénica, aumentando a
possibilidade de ocorréncia de eventos nao radiativos. Assim, recorre-se a passivacao dos defeitos
superficiais com bases de Lewis que estabelecem ligacdes com sitios na superficie e/ou por
crescimento de uma coroa inorganica de um material semicondutor com hiato 6tico largo. A coroa
inorganica cria um poco de energia potencial, concentrando os transportadores de carga na
particula interna. Desta forma, o efeito dos estados de superficie na eficiéncia de emissao tera um
impacto reduzido. Na forma coloidal é possivel revestir a NP de CdSe com coroas de materiais
semicondutores com energia superior como, por exemplo, o ZnS ou CdS. Estes materiais ndo so6

isolam o nucleo de CdSe como o protegem relativamente a oxidacao em condicdes ambiente, ja
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que o ido S tem um potencial de reducdo maior do que o Se#, reduzindo assim a degradacao foto-

oxidativa da superficie.(Martins & Trindade 2012)
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Figura 16 - As propriedades dticas com recurso a passivacao da superficie.(Martins & Trindade 2012)

A dependéncia do espetro de emissdo com o tamanho da nanoparticula é também
evidente nos trés exemplos da figura 17. Estes semicondutores foram também revestidos com um
surfactante e apresentam alteracdes para energias superiores com a diminuicao do tamanho da
particula. Assim para o CdSe foram usados os diametros 2.1, 2.4, 3.1 e 4.6 nm e as bandas
espetrais estdo apresentadas da esquerda para a direita. Para o InP foram experimentados

didametros 3.0, 3.5 e 4.6nm e para InAs os diametros de 2.8, 3.6, 4.6 e 6.0 nm.

InP CdSe

Normalized fluorescence

1 1033 729 564 460
Wavelength (nm)

Figura 17 - Bandas espetrais para os nanocristais de CdSe, InP e InP com diferentes diametros.(Bruchez Jr. 1998)

Em nanocristais de semicondutores, o inicio da absorvancia e o0 maximo de emissao
desloca-se para maior energia com tamanho decrescente da particula. A excitacdo é provocada
pela absorvancia, resultando num fluordforo ajustavel que pode ser excitado de forma eficiente em
qualguer comprimento de onda menor do que o pico de emissao, mas emitira 0 mesmo espectro

estreito e simétrico caracteristico, independentemente do comprimento de onda de excitacao. A
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variacdo do material utilizado para o nanocristal e a variacao do tamanho do nanocristal
proporcionam uma faixa espectral de 400 nm a 2 jum no pico de emissao (Figura 17), com larguras
de emissao tipicas de 20 a 30 nm na regiao visivel do espectro e grandes coeficientes de extincao
na faixa visivel e ultravioleta (~10° M* cm). Muitos tamanhos de nanocristais podem, portanto, ser
excitados com um unico comprimento de onda de luz, resultando em muitas cores de emissao

que podem ser detetadas simultaneamente.(Bruchez Jr. 1998)

2.1.1.2.5.2. Nanoparticulas metdlicas e plasmoes de superficie

O calice de Lycurgus (figura 18) é o exemplo mais famoso do uso de nanocristais de ouro
que se conhece. A imagem gravada na superficie representa o triunfo de Dionysius sobre Lycurgus,
rei dos tracios cerca de 800 a.C. Uma das “maenads” de Dionysus, Ambrosia, transformada em
vinha pela Terra Mae, mantém o Lycargus prisioneiro enquanto Dionisio da ordens para o
matarem. Este foi fabricado no seculo IV pelos romanos e apresenta uma matriz vitrea cuja cor
observada depende do angulo de incidéncia da luz visivel. Este calice apresenta cor verde se a luz
for refletida pela superficie do calice e cor vermelha se esta for transmitida através do mesmo,
tomando nome de vidro dicroico. Este efeito ético é devido a presenca de nanocristais de ouro e
prata que se encontram dispersos na matriz vitrea. (Louis & Pluchery 2012; Martins & Trindade

2012)

Figura 18 - O calice de Lycurgus em exposicao no British Museum em Londres. O calice é verde com iluminacao normal, e
vermelha se for iluminado pelo interior.(Martins & Trindade 2012)

A primeira explicacao cientifica foi dada por Michael Faraday que justificou a cor vermelha
com a presenca de coloides de Au preparados a partir de sal de ouro (lll) e posteriormente reduzido
com fosforo num sistema bifasico agua e CS.. Cem anos mais tarde, Turkevich recorrendo ao
microscopio eletronico, acrescentava que o tamanho das nanoparticulas de ouro estava na média

de 6 £ 2 nm. Mais tarde os estudos de Gustav Mie ajudaram na resolucdo das equacdes de
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Maxwell para absorcao e dispersao da radiacdo eletromagnética para esferas de pequena
dimensao e sao a base teorica desse estudo.(Martins & Trindade 2012)

A analise feita em 1965 por Brill revelou a presenca de 40 ppm de ouro e 300 ppm de
prata no vidro. Em 1980, uma analise feita por Barber e Freestone revelou a presenca de
nanoparticulas entre 50 — 100 nm de didmetro por microscopia eletronica, com uma liga de
prata/ouro, 70:30. Mais tarde Hornyack e sua equipa confirmaram a percentagem da liga
prata/ouro devido a cor vermelha apresentar um comprimento de onda de 515 nm.(Louis &
Pluchery 2012)

Tendo em conta a componente ondulatéria da radiacdo eletromagnética ao longo da
interface nanoparticula metalica e meio dielétrico circundante e sendo a nanoparticula muito
menor que o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética, sdo induzidas oscilacoes
coerentes dos eletrdes da banda de conducao devido as interacdes com o campo eletromagnético
acoplado. Estas energias encontram-se quantizadas e os respetivos quanta de energia tomam o
nome de plasmdes de superficie. O campo elétrico restaurador, nestas condicoes, vai induzir a
polarizacdo de cargas e os eletrdes livres vao deslocar-se. E criada uma densidade de carga na
superficie da NP metalica, no interior a densidade de carga continua nula. Esta oscilacao eletronica
& normalmente designada por Ressonancia de Plasméao de Superficie Localizada (RPSL). (Martins

& Trindade 2012; Santos et al. 2016)

o1

&l

DDy

Figura 19 - Representacdo esquematica do dipolo elétrico induzido e a forca restauradora criada devido a separacdo de cargas na

particula. (Santos et al. 2016)

As condicdes de ressonancia dependem das propriedades dielétricas e da densidade de
eletrdes livres nos metais e podem ser modeladas recorrendo as equacdes de Mie. Para NP com
tamanhos reduzidos, as premissas de Mie tém de ser alteradas para incorporar efeitos quanticos
de dimensao e dai a existéncia de diferentes espetros de extincdo quando varia o tamanho da

particula. Em particulas alongadas surgem duas bandas plasmonicas no espetro eletronico que
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estdo relacionadas com modos de oscilacao transversal e longitudinal. As alteracbes geram
desvios e calcula-se que por exemplo, uma NP esférica aumentando de tamanho de 10 para 100
nm origine um desvio para o vermelho (redshifts) de 47 nm do comprimento de onda da banda
de maxima de absorcao, sendo esta alargada devido a acoplamento plasmonico; para particulas
elipsoides um aumento de 2,5 nm para 3,5 nm gera um desvio batocrémico de 92 nm no maximo
de absorcao da banda plasménica do modo longitudinal. Outros parametros influenciam as
respostas oticas na NP metalicas como a distancia entre NPs vizinhas que vao influenciar o
acoplamento plasmonico entre particulas e a funcao dielétrica do meio circundante que gera um
desvio na RPSL desviada para comprimentos de onda maiores quando a constante dielétrica do

meio aumenta. (Martins & Trindade 2012; Santos et al. 2016)

2.1.1.3. Propriedades Magnéticas

Com a aplicacdo de um campo magnético externo, os materiais vdo reagir de formas
diferentes, com uma acdo que podera ser atrativa ou repulsiva, e que vai ajudar na sua
classificacdo quanto ao comportamento magnético.(Martins & Trindade 2012)

Os compostos podem ser classificados como diamagnéticos se sdo repelidos por um
campo magnético e paramagnéticos se sao atraidos por um campo magnético. As duas classes
sdo distinguidas usando magnetometria. A magnitude do paramagnetismo de um complexo é
comumente reportada em termos de dipolo do momento magnético que possuiu: quanto maior o
dipolo do momento magnético de um complexo, maior sera o paramagnetismo da amostra.

Num atomo ou em ides livres, tanto o momento orbital angular (em torno do nucleo) como
o momento de spin angular (spin dos eletrdes nas suas orbitais) ddo origem a um momento
magnético e contribuem para o paramagnetismo. Quando um atomo ou ido é parte de um
complexo, qualguer momento angular & normalmente suprimido, como resultado das interacdes
dos eletrdes com o seu ambiente nao esférico. Contudo, se existirem eletrdes ndo emparelhados
a rede do momento spin angular sobrevive e da origem a paramagnetismo de spin que €
caracteristico de muitos complexos metalicos d.(Shriver et al. 1996; Atkins et al. 2010)

A classificacao das propriedades magnéticas baseia-se na suscetibilidade magnética e
permeabilidade magnética. A suscetibilidade magnética, X, € a resposta do material quando ¢
aplicado um campo magnético. E definida como a razdo entre a magnetizacdo, M e o campo

aplicado, H.
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A permeabilidade magnética, y, é referente a capacidade do material para absorver o fluxo
magnético. E uma proporcionalidade entre a indugdo magnética e 0 campo magnético. Uma vez
que a suscetibilidade magnética é expressa em termos de inducdo magnética pode também ser
expressa em termos de permeabilidade.

B =p(1+x)H

A permeabilidade magnética esta relacionada com a suscetibilidade magnética por:

n=1+yx

E a inducao magnética pode entao, ser reorganizada em:

B = pouH

Onde [0 é a permeabilidade magnética no vazio.

Todos os parametros referidos e as interacoes entre eles sdo importantes na determinacao
da magnetizacdo. O mais desejavel é ter materiais com alta suscetibilidade e permeabilidade
magnéticas como indicador de uma resposta forte ao campo magnético externo.(Turksen 2004)

Um material é diamagnético quando nao tem dipolos magnéticos na auséncia de um
campo magnético externo, mas na sua presenca surgem dipolos fracos. A magnetizacdo deste
tipo de materiais é no sentido oposto a do campo aplicado resultando uma forca repulsiva fraca e
ndo depende da temperatura. E o caso da dgua, a maior parte dos polimeros organicos e o Cd,
Cu, Ag, Sn e Zn em que x<O0.

Quando o material & paramagnético apresenta dipolos magnéticos orientados
aleatoriamente, mas podem ser alinhados pela aplicacdo de um campo magnético externo. A
magnetizacao do material paramagnético da-se na mesma direcao do campo externo aplicado
gerando atracdo para o campo externo aplicado. Os materiais paramagnéticos sao caracterizados
por uma fraca interacédo entre os dipolos. A curva de magnetizacao destes materiais traduz uma
variacdo linear da suscetibilidade magnética inversamente proporcional a temperatura (Lei de
Curie). Entre os materiais paramagnéticos encontram-se os metais alcalino e alcalino-terrosos e
metais de transicao como o Al, Ca, Pt e Ti em que x>0.

Nos materiais ferromagnéticos existem dipolos magnéticos mesmo na auséncia de um
campo magnético externo, com efeito de longo alcance e permanente. Nestes materiais existem
eletrées nao-emparelhados cujos spins estdo orientados na mesma direcao em milhares de

atomos criando um dominio magnético. Na curva de magnetizacdo tipica destes materiais a
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magnetizacao encontra-se sempre desfasada do campo magnético aplicado, A/ o que origina
histerese devido aos dominios magnéticos no material. Para ferromagnéticos fortes a curva de
histerese é mais alargada e a magnetizacdo, M mantém-se elevada quando o campo ¢ reduzido a
zero; para materiais ferromagnéticos fracos a curva de histerese é mais fina e muito mais

responsiva ao campo aplicado.

Figura 20 - Curvas de magnetizacao para materiais ferromagnéticos. A histerese resulta da magnetizacdo da amostra com o
aumento do campo magnético que néo volta atrds com a diminuicdo do campo. Linha azul: ferromagnético forte, linha vermelha:
ferromagnético fraco.(Atkins et al. 2010)

0 momento magnético destes materiais e a suscetibilidade magnética podem ser muito
grandes, uma vez que 0s momentos magnéticos dos spins individuais se somam. Uma vez
estabelecida e mantendo a temperatura abaixo da temperatura de Curie (Tc) a magnetizacao
mantém-se mesmo depois do campo elétrico ter sido removido pois 0s spins estao “presos”. A
temperaturas acima da Tc os efeitos dos movimentos térmicos sobrepdem-se ao efeito ordeiro da
interacdo e o material torna-se paramagnético. (figura 21) A temperatura de Curie é precisamente

a temperatura a qual o material passa a ser paramagnético.
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Figura 21 - Dependéncia da temperatura das suscetibilidades magnéticas dos materiais paramagnéticos, ferromagnéticos e

antiferromagnéticos. (Atkins et al. 2010)

O ferromagnetismo é exibido em materiais que contém eletrdes desemparelhados em
orbitais d ou mais raramente f que se vao ligar com eletroes desemparelhados em orbitais
similares em atomos vizinhos como o Fe, Co e Ni os elementos das terras raras, Gd e Dy, algumas

ligas destes e outros elementos e certos dxidos metalicos chamados ferritas.
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Nos materiais antiferromagnéticos os spins vizinhos estdo alinhados e bloqueados em
alinhamento antiparalelo. (figura 22) O resultado é que a soma dos momentos magnéticos
individuais é nula, apresentando o material momento magnético e suscetibilidade magnética baixa,
tendendo para zero. O antiferromagnetismo é observado em materiais paramagnéticos que sao
arrefecidos a baixa temperatura, demonstrado por uma diminuicdo rapida na suscetibilidade

magnética a temperatura de Néel. (figura 21)

'€ ©

Figura 22 - a) O alinhamento paralelo dos momentos magnéticos individuais num material ferromagnético; b) O alinhamento
antiparalelo dos momentos magnéticos individuais num material antiferromagnético. (Atkins et al. 2010)

A temperatura critica que determina o inicio do comportamento antiferromagnético é
chamada temperatura de Néel, Tv. O acoplamento de spin responsavel pelo antiferromagnetismo
ocorre geralmente pelos ligantes intervenientes e é chamado de superexchanged. O spin de um
atomo metalico induz uma pequena polarizacéao de spin na orbital ocupada de um ligando, e esta
polarizacao resulta num alinhamento antiparalelo, que se vai propagar por todo o material. Muitos
oxidos d-metalicos exibem este comportamento envolvendo os atomos de oxigénio é o caso de
MnO abaixo de 151°C e o Cr.0Os abaixo de 37°C.

No ferrimagnetismo e acima da temperatura de Curie, existem sempre, mesmo na
auséncia de um campo magnético externo, dipolos magnéticos alinhados antiparalelamente mas
como os ides que constituem a rede magnética do material tm momentos magnéticos individuais
diferentes ha um cancelamento incompleto dos momentos de spin e o material apresenta
magnetizacdo fraca. Estas interacdes sdo também transmitidas pelos ligandos como no
antiferromagnetismo. Exemplo deste tipo de materiais sdo os dxidos de ferro como a magnetite,
Fe:O0. e maguemite, y-Fe:0s e as ferrites MFe:0; em que M pode ser Co, Ni, Mn, etc.(Shriver et al.

1996; Atkins et al. 2010; Martins & Trindade 2012)
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2.1.1.3.1. Supermagnetismo das nanoparticulas

Quando os materiais diminuem para tamanhos criticos minimos, a escala nano, as
particulas magnéticas sdo tao pequenas que cada nanoparticula € um unico dominio.(Turksen
2004; Martins & Trindade 2012) O tamanho critico é caracteristico da composicao do
material.(Martins & Trindade 2012) Assim, nas nanoparticulas monodominio a mudanca na
orientacao da magnetizacao ocorre através da rotacao coerente dos spins, o que origina uma
coercibilidade elevada. O campo coercivo determina a energia necessaria para inverter a direcao
dos dipolos no material e reduzir a magnetizacio a zero. A medida que a particula diminui, a
magnetizacdo é afetada por flutuacdes térmicas que sao suficientes para desalinhar a orientacao
do campo magnético que vai ser nulo na auséncia de campo magnético externo. (Martins &
Trindade 2012) A temperaturas acima da temperatura de Curie dos ferromagnéticos, a energia
térmica é suficiente para ultrapassar as forcas de acoplamento, fazendo com que os momentos
magnéticos atémicos flutuem aleatoriamente.(Turksen 2004) Estes nanomateriais ndo vao
apresentar coercibilidade e comportam-se como paramagnéticos com momento magnético
classico alto. Sdo designadas particulas supermagnéticas. (Martins & Trindade 2012; Miguel
2012)

Os materiais supermagnéticos sdo um caso pouco usual, pois 0S Seus spins nao
compensados podem exibir propriedades ferro-, ferri-, ou antiferromagnéticas dependendo das
condicdes térmicas.(Turksen 2004)

A tabela abaixo resume os comportamentos magnéticos e as suas caracteristicas.

Tabela 2 - Comportamento magnético e propriedades dos diferentes tipos de magnetismo.(Turksen 2004)

¢ o Critical Atomic Magnetic
Magnetism Susceptibility . .
temperature behavior behavior
Small &
Diamagnetism 000 - .
negative None 000
Small &
Paramagnetism &G M
positive None L) 5
Large &
Ferromagnetism ) ®60 M
positive Curie @ @ @ i
Anti- Small & R o)
M
ferromagnetism positive Neel [(ORR) H
Large &
Ferrimagnetism N ) ® 60 "
positive Curie D H
Super- Large & @ @ @ /—
L}
paramgnetism positive Curie PG H
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As particulas supermagnéticas podem ser estabilizadas dependendo da aplicacao, e sem
nunca perder o seu nucleo magnético, fazendo coating da superficie com estabilizadores ou
surfactantes poliméricos como carboxilatos, fosfatos e catecois; podendo ser depositada uma
camada de metal inorganico como o ouro, de um nao metal como a grafite ou varios dxidos como
0 oxido de silicio; pela formacao de nanocapsulas ou nanoparticulas compésitas para evitar a
formacado de clusters; ou ainda pela formacao de coatings de lipidos a volta dos nucleos

magnéticos.

2.1.1.4, Propriedades térmicas

As propriedades térmicas de um material sdo a resposta que o material tem quando sofre
a aplicacdo de calor. Um solido pode absorver energia sob a forma de calor, a sua temperatura
aumenta e as suas dimensdes aumentam também. A energia pode ser transportada para regides
mais frias do material se existir um gradiente de temperatura e em Gltimo caso podera mudar de
fase e fundir. Capacidade calorifica, expansao térmica e condutividade térmica sao propriedades
que sdo importantes na utilizacdo pratica de sélidos, com um comportamento especifico

relativamente ao tamanho das particulas.(Callister & Rethwisch 2007)
2.1.1.4.1. Capacidade calorifica

Quando aquecido um material solido vai aumentar a sua temperatura o que significa que
alguma da energia foi absorvida. A capacidade calorifica é a propriedade que indica que o material
absorve calor do meio circundante. A quantidade de energia (J) necessaria para aumentar em um
grau (K) a temperatura de uma mole de material é chamada capacidade calorifica molar (C) que

pode ser expressa pela equacao seguinte.
C = de (J/molK)
=r mo

Onde dQ ¢ a energia precisa para produzir uma variacao na temperatura, dT. Por vezes
pode ser usado o calor especifico (c), que representa a capacidade calorifica por unidade de massa

com unidade de J/KgkK.
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Esta propriedade pode ser medida a volume constante C., e a pressdo constante C..
Normalmente C, é sempre superior a C,, contudo as diferencas sao muito pequenas a temperatura

ambiente e abaixo desta.(Callister & Rethwisch 2007)

2.1.1.4.2. Capacidade calorifica vibracional

Na maior parte dos solidos o principal modo de assimilacdo da energia térmica ¢é pelo
aumento da energia vibracional dos atomos. Estes estdo constantemente em vibracao a
frequéncias muito altas com amplitudes relativamente pequenas. Os atomos em estrutura
cristalina ndo sao independentes e encontram-se em arranjos cristalograficos e ligados por
ligacOes atomicas que vao ser a razao da vibracdo de um atomo nao ser independente dos atomos
que lhe estao ligados. Estas vibracdes estao coordenadas de tal forma que sao formadas ondas
que viajam através da estrutura cristalina do solido. Este fendmeno pode ser comparado com as
ondas elasticas ou sonoras com comprimentos de onda curtos e altas frequéncias que se
propagam com a velocidade da luz. A energia de vibracado térmica de um material consiste numa
série destas ondas elasticas, as quais tém um intervalo de distribuicao de frequéncias, e sé sao
permitidos certos valores, que sao ditos quantizados. Um quantum de energia vibracional é
chamado fondo. Um fondo é analogo ao fotdo que é um quantum de energia de radiacao
eletromagnética. Por vezes, as ondas vibracionais sao chamadas de fondes. (Callister & Rethwisch

2007)

2.1.1.4.3. Expansao térmica

Todas as substancias mudam o seu volume ou dimensdes com a temperatura. Embora
em solidos sejam variacdes pequenas, sao de grande importancia técnica, principalmente quando
se pretende juntar materiais com diferentes coeficientes de expansao.(lbach & Luth 2015) Com o
arrefecimento contraem, e a variacdo no comprimento € proporcional a variacdo da temperatura.
O coeficiente linear de expansao térmica é uma propriedade do material que é indicativa da
extensao até a qual se deu a expansao do comprimento do material com o aquecimento. Com o
aquecimento ou arrefecimento todas as dimensoées vao ser afetadas com uma variacao do volume.
Em muitos materiais o valor do coeficiente de volume da expansao térmica é anisotropico, isto &,
depende da direcao do arranjo cristalografico segundo a qual é medida. Em casos isotropicos,

este valor é trés vezes o valor do coeficiente linear de expansao térmica.
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Em termos atomicos esta variacao reflete um aumento na distancia média entre os atomos
na estrutura do salido.

Para cada classe de materiais, metais, ceramicas e polimeros, quanto maior for a energia
de ligacao atdmica, menor sera a separacao interatdmica com o aumento da temperatura, logo
menor sera o coeficiente de expansao térmica.

Na tabela seguinte estdo resumidos os valores das propriedades térmicas de alguns

materiais.

Tabela 3 - Propriedades térmicas de alguns materiais. Cp representa o calor especifico; al representa o coeficiente linear de
expansao térmica; k é a condutividade e L valores experimentais da constante segundo a lei Wiedeman-Franz.(Callister &

Rethwisch 2007)

¢, w k L
Material (J/kg-K)“ o)~ x 1079 (W/m-K)© [Q-WAK)* x 107%]
Metals
Aluminum 900 23.6 247 220
Copper 386 17.0 398 225
Gold 128 14.2 315 2.50
Iron 448 11.8 80 271
Nickel 443 13.3 90 2.08
Silver 235 19.7 428 213
Tungsten 138 4.5 178 3.20
1025 Steel 486 12.0 51.9 —
316 Stainless steel 502 16.0 15.9 —
Brass (70Cu-30Zn) 375 20.0 120 —
Kovar 460 5.1 17 2.80
(54Fe-29Ni-17Co)
Invar (64Fe-36Ni) 500 1.6 10 2.75
Super Invar 500 0.72 10 2.68
(63Fe-32Ni-5Co)
Ceramics
Alumina (Al,O3) 775 7.6 39 —
Magnesia (MgO) 940 13.5¢ 37.7 —
Spinel (MgAlL,O4) 790 7.64 15.0¢ —
Fused silica (SiO5) 740 0.4 1.4 —
Soda-lime glass 840 9.0 1.7 —
Borosilicate (Pyvrex™) glass 850 33 1.4 —
Polymers
Polvethylene 1850 106-198 0.46-0.50 —
(high density)
Polypropvlene 1925 145-180 0.12 —
Polystyrene 1170 90-150 0.13 —
Polytetrafluoroethylene 1050 126-216 0.25 —
(Teflon™)
Phenol-formaldehvde, 1590-1760 122 0.15 —
phenolic
Nylon 6,6 1670 144 0.24 —
Polvisoprene — 220 0.14 —

Os metais tém valores de expansdo térmica entre a magnitude dos ceramicos e os
poliméricos. Isto faz com as ligas metalicas sejam muitas vezes desenvolvidas com o intuito de
serem aplicadas como materiais com estabilidade dimensional com a temperatura.

Os materiais ceramicos tém forcas interatomicas relativamente fortes e como reflexo tém
baixos coeficientes de expansdo térmica. Para materiais ceramicos nao cristalinos e casos com

estruturas cubicas cristalinas, o comportamento do coeficiente de expansao térmico é isotropico,
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sendo anisotropico noutros casos. E de facto alguns materiais ceramicos com o aquecimento
contraem em algumas direcoes cristalograficas e expandem noutras. Nos vidros inorganicos o
coeficiente de expansao térmica depende da composicao. O SiO. fundido tem um coeficiente de
expansao térmica baixo devido a uma baixa densidade do arranjo atémico. Os materiais ceramicos
que estao sujeitos a variacdes de temperatura devem ter coeficientes de expansao pequenos e
isotropicos, senao 0s materiais poderao partir como consequéncia de alteracdes dimensionais nao
uniformes.

Alguns materiais poliméricos apresentam coeficientes de expansao térmica muito grande,
sendo os maiores valores para polimeros lineares ou pouco ramificados porque as ligacdes
intermoleculares secundarias sao fracas, e com um minimo de ligacdes. Com o aumento da
ramificacao a magnitude do coeficiente de expansao térmica diminui. Os valores mais baixos sao
para polimeros termoendureciveis como o fenol-formaldeido cujas ligacbes sdo inteiramente

covalentes.(Callister & Rethwisch 2007)
2.1.1.4.4. Condutividade térmica

A condutividade térmica € um fenomeno no qual se da a passagem de calor de regides
quentes para frias no material. A propriedade que caracteriza o comportamento do material na

transferéncia de calor é a condutividade térmica. Esta é traduzida pela equacéo:

— de W -2

Em que g ¢ o fluxo de calor por unidade tempo e por area, k é a condutividade térmica e
dT/dx é o gradiente de temperatura através do meio condutor. O sinal negativo é indicativo da
direcdo do calor das zonas quentes para as zonas frias, ou para diminuicdo do gradiente de

temperatura.(Callister & Rethwisch 2007; Ibach & Luth 2015)
2.1.1.4.5. Mecanismo de conducéo térmica
O calor pode ser transportado em materiais tanto pelos fondes como pelos eletrdes livres.

A condutividade térmica esta associada com cada um destes mecanismos, e a condutividade total

vai ser a soma das duas contribuicdes. A energia térmica associada com os fondes é transportada
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na direcao do seu movimento. A contribuicao para a condutividade total resulta do movimento em
rede dos fondes de regides com gradiente de temperatura, efetuando-se 0 movimento das regides
com alta temperatura para regides de baixa temperatura.

Os eletroes livres participam na conducao térmica e elétrica. Para os eletrdes livres a
energia calorifica é transformada em energia cinética, migrando e transferindo esta energia para
zonas frias através da colisdo com atomos em energia vibracional, com outros eletrdes livres e
mesmo com fondes ou outras imperfeicbes da estrutura cristalina. A contribuicdo para a
condutividade total aumenta com o niimero de eletrdes livres na estrutura.(Callister & Rethwisch
2007)

Em metais ultrapuros o mecanismo de conducéo de calor tem uma contribuicado mais
eficiente pelo mecanismo de eletrdes livres que existem em grande quantidade e com velocidade
mais alta.(Callister & Rethwisch 2007; Ibach & Luth 2015) De notar que este mecanismo de
conducao é também responsavel pela conducao elétrica e que as duas estao relacionadas pela lei
de Wiedemann-Franz.

Os materiais nao metalicos sdo isoladores térmicos na medida que ndo possuem um
grande numero de eletrdes livres. Neste caso sdao os fondes os principais responsaveis pela
conducao térmica e estes ndo sao tao eficazes com os eletrdes livres devido a prdpria dispersao
de fondes nas imperfeicdes da estrutura. Com o aumento da temperatura a condutividade térmica
da maioria dos materiais ceramicos normalmente diminui, pelo menos a temperaturas mais
baixas. Quando as temperaturas comecam a ser muito altas a condutividade térmica comeca a
aumentar devido a energia radiante pois quantidades significativas de raios IV podem ser
transportadas através de materiais ceramicos transparentes, tornando a condutividade superior.

A porosidade dos materiais ceramicos influencia a conducao térmica, pois quanto maior
for o tamanho do poro menor sera a condutividade, e muitos materiais ceramicos porosos sao
usados como isoladores térmicos.

Nos polimeros a transferéncia de calor é conseguida pela vibracado e rotacdo das cadeias
moleculares e a sua magnitude depende do grau de cristalinidade. Sdo também usados como
isoladores térmicos e podem também ter poros para melhorar as capacidades isoladoras, sendo

exemplos materiais como o Isopor e espumas poliméricas.(Callister & Rethwisch 2007)

35

Sandra Ventura



Promocéo de Meios e Interfaces de Ligacao de Nanoparticulas a Materiais Téxteis

2.1.1.4.6. Transporte de calor em nanomateriais

0 estudo das propriedades térmicas das nanoparticulas € feito em meios onde estas estao
dissolvidas, pelo que geralmente os resultados estao associados ao material onde estao inseridas.
A aplicacado dos nanofluidos € um desafio devido a sua aplicacdo em aparelhos de fluxo de calor
com aplicabilidade em varias tecnologias como chips de memoéria e CPU, sistemas
micromecanicos (MEMS), chips baseados em laser e outras aplicacdes inovadoras.(Li & Peterson
2007)

0 uso de particulas sélidas, na escala mili ou macromeétrica, em fluidos, tem sido aplicado
para aumentar a capacidade de conducao térmica, uma vez que as condutividades térmicas da
maior parte dos solidos sao superiores a dos liquidos, pelo que era de esperar que uma mistura
particula - fluido tivesse comportamento semelhante.(Wang et al. 1999) Estes estudos teoricos
existem desde 1881 efetuados por Maxwell. O modelo de Maxwell demonstrava que a
condutividade térmica das suspensdes com particulas sélidas esféricas aumentava com o numero
de particulas.

E proposto que a introducdo de nanoparticulas metalicas em fluidos industriais para
transferéncia de calor seja feita por suspensao em agua, etilenoglicol ou mesmo 6leo de motor.
Estes fluidos denominados de nanofluidos apresentam propriedades superiores as dos fluidos
tradicionais e sdo muito estaveis. A transferéncia de calor tem lugar a superficie da particula e
quanto maior a area de superficie da particula melhor sera a condutividade térmica. As
nanoparticulas tém areas de superficie muito grandes dai a sua aplicabilidade em transferéncia
de calor. Este estudo também verificou que existe uma dependéncia da forma da nanoparticula
metalica. Estes fluidos usam nanoparticulas de cerca de 10 nm, que ndo causam qualquer
entupimento e podem ter aplicacdes em maquinas de transferéncia de calor. Ainda devido ao seu
tamanho, as nanoparticulas podem funcionar como meio lubrificante quando estdo em contacto
com outras superficies solidas.(Choi & Eastman 1995; Wang et al. 1999; Li & Peterson 2007)

De notar que o uso das nanoparticulas em misturas de gas—particula também foi
investigado, verificando-se que o transporte de calor de conveccao foi aumentado, uma vez que
ajudou a diminuir a espessura da camada gasosa em contacto com a parede.

Os valores das condutividades térmicas das nanoparticulas em fluidos foram apresentados
por Masuda, Artus and Eastman. Masuda em 1993 conseguiu provar que adicionando particulas

y-AlOs a uma fracdo de volume de 4,3% se aumenta em 30% a condutividade térmica da agua.
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Uma pequena fracdo de nanoparticulas metalicas ou pos de oxidos metalicos em fluidos tendem
a aumentar significativamente as condutividades térmicas das misturas. (Choi & Eastman 1995;
Wang et al. 1999)

Existem varias explicaces para o aumento da transferéncia de calor em nanofluidos, as
quais usam as equacdes de Maxwell, a sua conjugacdo com o0 movimento Browniano das
particulas na suspensao ou até o impacto da camada de fluido adsorvida, a formacao de clusters
e as propriedades termofisicas alteradas das nanoparticulas pelo confinamento de tamanho.(Li &

Peterson 2007)

Outro tipo de nanoparticulas com comportamento térmico extraordinario sao os nanotubos
de carbono. E um tipo de conducéo térmica baseado na vibracao atomica de fondes, uma vez que
a todas as temperaturas o transporte via eletrdes livres é negligenciavel. A condutividade térmica
vai depender de (1) calor especifico da rede cristalina dependente da temperatura, uma medida
da densidade de modos de fondo ocupados a determinada temperatura; (2) A velocidade do grupo
de modos de fondo (velocidade do som para ramificacdes acusticas, ndo dependentes da
temperatura); (3) do caminho livie médio que contabiliza processos elasticos e inelasticos de
dispersao do fondo. Desde sempre se conjeturou que os nanotubos seriam bons condutores
térmicos devido a sua rigidez axial que faz com que conducao se dé a velocidade do som, em que
a estrutura 1D restringe muito o espaco de fase para as colisdes fonao-fondo (perfeito scafering
Umkiapp, processo de conducao que limita a conducdo térmica em materiais cristalinos), e a
perfeicdo atémica presumida, elimina em grande parte os defeitos elasticos descrevendo assim
um transporte de calor anisotropico.(Gogotsi 2006; Anon n.d.)

Um caso interessante de propriedades térmicas esta presente nas nanoparticulas de ouro
sendo estas muito utilizadas em medicina e aplicacdes biolégicas por essa razao. Devido as suas
caracteristicas oticas sao fontes térmicas eficientes a nanoescala, uma vez que devido a uma série
de mecanismos internos de troca de energia convertem a luz em calor. Inversamente, uma
variacao da temperatura leva a uma mudanca nas propriedades o¢ticas da nanoparticula. Nestas
nanoparticulas o comportamento o6tico esta intrinsecamente ligado ao comportamento térmico
sendo apelidado de resposta termo 6tica do material. Recordando a figura 2, dependendo do
tamanho e da forma da nanoparticula de ouro a cor varia e dai a resposta térmica também.(Louis

& Pluchery 2012)
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2.1.1.5. Propriedades Mecanicas

Uma das propriedades mais notaveis dos materiais nanoestruturados é a sua extrema
dureza e resisténcia, 0 que os torna muito atrativos para aplicacdes estruturais onde sao criticas
a resisténcia e o baixo peso.(Gogotsi 2006) As nanoparticulas mostram propriedades mecanicas
diferentes relativamente a microparticulas ou materiais em tamanho condensado fornecendo
opcdes mais efetivas através da modificacdo superficial, conferindo-lhes mais resisténcia
mecanica, ou afetando positivamente a qualidade na nanofabricacdo ou nanomanufatura,
principalmente devido aos efeitos mecéanicos das nanoparticulas que melhoram as propriedades
triolégicas de lubrificantes e sao aptas a reforcar filmes compésitos.(Guo et al. 2014)

A dureza dos nanomateriais tem sido avaliada nos ultimos anos recorrendo ao método de
microindentacao e nanoindentacdo. A microindentacdo é um teste muito usado para avaliar as
propriedades mecéanicas dos nanocristais pois nao requer tratamento especial da amostra e os
testes podem ser feitos em pequenas amostras e em finas folhas dum modo rapido e barato. Na
nanoindentacao & um teste similar aos convencionais, mas é realizado numa escala muito mais
peguena com um equipamento especial (AFM e TEM) e fornece medicdes muito precisas da carga
e do deslocamento. O peso aplicado ¢ medido com uma bobine magnética e o deslocamento da
ponta é medido com capacitores de placas paralelas. A forca necessaria para pressionar um
indentor de diamante no material é gravada como funcdo da profundidade atingida. Da curva de
indentacdo vai ser possivel obter o médulo elastico e a dureza. E também possivel através da
repeticdo da carga e descarga controladas obter a taxa de deformacao constante, carregamento

ciclico, carga maxima ajustavel e deslocamento.(Gogotsi 2006)

|

Substrate

Figura 23 - Deslocamento relativo e deformacéo do sistema particula/ponta de AFM durante o processo de indentaco. A
esquerda a ponta apenas toca na particula sem deformacao desta; a direita ocorre a deformacao da particula devido a forca

aplicada pela ponta do AFM.(Guo et al. 2014)
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0 carregamento ciclico de tensao-tensao oferece uma oportunidade para o teste de fadiga
de alto ciclo, embora a geometria da amostra ainda exclua testes de crescimento de fenda e
desgaste de fadiga completamente reservados em micro amostras. Os testes de crescimento de
fadiga e ciclo de fadiga elevado (figura 24) foram conduzidos em Ni nanocristalino

ultrafino.(Gogotsi 2006)
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Figura 24 - Curvas de deslocamento de carga para (a) Ni gréos ultra-finos (320 nm) e (b) Ni nanocristalino (40 nm) Curvas de

meédias obtidas de 10 e 5 indentacdes respetivamente e quatro cargas diferentes. (Gogotsi 2006)

As técnicas mais usadas recentemente para estudar as propriedades mecanicas das
nanoparticulas sdo: técnicas de microscopia de forca atomica (AFM), velocidade de localizacao de
particula (PTV), /n sifu microscopia de transmissao eletrénica (TEM), e simulacdo da dinamica
molecular, (MD).(Guo et al. 2014)

Recorrendo a técnica AFM, mediu-se a deformacao elastica e a dureza para um grupo de

nanoparticulas comprimindo-as e dobrando-as. O resumo dos resultados esta na tabela 4.
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Tabela 4 - Dureza e deformacao elastica para diferentes nanoparticulas.(Guo et al. 2014)
Hardness/ibulk Indentation
Particle material Diameter/size value) Elastic modulus/(bulk value)  depth Notes
Organic Polystyrene(PS) 58-194nm [21]; 8.0-4.1GPa[21]: 3-6nm [21] Modulus increases with
nanospheres [21,114] the decrease of particle
size [21]
180-250nm [114] 1-2GPa[l14] 5-6nm[114] Vinylbenzyl(trimethyl)
f(3-3.6GPa) [115] ammonium chloride
units inside [114]
Polypropylene(PP) 200-500nm 1.3-2.8GPa 1.5nm
[22 /(1.5-2GPa)
Polyesters [116] 2-3nm 0.1-0.3GPa Hyperbranched,
molecular
weight = 30007000
Polyethylenimine I5nm 5-160MPa up to 10nm Bigger pressure resulted
(PED[117] in larger modulus
Poly- 350nm 4.3GPa/(4GPa) [115] up to 60 nm 6.6 GPa (200°C heat
(methylmethacrylate) treatment)
(PMMA) [118]
Liquid 95-150nm 0.1-0.6 GPa 10nm 4-pentyl-4-
crystal [119] eyanobiphenyl (SCB)
(main component)
Corefshell PS/CeO; [113] 130-260 nm 5-15GPa 20-30 nm Modulus increases with
particle size
PMMAJsilica 450nm [118]: 10.3GPa 18] up to 80 nm PMMA-based
[113,118] 350mm [113] 9-11GPa[l113] terpolymer [113]
Metal Gold [120] 22nm 1.72 GPa/(Vickers 100 GPa/(79 GPa) 3-5nm Six-fold symmetry gold
nanoparticle hardness 216 MPa) nanoparticles
Gold modified 10 and 20 nm 0.12 and 1.3GPa"; Protein: (a) bovine
with 0.08 GPa ©); 9.5 and 1.0 GPa™ serum albumin;
proteins [121] 0.22 and (b) streptavidin
0.13GPa® pure gold particle
hardness = 0.4 GPa;
modulus = 5.2 GPa
Silver [122] [3nm 3.12GPa 103.9GPa
{(Vickers hardness /(83 GPa)
251 MPa)

Silicon nanoparticle 40-140nm [123]: 25-34 GPa [124]; 600180 GPa [123)/(around ~ 13-36nm [123]  Modulus increases with
5-40nm [124]; 20-50GPa/ 150 GPa)y 3-24nm [125] decrease of particle
40-100nm [125] (12GPa) [125] size [123]; simulation

result [124]

Nanowire, Gold 40-250nm T0 £ 11GPa 400 nm

nanotube, nanowire [126] (displacement)
etc.
Silver nanowire 20-140nm 75-160GPa
[127.128]
lead 30280 nm 14-30 GPa/( 16 GPa)
nanowire [128]
Zn0O 0, 99 nm 120, 83 GPa/(140 GPa)
nanowires [129]
WS, 20nm 171 GPa/(150GPa [131])

nanotube [ 130]
Boron nitride (BN)

0.58-2.38 nm

40.78-1.85 GPa/(30-40 or

Single-walled, modulus

nanotubes [132] 74 GPa) decreases with diameter
increases
Carbon 0.92-1.91 nm 57-9GPa/(36.5 GPa, bulk
nanotubes [133] graphite [134])
Carbon ~9nm ~16GPa Multi-walled
nanotubes [135]
Silicon nitride 20-50 nm (thickness) 570GPa 150 nm

nanobelts [136]

(hending modulus)
H(120-330 GPa)

(displacement)

Cellulose 4.2nm {wood), 5.9 nm 248, 17.7GPa[l37]: Cellulose nanocrystals
nanocrystals (cotton) [137] 8.1 GPa(mean value) [138] are crystalline, rod-like
[137] 8-20nm [138] shaped particles

S&do também dados os valores de dureza e de tamanho da nanoparticula. Verifica-se que
os valores sao diferentes dos materiais condensados e alguns apresentam uma influéncia obvia
do tamanho. Assim, podemaos dividir a tabela em trés grupos de materiais:

1. Nanoparticulas poliméricas esféricas: neste caso ndo estdao ainda
determinados comportamentos mecanicos dependentes do tamanho. Por exemplo, nas
nanoparticulas de poliestireno com diametro de 200 nm o valor do mdédulo elastico é
ligeiramente inferior ao do material condensado devido a presenca de grupos funcionais

ionicos hidratados. Em contraste as nanoparticulas de polipropileno tém um maodulo
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elastico maior do que o seu respetivo material condensado, sendo isto € explicado devido
a temperatura de transicao vitrea, Tg, que poderia afetar a deformacao da cadeia
polimérica e dai resultar uma alteracdo na propriedade mecanica referida.(Guo et al.
2014)

2. Para nanoparticulas cristalinas metalicas, os deslocamentos internos tém
sido demonstrados como um dos fatores que contribuem para a alteracdao do
comportamento mecanico das nanoparticulas. Nas nanoparticulas de ouro por exemplo,
a dureza e o0 modulo elastico sao superiores aos do metal condensado devido a defeitos
e deslocamentos na estrutura cristalografica numa direcao especifica. Nas nanoparticulas
de prata foram feitos testes de nanoindentacdo com TEM /n7 sifu e revelaram que existem
deslocamentos nas nanoparticulas durante a deformacao, mas que desaparecem logo
que o processo recua. Outros estudos com TEM e simulacao MD referem também falhas
de empacotamento relacionadas com deslocamentos em nanoparticulas de ouro, que
poderiam nuclear, migrar sob efeito de carga mecanica.(Guo et al. 2014)

Para nanoparticulas de silicio, comportamentos semelhantes foram encontrados.
Segundo Gerbericha et al,(Gerberich et al. 2003) a dureza de nanoparticulas esféricas e
sem defeitos com cerca de 40 nm de didmetro é quatro vezes superior a do material
condensado. E proposto que os deslocamentos ou defeitos internos s&o os fatores mais
importantes para as pressoes altas. E também confirmado por Zhang et al que o resultado
da nucleacdo e o movimento dos deslocamentos sdo a razdo para a superdureza
apresentada. (Guo et al. 2014)

3. Para os nanofios de prata e chumbo o modulo elastico diminui com o
aumento do diametro radial sendo o facto atribuido ao efeito de stress superficial, da
camada de oxidacao, da rugosidade ou mesmo ao efeito de tensédo superficial. Contudo,
apenas as propriedades de fratura sao afetadas pela presenca de fendas superficiais e
defeitos, em vez do comportamento elastico os nanofios de ZnO.(Guo et al. 2014)

Os nanotubos de carbono sao o material mais resistente e mais rigido conhecido
pelo homem. S&o alotropos de carbono de nanoestrutura cilindrica formados por folhas
de grafeno enroladas, mas ocas e alongadas com espessura de um atomo de carbono
com configuracéo de favos de mel. Segundo o Centro de Desenvolvimento de Tecnologia
Nuclear, a ligacao de carbono — carbono é uma das mais fortes encontradas na natureza,
com estes atomos interligados por ligacdes covalentes do tipo sp? sendo esta a razao pela

qual a tensao de rotura de um nanotubo de carbono com paredes multiplas ser tao alta
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como cem vezes a do aco e o seu modulo de elasticidade cerca de cinco vezes superior

a do aco, num plano axial. Num plano transversal apresentam uma flexibilidade

extraordinaria. Foi determinada a resisténcia a tracao de 63 GPa para nanotubos de

carbono de parede multipla e de100 GPa para parede simples. De notar que a existéncia
de imperfeicdes na estrutura leva a que o valor da resisténcia baixe.(Sales 2013; Ruoff et

al. 2003)

Segundo Hall-Petch, a relacao entre o tamanho de particula e a sua resisténcia existe para
materiais condensados e foi provado para nanoparticulas de 100 nm com arranjo cristalino cubico
de faces centradas (fcc) em metais como o Ni o Cu ou 0 Pd e com testes de tensdo/compressao
e micro e nanoindentacao. Verificou-se que a resisténcia aumenta com a diminuicdo do tamanho
da particula seguindo aproximadamente a relacdo de Hall-Petch. Existem, contudo, alguns estudos
que dizem que para tamanhos de particulas abaixo de 10 nm a forca diminui com o tamanho da
particula, ou seja, o inverso da relacao de Hall-Pecth. Existe também um tamanho de particula
mais resistente, onde os picos de tensao de rendimento, parecem ocorrer no tamanho médio de
grao na faixa de 10 a 20 nm. Este comportamento inverso a relacao de Hall-Petch ainda hoje é
dificil de provar pois a dificuldade recai na sintese de nanoparticulas muito pequenas e livres de

defeitos que levam a leituras erradas.(Gogotsi 2006)

A ductilidade é a extensao de deformacao plastica que um material pode sofrer sem haver
rutura. Segundo a literatura a maioria dos metais nanocristalinos exibem uma ductilidade de
aproximadamente 10%. A ductilidade exibida para o Ni (figura 25) é tipica para metais
nanocristalinos. Os dados de ductilidade para este tipo de nanoparticulas, com tamanho superior

a 100 nm, apresentam-se na figura 25.
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Figura 25 - Ductilidade de varios metais nanocristalinos com tamanhos médios superiores a 100 nm versus forca aplicada.
(Gogotsi 2006)

Os resultados na figura 25 demonstram que a ductilidade em nanocristais de metal com
FCC (Cragueamento Catalitico em leito fluidizado) com tamanhos superiores a 100 nm é muito
mais baixa que a dos correspondentes tamanhos de matéria condensada, que estdo no canto
superior esquerdo da figura. Ha excecées como é o caso de nano-Zn e nano-Co. Em casos
extremos, alguns metais nanocristalinos quebram sem nenhuma deformacéao, outros partem com
forcas muito baixas. (figura 25). Estes comportamentos prematuros de fratura sdo devidos a falhas
e defeitos.(Gogotsi 2006)

Muitas das carateristicas mecanicas dos metais nanocristalinos como a elevada
resisténcia, elevada dureza, a resisténcia melhorada a corrosdo, seriam inviaveis para
determinadas aplicacdes, se a tolerancia ao desgaste nao atingisse niveis aceitaveis. Uma
compreensao sobre a tolerancia ao desgaste seria muito importante para o conhecimento da
resisténcia que leva a fratura e ao crescimento da fatiga associado ao equilibrio forca/tensao total
que leva a abertura de fendas. Contudo este conhecimento é limitado. Da informacéo disponivel,
pode dizer-se que o tamanho reduzido de ligas de metais resulta num aumento da resisténcia a
fadiga durante o ciclo de carga. Sendo a fadiga a degradacéo das propriedades mecéanicas que
conduzem a falha do material.(Gogotsi 2006)

Devido as suas caracteristicas mecanicas, as nanoparticulas sdo amplamente usadas em

materiais compdsitos para a industria automdvel, aerospacial, aeronautica e fins biomédicos.
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2.1.2. Sintese de Nanoparticulas

O crescimento da nanociéncia e da nanotecnologia na ultima década ¢é devido ao sucesso
da sintese de nanomateriais em conjunto com técnicas e aparelhos para a sua caracterizacao e
manipulacéo.(Gogotsi 2006)

A sintese de nanoparticulas pode ter duas abordagens. Nos processos fop-down, a matéria
no estado condensado(bu/4) é levada até tamanho nano. A segunda abordagem constréi objetos
maiores pelo controlo individual dos componentes que o constituem, portanto, uma abordagem

bottom-up. Esta comeca com o controlo do arranjo atémico e molecular.(Atkins et al. 2010)

Top down

)

1m Bulk material
Thin films

Heterdstructures

Lithographic wipes

Quantum dots

S

Nanocrystals
Mol€cular Wwires

Proteins

Molecules

100 pm Atoms

Bottom up

Figura 26 - As duas abordagens para producéo de estruturas a nanoescala. (Atkins et al. 2010)

A sintese de nanomateriais incluiu o controlo do tamanho, da forma e da estrutura.
Construir uma nanoestrutura com filas ordenadas de atomos torna-se necessario de forma a
obedecer a determinada funcionalidade e operacionalidade do material. Na uGltima década,
nanoparticulas em pd de materiais ceramicos tém sido produzidas em larga escala quer pela
aplicacao de processos fisicos como quimicos. Tem havido avancos consideraveis na preparacao
de nanocristais metalicos, semicondutores e materiais magnéticos pela aplicacdo de métodos
quimicos coloidais. Exemplos notaveis de sintese de estruturas nano sao:

e Nanocristais metalicos, semicondutores e materiais magnéticos, aplicando métodos de

quimica dos coloides;
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e 0 uso de métodos quimicos e fisicos para a sintese de nanoparticulas ceramicas;

e Deposicao superficial de clusters e nanocristais em grafite e outros metais ou superficies
semicondutoras para obter nanosistemas 2D e 3D;

e Nanotubos de carbono simples ou multiplos assim como nanotubos de materiais
inorganicos, como oxidos metalicos, calcogenetos e nitretos;

e Nanofios de metais, semicondutores, dxidos, nitretos, sulfitos e outros materiais;

e Estruturas poliméricas novas que envolvem dendrimeros e copolimeros de bloco;

e Estruturas nanobiologicas.

Os métodos de sintese das nanoparticulas podem ser divididos em trés categorias: fase
de vapor, precipitacdo em solucao, e processos em estado solido.(Gogotsi 2006) Os dois primeiros
S80 0S mais comuns, incluem-se na abordagem boffom-up e fornecem controlo sobre os atomos
individuais.(Atkins et al. 2010)

A sintese de nanoparticulas em estado sélido geralmente envolve um passo de tratamento
com alta temperatura de modo a conseguir determinada estrutura cristalografica, seguido de
moagem. E dificil com este processo obter nanoparticulas com menos de 100 nm, mas Ultimas
inovacoes industriais estdo a provar o contrario.

A sintese em fase de vapor é uma técnica ja usada na industria que produz nanoparticulas
com condensacao de gas e formacdo das mesmas no estado gasoso. Este método compreende o
método de condensacao de nanoparticulas com gas inerte, sintese de nanoparticulas baseado em
plasma, sintese de nanoparticulas baseado em chama e sintese de nanoparticulas por pirélise em
spray.

A sintese de nanoparticulas por precipitacdo em solucao baseia-se em fazer precipitar
compostos inorganicos a partir de solucédo e € muito atrativo para os investigadores devido a sua

simplicidade sem necessidade de recorrer a equipamentos complexos.(Gogotsi 2006)

2.2. Polimeros responsivos

Polimeros de resposta a estimulos (SPRs) ou polimeros inteligentes sdo macromoléculas
capazes de alterar as suas propriedades quimicas e fisicas dependendo dum estimulo externo.
Este estimulo pode ser o pH, a temperatura, a forca mecanica, a presenca de pequenas moléculas

e biomoléculas, campo magnéticos e elétricos ou mesmo a luz. O seu desenvolvimento foi muitas
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vezes motivado pela vontade de imitar a natureza.(Wei et al. 2017; Hu et al. 2012; Wang et al.
2016) Os polimeros ativados sofrem mudancas observaveis ou detetaveis a micro ou nanoescala,
como alteracoes morfoldgicas, rearranjo ou quebra de ligacoes, e movimento molecular que pode
induzir alteracdes nas suas propriedades macroscépicas como a cor, a forma ou a funcionalidade.
Devido a versatilidade na escolha da estrutura e dos grupos funcionais, 0s polimeros de resposta
podem ser adaptados para responder a uma variedade de propriedades especificas,
nomeadamente mecanicas, quimicas, elétricas, o6ticas e biologicas, podendo ser projetados em
diferentes formas incluindo matéria condensada, filmes finos, micro/nanoparticulas e
compositos.(Wang et al. 2016)

Os polimeros de resposta tém sido amplamente estudados para serem aplicados em
aplicacao e controlo de medicamentos, reparacao e geracao de tecidos humanos, sensores e
biossensores, revestimentos (coatfings) inteligentes, musculos inteligentes e muitas outras
aplicacoes. De todas as respostas a estimulos possiveis a mais bem estudada é a resposta a
alteracao de temperatura. (Wang et al. 2016)

Este é o caso do PNIPAM (poly(N-isopropilacrilamida), que é o polimero responsivo mais
bem estudado, porque exibe a temperatura critica mais baixa em solucdo (LCST, fower critical
solution temperature) de~32°C o que é muito proximo da temperatura fisioldgica do corpo humano.
A LCST ¢ a temperatura a qual se da a alteracao reversivel da estrutura do polimero que é detetada
pela passagem de um estado soluvel a um estado n&o soltvel em solucdo. Assim passa da forma
hidrofilica a forma hidrofobica quando a temperatura de LCST ¢ atingida. Outros polimeros com o
mesmo comportamento sdo o poli(NN'-dimetilacrilamida), poli(n-n-butilacrilamida), poli(N-
acriloipiperidina), poli(N-acriloimorfolina), acido poli{(metoximetilacrilico),
poli(propioniletileneimina), poli(vinilmetileter), e o poli(N,N’-dimetillamiotetilmetacrilato), no
entanto apresentando a temperaturas LCST diferentes e afastadas da temperatura normal do

corpo humano.(Jassal et al. 2006)
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Figura 27 - Esquema da transicao estrutural no PNIPAM com alteracdo de temperatura (B) ou pH (A).(Clausthal n.d.)

O PNIPAM é hidrofilico a temperatura inferior a 32°C e hidrofébico acima da mesma
temperatura. Quando solivel as macromoléculas de polimero exibem-se hidratadas e
completamente estendidas, formando ligacdes por pontes de hidrogénio com a agua e 0s grupos
N-H e C=0 da molécula do PNIPAM. Acima desta temperatura o polimero transforma a sua
configuracdo estrutural numa configuracdo fechada e precipita na solucdo. E no entanto
importante referir que existem autores como Pelton (Pelton 2010) que refere que o PNIPAM tem
caracter anfifilico, que significa que o PNIPAM nunca é totalmente hidrofébico nem hidrofilico,
possuiu dominios com os dois tipos de comportamentos na sua estrutura quimica tanto abaixo
como acima da LCST. Ele considera que o grupo isopropilo do PNIPAM fornece sempre um certo
grau de caracter hidrofobico, os dtomos oxigénio e azoto conferem sempres um grau hidrofilidade
quer abaixo quer acima da LCST, sendo mais correto considerar dominios do isopropil e do
polimetileno.

O PNIPAM é também responsivo ao pH, tomando estrutura fechada com pH alto ou basico
e estrutura aberta com pH baixo ou acido.

A industria téxtil esta constantemente a adotar novos procedimentos e novos produtos de
modo a adaptar os seus produtos as exigéncias dos consumidores. Tecnologias de acabamentos
funcionais ja existem, mas a criacao de téxteis com funcionalidades avancadas é a vantagem para
conseguir alcancar as exigéncias futuristicas dos produtos téxteis. Uma estratégia inovadora para
0s acabamentos funcionais téxteis € o uso de polimeros de resposta.(Jocic 2012)

Existem muitos estudos de polimeros resposta em téxteis e para obter varias

funcionalidades, e o PNIPAM é um dos mais estudados e aplicados.(Hu et al. 2012)
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2.3. Nanocompdsitos e nanoacabamentos

Os nanocompositos poliméricos com particulas organicas ou inorganicas de diferentes
dimensdes e com diferentes comportamentos quimicos sao atualmente o alvo de inovadora
pesquisa cientifica. Os diferentes nanoacabamentos funcionais possiveis, como anti-microbiano,
protecdo UV, retardamento a chama, entre outros, surgem da eficiente combinacéo do sistema
“compdsito polimérico — nanoparticula organica ou inorganica”, uma vez que diferentes
combinacdes deste sistema levam a um numero adicional de funcionalidades.

As nanoparticulas com potencial para serem usadas na obtencdo de multiplas
funcionalidades nos substratos téxteis ndo apresentam formas de ligacao direta a esses materiais,
sejam eles naturais, artificiais ou sintéticos. Essa questdo tem sido estudada, mas os resultados
sao ainda pouco consistentes na medida em que se torna necessario encontrar solucdes que nao
alterem significativamente as propriedades dos materiais téxteis tais como o toque, o aspeto ou o
cair. Isto significa que, havendo necessidade de criar filmes que vao atuar como meios de
dispersao homogénea das nanoparticulas, nao poderdo sair prejudicadas propriedades dos
materiais téxteis que estejam ligadas ao aspeto e ao conforto, no caso de se estar a tratar de
aplicacées em vestuario.(Gowri et al. 2010)

A crescente procura de materiais téxteis multifuncionais requer uma abordagem
multidisciplinar, bem como a simbiose entre as disciplinas tradicionais e cientificas. As primeiras
aplicacbes comerciais de nanoacabamentos em téxteis sado conseguidas através do processo de
aplicacdo de um acabamento téxtil comum, mas devido a falta de ligacdes efetivas entre as
nanoparticulas e o substrato, ndo subsistem a lavagens. Assegurar que existe uma melhoria efetiva
na ligacao entre a nanoparticula e a superficie téxtil permite garantir durabilidade do acabamento
e também previne a libertacdo de nanoparticulas para o ambiente, mostrando, portanto, um
comportamento mais adequado em termos ecologicos.

O uso de matrizes poliméricas funcionais hidrofébicas/hidrofilicas, como meio de
dispersao para as nanoparticulas, vai originar nanocompositos poliméricos com propriedades
melhoradas de ligacao, permitindo controlar a “molhabilidade” desejada e ainda conseguir
funcionalidades diferentes, como a protecdo as radiacbes UV, resisténcia mecénica, protecao

antimicrobiana e retardamento de chama, entre outras.(Gowri et al. 2010)
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2.3.1. Matrizes e dispersao de nanoparticulas em nanocompésitos

Os nanocompositos poliméricos sdao uma classe emergente de materiais de base
polimérica contendo uma quantidade relativamente pequena (inferior a 10%) de nanoparticulas
inorganicas.(Vaia & Kishnamoorti 2001)

Trés caracteristicas principais definem e formam a base do desempenho destes novos
materiais:

1. Matriz polimérica confinada nanoscopicamente;

2. Constituintes inorganicos de dimensao nano;

3. Arranjos a nano-escala dos constituintes.

Os nanocompositos poliméricos sdo preparados pela mistura de um polimero (ou
mondmero) com material diferente ou aditivos que tém uma ou mais dimensdes na escala
nanomeétrica. Durante as Ultimas décadas, uma grande variedade de materiais e métodos de
sintese foram desenvolvidos, que permite o controlo a nivel molecular sobre o design e a estrutura
dos materiais nanocompositos. Os nanocompositos poliméricos sdo preparados pelos métodos
sol-gel (Carrado 2000), por polimerizacdo /n sifu ou pela utilizacdo de métodos de sintese
simples.(Alexandre & Dubois 2000) Todas estas abordagens tém um tema comum, a mistura a
escala nanométrica de materiais diferentes com propriedades que nédo estado disponiveis a partir
de qualguer um dos materiais puros.

A obtencdo duma dispersdao homogénea de particulas nanométricas no processo de
preparacdo de nanocompositos é muito dificil, pois ha uma forte tendéncia para as nanoparticulas
se aglomeraram. Sob a forma de nanocompoésito polimérico, os polimeros podem efetivamente
inibir a agregacdo das nanoparticulas e manté-las dispersas uniformemente na solucdo de
polimero. A interacdo de superficie ndo parece afetar a estrutura das nanoparticulas. Os polimeros
aumentam significativamente a estabilidade da dispersdo de particulas nos compostos e sua
compatibilidade na matriz polimérica tornando mais facil a aplicacao de nanoparticulas em muitos
campos.

A preparacao de nanocompasitos poliméricos por fusao dos componentes da mistura, em
principio um polimero e as nanoparticulas, € um procedimento simples, mas devido a aglomeracao
das nanoparticulas considera-se menos eficiente quando as particulas sdo de tao reduzida

dimensao. De entre outras abordagens para se conseguirem bons resultados salienta-se a
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modificacao quimica da superficie das nanoparticulas com silanos funcionais e ésteres de
titanio.(Velasco-Santos et al. 2009; Lin et al. 2001) Estes agentes de acoplamento promovem a
adesao das nanoparticulas a matriz polimérica. Existem também alguns outros métodos, como o
processamento sol-gel /n-sifu de nanoparticulas a partir de precursores adequados.(Schadler
2003)

Existem duas formas principais que podem ser consideradas para a utilizacao de
nanocompdsitos poliméricos em aplicacdes téxteis. Os nanocompdsitos podem ser fundidos e
aplicados sobre fios que sao posteriormente usados em malha ou tecido(Bourbigot et al. 2002) ou
em alternativa fazer o revestimento da superficie téxtii com uma formulacdo a base do
nanocompadsito polimérico. Esta opcao esta ainda em desenvolvimento, mas revela-se mais pratica
por se poder incluir nos procedimentos convencionais de acabamento téxtil.

Varios métodos podem ser usados para a aplicacdo aos substratos téxteis, incluindo a
estamparia por transferéncia, o spray e a impregnacado por foulardagem. Destes métodos, a
foulardagem é a pratica mais usada, ajustando a pressao adequada e a velocidade dos rolos de
impregnacao, seguindo-se os tratamentos térmicos de secagem e fixacao.

O revestimento dos substratos téxteis com uma fina camada de nanocompasito polimérico
apresenta relevantes vantagens, a saber:

e  Os nanocompositos poliméricos com nanoparticulas de 6xido formam camadas bem
aderentes de dxidos transparentes sobre os téxteis;

e  Estas camadas de oxidos sdo muito estaveis a altas temperaturas, e a ataques quimicos
e microbiologicos;

e Melhoram as propriedades mecéanicas dos tecidos, enquanto oferecem novas
propriedades de superficie;

e O revestimento de déxido metalico pode atuar como agente de transporte de aditivos
funcionais incorporados, tais como compostos organicos ou biologicos, particulas
inorganicas e polimeros, uma vez que ¢ facil controlar a porosidade da camada e o grau
de imobilizacao dos compostos incorporados;

e  Os revestimentos podem ser preparados a temperatura ambiente e pressdo normal em
aparelhos convencionais de revestimento utilizados para acabamentos téxteis.(Gowri et al.

2010)
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2.3.2. Nano Funcionalizacdo de materiais téxteis

O objetivo de produzir um material téxtii com aptiddo para se manter limpo é
comercialmente muito atraente e tem vindo a ser desenvolvido usando como modelo a natureza,
com exemplos desse comportamento quer na flora, quer na fauna. As superficies das folhas de
Lotus sdo repelentes a agua e mantém-se limpas, devido a micro saliéncias que lhes conferem
rugosidade e a uma cera hidrofobica que recobre a sua superficie. Este € um exemplo natural que
combina as estruturas quimica e fisica de superficie para criar um comportamento
superhidrofobico. Uma superficie com angulo de contacto acima de 150° é considerada como
ultrahidrofobica. Estudos de Wenzel (Wenzel 1936) e Cassie — Baxter (Cassie & Baxter 1944)
apresentaram os fatores que determinam a “molhabilidade” duma superficie como sendo a
energia de superficie e a rugosidade. Ficou provado que aumentando a rugosidade de uma
superficie de baixa energia melhora tanto a hidrofobicidade de superficies hidrofébicas como a
hidrofobicidade de superficies hidrofilicas. Assim, a adicdo de nanoparticulas a polimeros
funcionais hidrofobicos,/ hidrofilicos vai melhorar as propriedades do polimero com a incorporacao
adicional das propriedades funcionais das nanoparticulas, nomeadamente no caso da auto-
limpeza, como promotoras de hidrofobicidade da superficie. Outros métodos também podem ser
usados para a obtencdo deste efeito superficial, como a deposicdo em sol-gel de nanoparticulas
de silica modificada com agentes de acoplamento de silano fluorinado (Qian & Shen 2005),
deposicao de poli(butilarilato) modificado por nanotubos de carbono (Lau et al. 2003) ou deposicao
de nanoclusters de ouro seguida de adsorcao quimica de monocamadas auto-organizadas de n-
dodecanotiol em algoddo. (Wu,Y. et al. 2002) Com estas modificacdes, a propriedade de
“molhabilidade” dos téxteis de algodao pode mudar de hidrofilica a superhidrofébica, enquanto
que outras propriedades dos téxteis, como o calor e o toque podem ser mantidas, até certo ponto.
0O trabalho de Ming e seus colegas (Ming et al. 2005) revelou um método de preparacéo de filmes
superhidrofébicos que imitam a topologia das folhas de plantas com auto-limpeza como as folhas
das framboesas, constituidos por silica com ligacdes covalentes a uma matriz epoxida de base
polimérica. Hoefnagels et al (Hoefnagels et al. 2007) trabalharam numa abordagem para produzir
superficies superhidrofobicas em téxteis em algodao, que podera ser uma reacao Unica ou em
dois passos, /n-sifu que gera particulas de silica com grupos amino na superficie e que se ligam a

superficie do algodao por ligacdes covalentes. Neste caso, os grupos amino sao utilizados para
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hidrofobizar a superficie através da reacao com mono-epoxi-polidimetilsiloxano funcionalizado.
Usando o homopolimero linear 2-aminoetil metacrilato (PAMA) como camada intermédia de
ancoragem, lgor Luzinov et al.(Luzinov & Tsukruk 2002) sintetizou uma nanocamada com
polimero na superficie de tecido de poliéster, que quando exposta a tolueno passava a ser
hidrofébica, e hidrofilica depois de ser tratada com metiletilcetona. As alteracdes na molhablidade
eram assim reversiveis. A gestao de humidade em téxteis com acabamentos hidrofilicos é muito
importante para garantir a absorcéo, que € um dos principais aspetos na area do vestuario para
desporto. A utilizacao de nanocompositos poliméricos como polimeros para serem extrudidos
como fibras torna possivel a producao de fibras com funcionalidades acrescidas e novas
capacidades, incomparaveis com as fibras sintéticas convencionais. As fibras resistentes ao calor
de poliimidoamida (PIA) apresentam porosidade e absorcdo de humidade acrescidas e com
tenacidade adequada para processamento téxtil. (Mikotajzyk 2002) Esta fibra foi obtida por
modificacao do polimero de partida e por selecao apropriada das condicdes de extrusao.

As particulas inorganicas blogueadoras de UV sao preferiveis as organicas, uma vez que
nao sado toxicas e sdo quimicamente estaveis quando expostas a altas temperaturas e aos raios
UV. Normalmente usam-se alguns oxidos de semicondutores como o TiO:, SiO:, ZnO e Al.Os como
bloqueadores UV. Segundo a teoria de Rayleigh para se dispersar a radiacdgo UV, com
comprimentos de onda entre os 200 e os 400 nm, o tamanho étimo das nanoparticulas a usar
tem que estar compreendido no intervalo de 20 a 40 nm. O nanocompédsito polimérico de nano
oxido de zinco/ polimetilmetacrilato (PMMA) foi sintetizado por Erjun Tange et al. (Erjun et al. 2006)
Estes compositos podem limitar a agregacéo do nano ZnO e melhorar a compatibilidade entre o
nano ZnO inorganico e o polimero organico. O compdsito apresenta propriedades perfeitas de
protecdo UV o que é indicativo de grande aplicacao em téxteis. Mingna Xing et a/ (Mingna et al.
2003) prepararam nanocompositos de latex poliestireno butacrilato-ZnO. Resultados revelaram
que as nanoparticulas de ZnO com 6 nm conseguiam bloguear os UV mais eficazmente que as
particulas com 100 nm e as microparticulas de ZnO nao apresentavam nenhum efeito na absorcao
dos raios UV pelo compdsito polimérico.

Para se obter a funcionalidade antibacteriana usam-se normalmente as nanoparticulas de
prata, de TiO. ou de ZnO. A nanoprata ¢ muito reativa a proteinas e quando em contacto com
bactérias e fungos vai afetar de modo adverso o metabolismo celular, inibindo o crescimento da
célula. Para obter téxteis antibacterianos para aplicacdes biomédicas, Falleta ef a/ (Falleta et al.
2008) sintetizaram clusters de prata-poliacrilato e aplicaram-nos em algodao, 1d e poliéster. Outra

opcao para obtencao de téxteis antibacterianos foi desenvolvida por Zhizang Hu et a/ (Yeo et al.
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2004) que aplicaram uma emulsado de quitosano/ nanoparticulas de prata pelo método tradicional
de impregnacao/secagem/cura. O acabamento obtido demonstrou ter boa durabilidade e
resisténcia a mais de vinte lavagens. Tecidos tratados com nano particulas de TiO. fornecem
protecdo efetiva contra bactérias e descoloracao de manchas de sujidade devido ao efeito
fotocatalitico capaz de desintegrar matéria organica.

Em relacéo as propriedades de resisténcia ao calor e a chama, verifica-se que a adicao de
2-5 % sobre 0 peso da fibra de silicatos esfoliados como a montmorilonite (MMT) vai reduzir em
50% a 60% o pico de libertacdo de calor quando o polimero arde. (Gilman 1999; Morgan &
Kashiwagi 2002; Zhao et al. 2005) A adicao de nanoaditivos ao poliuretano para fornecer
propriedades de retardamento de chama a uma estrutura téxtil revestida foi estudada por Eric ef
al (Devaux et al. 2002), sendo usados a argila de montmorilonite e oligdmeros poliédricos de
silsesquioxanos (PPOS), conseguindo-se reduzir apreciavelmente o efeito nefasto de um incéndio.

As propriedades mecanicas das fibras téxteis também dependem significativamente do
tipo e da quantidade de nanoaditivos que sao adicionados a matriz da fibra. (Mikolajczyk et al.
2007) Se o aditivo for nanotubos de carbono vai levar a um aumento na resisténcia a tracdo que
vai depender do tipo de nanotubo (Chae et al. 2005) e do seu teor. (SreeKumar et al. 2004)
Mikolajczyk et a/ (Mikojczyk et al. 2009) examinaram a influéncia da prata.

A conducao elétrica das fibras téxteis pode ser aumentada adicionando nanoparticulas
como a grafite, carbono, prata, niquel e ouro. Em tintas convencionais de impressao, conseguem-
se imprimir desenhos com padrdes de condutividade em tecidos convencionais. (Meoli & May-

Plumbe 2002)
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Capitulo 3

3. Parte experimental

3.1. Materiais

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os seguintes materiais
disponibilizados pelas empresas Téxteis Penedo S.A., Lemar e pelo laboratério de Ultimacao da
Universidade Minho:

e Tecido para ensaios laboratoriais, 100% poliamida 6.6 com cerca de 58 g/mg, tafeta, cor
branca.

e Tecido para ensaios laboratoriais, 100% poliamida 6.6 com cerca de 155 g/mg, tafetd, cor
branca.

e Tecido para ensaios laboratoriais, 100% algoddo penteado, cerca de 121 g/mz, com teia

Ne 40:1 (Tex 14,8) e trama de Ne 40:1 (Tex 14,8), contextura em cru 40 fios por cm a

teia e 40 fios por cm & trama, tafeta, preparado quimicamente com meia branqueacéo,

brancura de 68° Berger.

As nanoparticulas inorganicas comerciais usadas estdo listadas abaixo e foram todas
obtidas da empresa Aldrich chemistry.
e Oxido de Aluminio (AL.Os) nanopd <50 nm (TEM)
e Oxido de Silicio (Si0.) nanopo 10-20 nm (TEM) (99,5% trace metal basis)
e Oxido de Titanio (Ti0.), nanopd em rutilo <100 nm (99,5%, trace metal basis)
e Oxido de Zinco (ZnO) nanopd com tamanho de particula <50 nm (TEM), pureza

>97%.

Os polimeros usados como matriz dos nanocompositos foram os seguintes:
e Polimetilmetacrilato (PMMA) em pd da Alfa Aesar, Mm variavel;

e  Poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAM) da Aldrich Chemistry, Mm variavel;
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Outros reagentes usados presentes no laboratoério:

Nitrato de zinco Zn(NOs) 98% extra puro, Acros Organics;
Hidroxido de sodio NaOH em pellets, Panreac Quimica Sal,
Peroxido de hidrogénio, H.0:;

Tolueno, C;Hs, Analyticlas.

3.2. Métodos

Apresentam-se os métodos usados para a sintese das nanoparticulas de ZnO, sintese dos
nanocompdsitos, aplicacdo dos nanoacabamentos nos varios substratos téxteis e os
procedimentos usados para execucdo das analises posteriores de verificacdo das funcionalidades

obtidas, analise de superficie e também a durabilidade.

3.2.1. Sintese de nanoparticulas de éxido de zinco, ZnO

A sintese quimica segue a sequéncia apresentada nas equacdes seguintes:

Zn(NO3).6H,0 + 2NaOH — Zn(OH), + NaN O,
Zn(OH,) + H,0, > Zn0, + 2H,0

A
Zn0,.2H,0 - Zn0

Assim o procedimento obedece aos pontos seguintes:

1-Preparar solucao de nitrato de zinco (0,1 M), 500 ml.

2-Preparar solucao de hidréxido de sddio (0,2 M), 500 ml.

3-Agitar constantemente durante 3h.

4-Lavar trés vezes com agua desionizada.

5-Preparar 100 ml de peroxido de hidrogénio (1 M) e adicionar a conta-gotas a solucéo
inicial depois de ter aguecido a solucao de peroxido a 75°C. Depois de adicionar a solucao de H:O.
manter 1h nesta temperatura.

6-Secar a solucéo no forno durante 3h.

7-Calcinar a temperatura de 350°C durante 6h.
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Figura 28 - Forno para calcinacao

3.2.2. Sintese de nanocompdsito nanoparticula-PMMA

Este procedimento foi usado com quatro tipos de nanoparticulas diferentes. O
procedimento apresentou 0s passos seguintes:

1.Preparar solucdo de stock de PMMA (5% em peso) em tolueno.

2.Foram usadas diferentes concentracdes (% em peso) de nanoparticulas (ZnO, Al.Os, SiO.
e Ti0.). Neste caso pesou-se 0,1; 0,3; 0,5 e 1,0 g de cada nanoparticula em 100 ml de solucéo
de stock.

3.Mexer vigorosamente durante 30 minutos no ultrassom.

4 Aplicar imediatamente a dispersao por foulardagem. (Velocidade 9,6 m/min; Pressao

4.9 bar).

3.2.3. Sintese de nanocompdsito nanoparticula-PNIPAM

Foram seguidos os seguintes passos:

1. Preparam-se solucdes de nanoparticulas em agua destilada com diferentes
concentracdes. Usaram-se 0.2, 0.4, 0.6 e 0.8 g de nanoparticulas comerciais de
Zn0 em 100 mL de agua duplamente destilada.

2. Manter em sonificacao durante 20 minutos.

3. Preparar uma solucao de PNIPAM de concentracao 4x10: g/L em agua
duplamente destilada.

4. Sonicar por 20 minutos.

5. Juntar iguais volumes de cada uma das solucdes de nanoparticulas com a de
PNIPAM.

6. Sonicar as quatro novas solucdes durante 12 horas.
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3.2.4. Aplicacdo do nanocompdsito de nanoparticulas-PMMA em ambos substratos

téxteis de poliamida 6.6

A aplicacao do nanocomposito com PMMA e nanoparticulas nos materiais de poliamida 6.6
obedeceu aos seguintes passos:

1. Preparar a amostra téxtil com tamanho de 30x30 cm.

2. Fazer a imersdo das amostras nas solucdes de nanocomposito durante 5 minutos.

3. Remover as amostras das solucdes e passa-las no foulard (ROACHES modelo PADDLE

BHP) com P= 4,9 bar e v= 9,6 m/min, com uma taxa de expressdo de 100%
4. Secar as amostras ao ar.
5. Fazer a fixacdo a 140°C durante 3 minutos.

6. Lavar as amostras e de novo secar ao ar.

Figura 29 - Foulard marca ROACHES- padder BHP

3.2.5. Aplicagao do nanocomposito de ZnO-PNIPAM em substrato de algodao

A aplicacao do nanocomposito de oxido de zinco em PNIPAM sobre o substrato de algodao
seguiu 0s seguintes passos:
1. Preparar o substrato de algoddo com aproximadamente 50x70 g cada amostra.
2. Introduzir o material nas solucdes de nanocomposito ZnO-PNIPAM.

3. Homogeneizar as solugdes em ultrassom durante cerca de 30 minutos.
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4. Passar no foulard com P=4,1 bar e v=2,54 m/min.

5. Secar ao ar.

3.2.6. Aplicacao da descarga plasmatica

Os substratos téxteis usados, quer em fibra natural de algodao quer em fibra sintética de
poliamida 6.6 foram tratados com descarga plasmatica de dupla barreira, (DBD - double barrier
discharge). Este tratamento foi feito, a pressdo e temperatura ambiente, no protétipo modelo
“Lisboa” patenteado pela Softal/Universidade do Minho, nos laboratorios de tratamentos de

superficie do Departamento de Engenharia Téxtil.

Figura 30 - Protétipo de DBD patenteado pela Softal/Universidade do Minho.

As amostras de tecido foram passadas em continuo no protétipo DBD com velocidade fixa
de 2,5 m/min, com poténcia variavel de 500 a 1500 W, sendo o numero de passagens que se

aplicou também variavel, e a dosagem calculada segundo a férmula:

PXN®passagens
H

Dosagem =
vX1

em que P representa a poténcia da descarga; o numero de passagens € o0 numero de vezes que
0 tecido passa entre os elétrodos, que para ser um tratamento homogéneo tem de ser igual dos
dois lados do tecido; v é a velocidade a que o tecido passa na maquina e | representa a largura
dos elétrodos que no presente caso é de 0,5 m.

Assim, a dosagem usada em cada tipo de tecido foi diferente. Para os tecidos de PA 6.6

usou-se 2400 W.min/mz. Para o tecido de CO foi usada uma dosagem de 3200 W.min/mz de
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cada lado do substrato de algodao. A otimizacao da dosagem resultou da avaliacao através do
teste de capilaridade (wicking) que permitiu maximizar a hidrofilizacao dos substratos, avaliando

a penetracao da agua em contacto com a superficie do tecido.

3.2.7. Teste de wicking horizontal (capilaridade)

Este teste foi feito segundo norma interna do laboratoério de processo fisicos do centro de
ciéncia e tecnologia téxtil da Universidade do Minho baseado na norma AA TCC TM 198, e seguiu
0S seguintes passos:

1. Preparar a amostra téxtil com tamanho de 19x19 cm.

2. Colocar o gobelé na balanca com 75 g de agua.

3. Inserir no orificio do equipamento da medida uma seringa.

4. Injetar agua até perfazer 80 g e retirar as bolhas de ar que possam existir no canal de
comunicacao.

5. Colocar a amostra a ensaiar no equipamento de medida e o escantilhdo de vidro sobre a
amostra, anotando o valor da massa no instante zero.

6. Fazer leitura de massa de minuto a minuto, até um maximo de 10 minutos, ou quando o
provete estiver saturado de agua.

7. Repetir para todas as amostras verificando o nivel da agua inicial.

8. De cada amostra fazer 5 provetes e calcular a média.

3.2.8. Descricédo do ciclo de lavagem utilizado

Para testar a eficiéncia, durabilidade e adesdo dos nanoacabamentos efetuados com os
nanocompdsitos, foram feitos ciclos de lavagens e de seguida analisada a funcionalidade que se
pretendia avaliar. Um ciclo de lavagem significa que a lavagem inclui o uso do detergente néo
ionico ECE com 4g/L, a temperatura de 30°C e durante 30 minutos com enxaguamento final da
amostra em agua durante 15 minutos. As lavagens foram realizadas num Linitest; ATLAS

6330:2000. De seguida as amostras foram secas ao ar.
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3.2.9. Medicdes do grau de branco

A medicao do grau de branco das amostras foi realizada recorrendo a espetrofotometro

Datacolor Spectraflash SF 600 Plus CT, foi medido o grau de branco de acordo com Berger.

3.2.10. Medicdes do angulo de contacto

As medicdes de angulo de contacto foram feitas num Gonidmetro - OCA 20, DataPhysics
Instruments GmgH, Filderstadt.

Para medicdes do angulo de contacto estatico utilizou-se gota de agua destilada de 5 pL,
aplicada em diferentes zonas de cada amostra para fazer varias leituras de angulo de contacto e

a sua média aritmética.

Figura 31 - Goniémetro OCA 20, DataPhysics Instruments GmgH, Filderstadt.

3.2.11. Medicéao do fator de protecao UV

A avaliacao do fator de protecao ultravioleta foi realizada num aparelho espetrofotometro
Campesec M350 UV/visivel com a versado de software 990824.01. O procedimento efetuado
seguiu a norma Australiana AS/NZS 4399:1996 - “Sun Protective Clothing — Evaluation and
Classification”.(Xin et al. 2004)
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Figura 32 - Espetrofotometro de duplo feixe UV/visivel, Campesec M350.

3.2.12. Andlise da morfologia superficial

A superficie do substrato téxtil com e sem nanoacabamento, com e sem tratamento
plasmatico, foi examinada por Microscopia Eletrénica de Varrimento (SEM) e por Microscopia de
Forca Atomica (AFM) com pré-tratamento em STEM 208 HR High Resolution Sputter Coater

(Crenington) com recobrimento de deposicdo Au/Au-paladio.

3.2.13. Anadlise da composicao quimica da superficie

A composicao quimica da superficie do tecido de poliamida 6.6 com 58 g/mz foi analisada
com recurso a espetroscopia fotoeletronica de Raio X, XPS, realizado numa unidade Escalab 200A
da VG Scientific (UK), com software de aquisicdo e analise de dados PISCES. Para analise, foi
utilizada uma fonte de raios X acromatica de Al (Ka) operando a 15 kV (300W). O espetrometro
foi com referéncia a risca Ag 3d5/2 (368.27 eV) e foi operado em modo CAE com uma energia

de passagem de 20 eV. A aquisicao de dados foi realizada a uma pressao inferior a 10+ Pa.

3.2.14. Teste de resisténcia a abrasao em tecidos

Usou-se o teste de Martindale realizado num Testrite Woodfield Works Old Lane (James
H. Heal & Co.Ltd) de acordo com a norma BS 5081:1974.
Neste aparelho foram realizados testes de variacdo de massa com o tempo de abrasao,

em que 1000 ciclos equivalem a cerca de 15 minutos de uso.
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i

Figura 33 - Abrasimetro Testrite Woodfield Works Old Lane (James H. Heal & Co.Ltd)

Alteracdo ao procedimento: Devido a variacdo de massa ser tdo sensivel a humidade do
ar, verifica-se a necessidade de fazer algumas alteracdes, a saber:

1. Passam-se as amostras a ferro antes de fazer os testes para nao existirem arestas mais
propensas ao desgaste;

2. Antes de qualquer pesagem as amostras sao introduzidas na estufa 30 min a 30°C

para estabilizacdo da sua humidade.

3.2.15. Caracterizacao das nanoparticulas de ZnO e dos nanocompésitos ZnO-

PNIPAM

A analise termogravimétrica, TGA, foi feita com N. num analisador térmico Mettler Toledo
com incremento de temperatura de 20°C/min.

O potencial zeta e o tamanho das particulas foram medidos em Dynamic Light Scattering
usando um sistema Zeta Sizer da Malvern e temperatura entre 25 e 60°C.

A analise por difracao de raios X, XRD, para avaliar o tamanho e estrutura cristalina das
nanoparticulas, foi feita num difratometro modelo Brucker D8 Discover usando CuK e radiacdo o
com comprimento de onda de 0.15406 nm, gama de varrimento 26 = 20°- 90°, velocidade de
varrimento = 0.02°C/s, voltagem de 40 KV, corrente de 20 mA).

A analise morfolégica das amostras foi realizada por SEM, Nova Nano SEM 430 e FTIR

por ALPHA FT-IT Spectrometer.
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3.2.16. Determinacdo das propriedades de resposta a estimulos de pH e de

humidade

Para determinar a resposta a alteracdo do pH do material téxtil com nanocomposito de
Zn0O-PNIPAM incorporado, mediram-se as propriedades de inchamento pelo método gravimétrico.
Cortaram-se amostras de 4x4 cm e estas foram imersas numa solucao de excesso de acido
hidroclérico com pH 5, ou em solucéo de hidréxido de sodio a pH 9, até ser atingido o equilibrio
de inchamento. As amostras sao pesadas depois de se retirar 0 excesso aquoso com papel de

filtro. A percentagem de inchamento (AS) é calculada segundo a formula seguinte:

Ws —Wp
AS = ———x 100
Wp

Onde W. é o peso da amostra no equilibrio de inchamento, W é o peso inicial da amostra
seca.

Para determinar a influéncia da humidade nas propriedades de inchamento do material
téxtil com nanocomposito ZnO-PNIPAM, foi utilizada uma camara de humidade adquirida pela Bio
Tech India. As amostras com dimensao de 4x4 cm foram colocadas na camara climatica com

condicdes de temperatura e percentagem de humidade constantes durante 1 hora.

3.2.17. Medicao das propriedades mecanicas de tracao

As propriedades mecanicas de tracdo foram medidas num dinamometro Hounsfield, de
acordo com a norma ASTM D5035-06 - “Standart test method for breaking force and elongation
of textile fabrics (Strip method)”

X

Figura 34 - Dinamometro Hounsfield.
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3.2.18. Medicao da permeabilidade ao ar

A permeabilidade ao ar foi medida recorrendo a um permeabilimetro TexTest Instruments
FX 3300 de acordo com a NP EN ISO 9237:1995 - “Determination of permeability of fabrics to

n

air”.

Figura 35 - Permeabilimetro TexTest Instruments FX 3300

3.3. Resultados e discussao

Os resultados e sua discussdo vao ser apresentados de acordo com o tipo de fibra
estudado, variando o tipo de matriz polimérica e as nanoparticulas nela dispersas, e fazendo a
relacdo com as propriedades de analise fisico-quimicas e funcionalidades selecionadas para
permitir encontrar as melhores condicbes de aplicacdo e de uso para 0s materiais assim
recobertos. A combinacao fibra-nanocompdsito foi sendo avaliada no sentido de tornar todo o
processo de acabamento replicavel na industria, discutindo solucdes alternativas para os
constrangimentos do uso do tolueno na preparacao da matriz polimérica de PMMA e avaliando o
bindmio funcionalidades — durabilidade para varias hipoteses de nanocompdsitos e de material

téxtil.

3.3.1. Analise espetroscopica das nanoparticulas de ZnO sintetizadas em laboratério

O espetro de FTIR foi tracado para as nanoparticulas de ZnO sintetizadas em laboratério

e verificou-se que as bandas atribuidas ao ZnO aparecem a 438 cm-. (Kathirvelu et al. 2009)
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Figura 36 - Espetro de FTIR das nanoparticulas de ZnO sintetizadas em laboratério.

Foi também tracado o espetro de XRD das nanoparticulas sintetizadas (so/id nanopowders)
e 0 espetro revelou picos bem definidos tipicos de ZnO em estrutura cristalina de Zincite. O
alongamento dos picos no espetro de XRD é atribuido ao efeito do tamanho de particula. (Kathirvelu

et al. 2009)
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Figura 37 - Espetro de XRD para as nanoparticulas de ZnO sintetizadas em laboratorio.
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3.3.2. Caracterizacdo superficial do tecido de poliamida com e sem tratamento

plasmatico

Em amostras de poliamida 6.6 com 58 g/m? foi feita a analise de superficie em amostras

tratadas com e sem tratamento plasmatico DBD.

Figura 38 - Micrografias de SEM e AFM de poliamida 6.6 (a, c) antes (b, d) depois do tratamento DBD.(Carneiro et al. 2010)

Na figura 38 é possivel ver a superficie do substrato de poliamida antes e apos tratamento
com descarga plasmatica e verifica-se que efetivamente o tratamento DBD aumenta a rugosidade
superficial do substrato.

Os resultados obtidos por XPS também dao informac&o sobre a alteracdo na composicao
quimica a superficie que acompanha o tratamento plasmatico. Esta analise elementar é de tipo
de estado atomico através do método da separacao de onda, estando os resultados resumidos na

tabela 5.
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Tabela 5 - Composicédo atomica (At%) e razdes atdmicas determinadas para PA tratada e nao tratada com DBD

At % Razéo atémica

Amostra
C 0 N N/C | 0O/C
PA sem DBD 7467 | 17.75 | 7.58 | 0.10 | 0.24
PA com DBD 70.25 1 19.83 | 9.92 | 0.14 | 0.28

A tabela 5 mostra que o tratamento de DBD altera significativamente a composicéo

quimica superficial. Este tratamento aumenta a intensidade de O.. e Ni.a superficie. Depois de

tratar as amostras com DBD as razdes atomicas O:/Cis & Ni./Cisaumentam de 0,24 para 0,28 e

0,10 para 0,14 respetivamente. A mudanca pode

ser explicada pela incorporacao de atomos de

oxigénio e azoto provenientes do ar, na superficie da poliamida durante o tratamento DBD.

3.3.3. Hidrofilidade da PA 6.6 com e sem tratamento DBD

Para testar se a hidrofilidade conseguida com o tratamento DBD é permanente ou se, pelo

contrario, o efeito da descarga plasmatica diminui com lavagens, simulando o processamento

industrial em molhado e também o uso doméstico, fizeram-se leituras de angulo de contacto de

agua no material de poliamida com 58 g/mz, antes e depois das lavagens, em amostras com e

sem DBD.

Tabela 6 - Resultado da leitura do angulo de contacto em agua para as amostras de PA 58 g/m:.

Amostras Angulo de contacto em agua (°)
PA sem DBD 89,0
PA com DBD <20
PA com DBD com 5 ciclos de lavagem <20

Verificou-se que a hidrofilidade se mantém durante as lavagens testadas. O tratamento de

DBD altera fortemente as fibras de PA 6.6 com rugosidade avaliada por SEM e AFM, assim como

modificacbes quimicas oxidativas que afetam a hidrofilidade. Estas modificacdes séo

permanentes, resistindo intactas a 5 ciclos de lavagem.
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3.3.4. Durabilidade do revestimento da PA 6.6 com nanocompdsito ZnO-PMMA

Foi também testada a resisténcia a lavagem do nanoacabamento, aumentando o numero
de ciclos de lavagem, na amostra de poliamida com 58 g/m? com nanocompdsito 0,5% de ZnO-
PMMA. Os resultados estao resumidos na figura 39, tendo sido calculada a variacao percentual

do angulo de contacto a medida que o numero de ciclos aumentava.

0,5% ZnO-PMMA

y =1,8259x + 5,223
R?=0,7786

angulo de
[0
o o

do
contacto (%)

N B O
o O

variagao

0 5 10 15 20
n? ciclos de lavagens

Figura 39 - Variacao percentual do angulo de contacto com o numero de ciclos de lavagens (angulo inicial de 127°).

O angulo de contacto da fibra sintética revestida com o nanocompdsito de ZnO-PMMA
mantem-se praticamente inalteravel durante 10 ciclos de lavagem, um resultado que indica a ndo
detioracdo das ligacdes entre o nanocomposito e a fibra para este esforco de uso. A resisténcia a
lavagem foi avaliada depois 15 e 20 ciclos de lavagem, indicando uma diminuicdo de hidrofobacao
de cerca de 40% do angulo de contacto inicial de 127° e por isso o limite de durabilidade, com

alteracao pouco significativa, é de 10 lavagens.

3.3.5. Recobrimento da PA 6.6 com nanocompbésito ZnO-PMMA com diferentes

concentracdes de nanoparticulas.

Com a finalidade de verificar se a funcionalidade de auto-limpeza se poderia atribuir ao
material de poliamida recoberto com o nanocomposito de ZnO-PMMA e também para analisar em
que medida as nanoparticulas se encontram imersas na matriz, fizeram-se imagens SEM em

diferentes situacdes (figura 40) E possivel aumentar a rugosidade & superficie pela introducéo de
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nanoparticulas, neste caso de ZnO, sintetizado em laboratorio, assim contribuindo para a

funcionalidade de auto-limpeza, quando em associacao com superhidrofobacao superficial.

Figura 40 - a) Micrografias de SEM de PA 6.6 com 58 g/m sem nanoparticulas; Imagens de SEM da PA 6.6 com b) 0,1% ZnO-
PMMA, c) 0,5% ZnO-PMMA, d) 1% ZnO-PMMA.

E visivel 0 aumento da rugosidade pelas imagens na figura 40 assim como pelo angulo de
contacto no canto superior direito de cada imagem, onde se pode constatar uma hidrofobacéo da
superficie pelo aumento desse angulo. As imagens revelam ainda uma boa cobertura das
nanoparticulas pelo polimero de PMMA, facto que é essencial para a durabilidade do efeito

funcional.

3.3.6. Avaliacdo da protecdo UV em PA 6.6 com nanocomposito ZnO-PMMA e

diferentes concentracdes de nanoparticulas

Os resultados de transmissao das radiacdées UV através das amostras preparadas com
diferentes nanocompdsitos estdo incluidos na tabela 7, e conclui-se que para maiores

concentracdes de nanoparticulas de ZnO no nanocompdsito, maior é a protecdo UV conseguida.
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Tabela 7 - Transmissdo UV (%) para tecido de PA 58g/m? com ZnO-PMMA

Nanometer range PA | PAcom PMMA com | PA com PMMA com | PA com PMMA com
1% Zn0O 0,5% ZnO 0,1% ZnO
UV-A (315-340 nm) | 27,4 7,2 10,4 13,8
UV-B (280-315 nm) | 13,8 5,0 6,1 7,9

Os nanocompésitos de ZnO-PMMA quando usados como acabamento funcional em
tecidos de PA 6.6 contribuem efetivamente para a hidrofobacéo e protecao UV em tecidos. A
aplicacao de diferentes concentracdes de ZnO nos nanocompositos com matriz de PMMA fornece

um acabamento bem distribuido na superficie das fibras de PA 6.6.

3.3.7. Testes de protecdo UV em substratos de PA com diferente massa por unidade

de superficie

A fim de avaliar a influéncia do peso do substrato no comportamento do nanocompésito
foi variada a massa por unidade de superficie do tecido de poliamida. No tecido mais grosso (155
g/m?) foram usadas trés concentracdes diferentes de nanoparticulas de ZnO sintetizadas em
laboratdrio: 0,1; 0,3 e 0,5%. No tecido mais fino (58 g/m? foram usadas duas concentracoes
diferentes 0,1 e 1 % sendo testadas quatro nanoparticulas diferentes: ZnO, SiO:, Al.O: e TiO..

A resisténcia a lavagem da protecdo UV dada pelo nanoacabamento na poliamida 6.6 com
155 g/mz, com e sem tratamento DBD esta representada na figura 41 com valores no anexo I. A
protecdo UV obtida pelo nanocompdsito ZnO-PMMA na poliamida ndo é afetada pelas primeiras 5

lavagens e melhor comportamento é ainda obtido quando o tecido tem pré-tratamento de DBD.

Influéncia dos ciclos de lavagem na transmissao UV

Sem DBD —_—0 W Com DBD
6 6
5 S
—5W
4 4
ol —l0W
# —t5w *°
2
—20W
1 1
0 0
0 01 02 03 04 05 06 0 01 02 03 04 05 06

% ZnO % Zn0O

Figura 41 - Influéncia do numero de ciclos de lavagem na % de transmissédo UV medida a 400 nm para tecido de PA 6.6 com155
g/mz?, com e sem tratamento DBD.
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A funcionalidade torna-se menos efetiva para mais de 10 ciclos de lavagem (curvas 10w,
15w, 20w, correspondentes a 10, 15 e 20 ciclos de lavagem, em correspondéncia com 0s
resultados obtidos na avaliacao do angulo de contato.

Quando se trata tecido de poliamida mais leve (58 g/m? com os diferentes
nanocompdsitos de PMMA, os resultados revelam que a protecao UV é assegurada até pelo menos

11 lavagens em todos os casos. (Figura 42 e valores tabelados no anexo )

Transmissao UV vs ciclos de lavagens
35
30 e Branco
25 \\: ———— PMMA
—
— 20 we$i02 - 0,1 %
=15 —5i02-1%
10 e AI203 - 0,1%
5
0 ——AI203 - 1%
0 2 4 6 8 10 12=——Ti 02-0,1%
n2 lavagens TiO2-1%

Figura 42 - Valores de % de transmisséo UV a 400nm para diferentes concentracdes de nanoparticulas em nanocompaésitos,
sobre tecido de PA 58 g/m? com o numero de ciclos de lavagem.

A melhor protecao ¢é obtida para nanocompésito TiO.(1%)-PMMA, embora se note um

decréscimo de protecdo com o numero de lavagens.

3.3.8. Influéncia dos ciclos de abrasao na protecao UV em substrato de PA revestido

com nanocomposito de PMMA e diferentes tipos de nanoparticulas

A avaliacdo da durabilidade da protecdo UV foi feita em tecido de PA (58 g/m?) quando
revestido com nanocompdsito de PMMA e incluindo nanoparticulas de TiO-, Al.Os e SiO..

Os resultados estdo compilados na figura 43 e no anexo lll e aqui também se confirma
que o TiO: (1%)-PMMA é mais duravel. Ndo se nota nenhum efeito negativo da abraséo até aos
1500 ciclos. O decréscimo na transmissdo UV nos primeiros 500 ciclos ¢ comum a todas as
amostras e pode ser explicado pelos efeitos da compressado do tecido que este sofre no inicio do

teste, aumentando um efeito de escudo a radiacao UV, conferido pela propria estrutura do tecido.
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Figura 43 - Valores de % de transmissdo UV a 400nm para diferentes concentracdes de nanoparticulas em nanocompdsitos em

tecido PA 6.6 (58 g/m?), com ciclos de abrasao.

3.3.9. A protecao UV em substrato de PA revestido com nanocompdésito de PMMA

com diferentes teores de nanoparticulas

A eficiéncia da protecdo UV dada pelo revestimento sobre a fibra foi calculada em
relacdo ao substrato original, tendo sido testado o tecido com 155 g/m: revestido com ZnO-
PMMA. (Anexo IV)

A eficiéncia é geralmente mais alta para maiores concentracdes de nanoparticulas de

Zn0 no nanocomposito com matriz de PMMA, quando comparado com tecido ndo tratado. O

comportamento linear, no caso de tratamento plasmatico é justificado pela melhor

homogeneidade do acabamento quando o substrato & preliminarmente preparado com descarga

plasmatica.

Eficiéncia %
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Eficiéncia vs % Zn0O in PMMA
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0,1 0,3 0,5
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Figura 44 - Eficiéncia da protecao UV com a aplicacdo do nanocomposito ZnO-PMMA em tecido de poliamida 6.6 com 155 g/m>.
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Deste conjunto de resultados avalia-se um alto nivel de protecdo UV em tecido de P.A. 6.6
usando nanocompositos poliméricos ZnO-PMMA e TiO-PMMA. Para os nanocompositos de Al:O--
PMMA e SiO-PMMA o efeito nao ¢ tao pronunciado.

O aumento de funcionalidade de protecdo UV é geralmente mais alto para maiores
concentracdes de nanoparticulas na matriz de PMMA e em tecidos mais finos

A protecao UV é eventualmente mais uniforme e também mais resistente a lavagem em
tecidos com pré-tratamento de DBD.

A durabilidade da protecao UV com ZnO-PMMA mantém-se até 10 ciclos de lavagens
tornando-se menos efetiva para mais de 10 ciclos de lavagens.

A durabilidade da protecdo UV dada pelas nanoparticulas de TiO:, SiO. e Al.O: em PMMA

¢ boa tendo em conta os fatores de uso como a abrasao e as lavagens.

3.2.10. Testes de adesdao do PMMA em solvente de acetona e cloroférmio em

algodao e PA

No sentido de conseguir alterar o solvente usado na dissolucao do PMMA uma vez que
ndo é soluvel em agua e que o procedimento usado descrito em 3.2.2 refere o uso do tolueno,
sendo este altamente inflamavel, téxico e com odor intenso e desagradavel. Procedeu-se entdo a

dissolucdo do PMMA em acetona e cloroformio e fez-se um grupo de testes descritos na tabela 8.

Tabela 8 - Resumo das condicdes e observacdes dos testes de adesdo do PMMA.

Condicoes de Condicoes
preparacdo aplicacdo da
Nome Amostra solucdo solucdo no tecido Observacoes
Lavado com agua
Branco CO | Algodéo lavado Nao tem destilada
Colocada no | No foulard com | Nao dissolve todo em 3h. No dia seguinte,
CO b5g PMMA/ |ultra-som para | velocidade e | deixando repousar, esta limpida. Solucdo
Co1l 100ml acetona dissolver pressdo maximas | com aspeto pegajoso
Dissolve todo em 3h. No dia
CO 2,5g | Colocada no | No foulard com | seguinte, deixando repousar, esta limpida.
PMMA/50ml agitador velocidade e | Solucdo com aspeto pegajoso, mas
Co2 acetona magnético pressdo maximas | limpida
Colocada no|No foulard com
CO 5% PMMA/ |agitador velocidade e | Dissolucao boa. Solucdo transparente em
CO3 100ml cloroférmio | magnético pressao maximas | +/- 20 min.
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Lavado com agua

PA branco | PA 6.6/6 lavado Nao tem destilada
Colocada no | No foulard com | Dissolve todo em 3h. No dia seguinte,
PA 5% PMMA/ | agitador velocidade e | deixando repousar, esta limpida. Solucdo
PA 1 100ml acetona magnético pressao maximas | com aspecto pegajoso, mas limpida

Colocada no | No foulard com | Dissolve todo em 3h. No dia seguinte,
PA 5% PMMA/ | agitador velocidade e | deixando repousar, esta limpida. Solucdo
PA 2 100ml cloroférmio | magnético pressao maximas | com aspeto pegajoso, mas limpida

Com as amostras secas mediu-se o angulo de contato com trés solventes diferentes, agua,
glicerol e polietilenoglicol, a fim de calcular o trabalho de adesdo das amostras obtidas. O trabalho
de adesao (Wa) foi calculado recorrendo a equacao de Young-Dupree:

Wa=vyl+vy2-y12=yl+yl cos 0 =yl(1l+cos 0)

Onde:
yu— Energia de superficie total
ye— Energia de superficie polar

Yasesia— ENErgia de superficie dispersiva

Tabela 9 - Resultados de angulo de contacto para as amostras com PMMA, com trés solventes diferentes.

Amostra | @ (°) | @ (rad) | @ue (°) [ @s (°) [ Yo [yowr | Yo | Weama (mi/m?)
BrancoCO |94 [0,16 [103,1 339 |11442113,261,15 |144,62
co1 1586 [2,77 [1294 [47,2 [1050 [0,50 [10,00]5,02

€O 2 1445 [252 [1235 [50,0 [1592 [0,00 |[1592]13,53
o3 1664 [2,90 [1338 [494 [1050 [0,50 |10,00]2,04
PAbranco |102,3 [1,79 [1165 |[61,0 [17,41 [3,63 [1378]57,29

PA 1 1189 [2,08 [1085 |[547 [2050 [0,550 |20,00]37,62

PA2 1524 |2,66 [131,8 |87,3 [10,30 [0,00 [10,30(8,28

Verificou-se que a melhor adesdo se da para as amostras de algodao e poliamida sem
PMMA, e como é expectavel o valor obtido para o algodao € superior ao da poliamida. Todas as
outras amostras tratadas com PMMA apresentam um trabalho de adesdo muito baixo.

Visualmente também foi possivel observar que as amostras eram muito duras, quase
plasticas e com toque téxtil muito alterado, ndo sendo uma boa alternativa ao tolueno que
evaporava e 0 togue nao era alterado. Verificou-se também que o resto de solucao no gobelé tanto
de PMMA com cloroférmio como com acetona formava filmes transparentes como se evidencia

na imagem.
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Figura 45 - Exemplo de filme formado pelas solucdes de PMMA em acetona ou PMMA em cloroformio.

Estes filmes poderiam ser algum composto que se formava entre os solventes e o PMMA

e ao recobrir os tecidos |hes alterava totalmente o aspeto e toque das amostras de poliamida e

algodao.

Foi entao concluida a impossibilidade de encontrar uma forma de producao da matriz que
permitisse uma adesao entre 0 PMMA produzido com solucées menos poluentes que o tolueno e

os tecidos de algodao e poliamida.

3.3.11. Otimizacao da dosagem DBD a usar no substrato de algodao

Para saber a dosagem mais eficiente a aplicar com o tratamento DBD, no caso do tecido
de algodao selecionado, foi feito o teste de capilaridade (wicking horizontal) para se ajustar a

dosagem 6tima do tratamento plasmatico a hidrofilidade maxima do substrato.

Massa de agua absorvida (g) vs Tempo (s)

250,00
T 200,00 ¢ 1
(=]
T 150,00 ¢ 333
k= & 5x5
o 100,00
Q.
§ 5000
'—

0,00
12,00 12,50 13,00 13,50 14,00 14,50
Massa de agua absorvida (g)

Figura 46 - Tempo de absorcdo e massa de agua absorvida para testar as dosagens de DBD (bx5, 3x3, 1x1).

A descarga plasmatica é feita no tecido de algodao a velocidade de 2.5 m/min, com

poténcia de 1000 watt, e 5x5 passagens de cada lado de forma que a descarga de DBD possa
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fornecer o maximo de absorcao de agua no tempo minimo. A dosagem plasmatica escolhida foi a
de 3200 W.min.m?, de cada lado do tecido, de acordo com os resultados do caracter hidrofilico
do tecido avaliado pelo teste de capilaridade horizontal, de modo a otimizar os resultados de
hidrofilizacdo da superficie do tecido. (figura 46)

A morfologia e composicao quimica da superficie do algodao sao alteradas com a criacao
de porosidade e rugosidade assim como a quantidade de oxigénio 0 que sugere um mecanismo

de oxidacao e uma polaridade maior.(Carneiro et al. 2005)

3.3.12. Analise de FTIR do PNIPAM e do nanocompésito ZnO-PNIPAM

Apresenta-se na figura 47 o espetro de FTIR para o nanocompdsito ZnO-PNIPAM. Este
espetro apresenta as seguintes bandas 1086, 1640, 1540 cm: atribuidas ao strefching C=0 da
amina secundaria e ao strefching N-H da amida secundaria do PNIPAM.

A banda de absorcéo caracteristica é atribuida ao stretchingassimétrico do C-N-C ao 1130-
1191cm:.

As vibracdes caracteristicas do grupo OH na superficie do ZnO a 1024 cm* e 3450cm?
também sao observadas.

A existéncia de grupos OH é importante para as modificacdes das nanoparticulas de ZnO
na superficie do PNIPAM e, portanto, para a sua dispersdo e estabilizacdo no nanocompdsito.

Considera-se comprovado que o método de producdo do nanocompdsito de ZnO-PNIPAM

¢ adequado para obter um produto de acabamento homogéneo.
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Figura 47 - Espetro de FTIR do polimero PNIPAM e do nanocomposito ZnO-PNIPAM.
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3.3.13. Morfologia das nanoparticulas de ZnO e dos nanocompdsitos de ZnO-
PNIPAM

Figura 48 - Micrografias de SEM das nanoparticulas em solucéo, e dos nanocompositos de ZnO-PNIPAM em tecido de CO com
as concentracdes de 0.2, 0.4, 0.6 e 0.8% de ZnO.

Na analise das imagens obtidas das nanoparticulas obtidas por SEM é possivel observar

a forma quadrada das nanoparticulas em solucdo e ndo aglomeradas.
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Nas imagens em tecido de algodao é notdrio um efeito de concentracao das nanoparticulas
de ZnO no nanocompdsito, embebidas na matriz polimérica de PNIPAM. Observa-se uma boa

distribuicao, embora o efeito da concentracao impliqgue um certo grau de agregacao.

3.3.14. Resultados de grau de branco para substrato de algoddo com

nanocompositos de ZnO-PNIPAM

Mediu-se o grau de branco para todas as amostras de algoddo com nanocomposito de
ZnO-PNIPAM com e sem DBD e para as amostras controle.

Embora se verifique alguma variacdo, nao é significativa para se considerar importante
num produto final. (tabela 10), sendo que as diferencas possam ser atribuidas a ndo

homogeneidade total do acabamento, que se verifica mais efetiva nas amostras com DBD.

Tabela 10 - Grau de branco dos substratos de algoddo com nanocompésitos de ZnO-PNIPAM com e sem DBD e respetivas
amostras controle

Amostras  |Graus Berger
Branco 68,7
PNIPAM 68,2

PNIPAM + DBD 69,2

0,2% Zn0O 68,0

0,4% Zn0O 66,9

0,6% Zn0O 65,6

0,8% Zn0O 69,9

0,2% ZnO + DBD 68,7
0,4% ZnO + DBD 68,2

0,6% ZnO + DBD, 69,1
0,8% Zn0O + DBD 68,4

3.3.15. Caracterizagao térmica do nanocompésito ZnO-PNIPAM

Uma vez que as espécies inorganicas tém boa estabilidade térmica, geralmente a
introducéo de compostos inorganicos em compdsitos com materiais organicos pode melhorar a
sua estabilidade térmica. Sendo assim o aumento da estabilidade térmica foi atribuido a elevada
estabilidade térmica do ZnO e a boa integracdo/dispersao das nanoparticulas de ZnO no polimero
matriz. E também de notar que o ZnO-PNIPAM se decompée a 340-380°C e o PNIPAM sozinho se
decompoe a 300°C.(Sur et al. 2003)
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Figura 49 - Analise térmica do nanocompdsito ZnO-PNIPAM com 0.2, 0.4, 0.6, e 0.8% de ZnO em tecido de CO.

3.3.16. Distribuicao do tamanho das particulas de ZnO em PNIPAM

Verificou-se que existe uma baixa distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas. O Z-médio
para o tamanho de particula e o indice de polidispersividade (PDI) correspondente sdo: 716.7 nm
(PDI = 0.741), 863.9 nm (PDI = 0.909), 980.2 nm (PDI = 0.946) e 1067 nm (PDI = 0.987) para
0.2%, 0.4 %, 0.6% e 0.8 % ZnO respetivamente.

Existe um ligeiro aumento do indice de polispersividade para a amostra com 0,8% ZnO,
provavelmente devido a uma aglomeracao das nanoparticulas. Estes resultados estao de acordo

com as observacdes de SEM.
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Figura 50 - Distribuicao tipica de tamanhos do nanocomposito com 0.2 (a), 0.4 (b), 0.6 (c) e 0.8% (d) de ZnO em PNIPAM.
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3.3.17. Analise do Potencial Zeta no nanocompdsito ZnO-PNIPAM

A carga -ve ¢é atribuida ao PNIPAM. No entanto, a variacdo da carga -ve superficial das
nanoparticulas ilustra que o PNIPAM foi absorvido na superficie das nanoparticulas de ZnO, sendo
que o potencial zeta é muitas vezes usado como um indice da magnitude de integracao
eletrostatica entre as nanoparticulas e a matriz polimérica e assim € uma medicao util para
encontrar a interacdo entre o PNIPAM e as nanoparticulas de ZnO. O valor do potencial zeta indica
como o PNIPAM é absorvido nas nanoparticulas de ZnO, fornecendo carga a superficie das

nanoparticulas e fornecendo uma estabilidade em solucdo moderada.

Zeta Potential Distribution
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Figura 51 - Potencial Zeta para os nanocompdsitos de ZnO-PNIPAM com 0.2 (a), 0.4 (b), 0.6 (c) e 0.8% (d) de nanoparticulas de
Zn0.

A caracterizacdo quimica, morfologica, térmica, de tamanho e de carga elétrica das
nanoparticulas e do nanocompdsito ZnO-PNIPAM levam a confirmacao, pelos estudos de FTIR,
que a cadeia das moléculas poliméricas esta ancorada na superficie das nanoparticulas de ZnO.
A adsorcao de polimeros na superficie das nanoparticulas deriva da formacéo das ligacoes de
hidrogénio a partir de efeitos hidrofébicos dos substituintes dos atomos de N. Estes grupos
hidrofobicos podem arrastar as moléculas de H.O substituindo as moléculas de polimero adsorvido
e marcadamente melhorar a dispersao das nanoparticulas do ZnO no polimero. O presente estudo
mostra que a interface quimica que liga as nanoparticulas de ZnO as cadeias do polimero previne
a aglomeracao das nanoparticulas fazendo a sua distribuicdo mais homogénea na matriz como

esta evidenciado na analise de SEM.
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A interacdo interfacial melhorada entre as particulas e o polimero melhorou as
propriedades térmicas do nanocomposito, em relacao aos seus elementos individuais.

0 tamanho médio das particulas da dispersao aumenta com o aumento do conteudo de
nanoparticulas de ZnO no nanocompdsito. Os resultados sao consistentes com as observacoes
por SEM. O valor de potencial de Zeta mostra como o PNIPAM pode revestir as nanoparticulas de

Zn0 e fornecer carga negativa —ve a superficie das nanoparticulas.

3.3.18. Inchamento e dependéncia com o pH em algodao revestido com ZnO-

PNIPAM

De forma a determinar a resposta ao pH, do tecido de algoddao com o nanocompdsito
responsivo incorporado, foram medidas as propriedades de inchamento (swelling usando o
método gravimeétrico em todas as amostras, incluindo sem nanocompadsitos, com e sem descarga
plasmatica.

O tratamento de DBD faz com o tecido se torne mais hidrofilico, dai aumentarem
ligeiramente as propriedades de inchamento depois da descarga DBD.

Apresentam-se seguidamente os resultados da resposta de inchamento para pH variavel
em funcdo da descarga plasmatica (figuras 52, 53 e anexo V), e em funcdo da presenca de

diferentes concentracdes de nanoparticulas de ZnO no nanocomposito.
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Figura 52 - Resultados de inchamento com e sem DBD nas amostras controlo.
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Figura 53 - Resultados de inchamento para amostras com e sem DBD e com nanocompdsito ZnO-PNIPAM

A incorporacao dos nanocompositos de PNIPAM no tecido causou mudancas significativas

no comportamento de inchamento. Em termos de diferencas no comportamento de inchamento

entre pH acido e alcalino, os resultados apresentam uma configuracdo equivalente, sendo mais

significativos em meio acido para nanocompoésitos de PNIPAM em tecido de algoddo. O

inchamento aumentou em meio acido e também em meio alcalino, o que era o comportamento

esperado que é atribuido a responsividade ao pH apresentada pelo PNIPAM. O efeito de

inchamento aumenta apds a aplicacdo dos nanocompdsitos de ZnO-PNIPAM e apresenta um

aumento com a percentagem de nanoparticulas de ZnO nos compdsitos de PNIPAM.

3.3.19. Influéncia da humidade absorvida pelo algodao com a humidade relativa

Como esperado, a concentracao de humidade no ar é a forca motriz para a absorcéo de

humidade por parte dos materiais téxteis, pelo que a humidade absorvida (R) aumenta com o

aumento da humidade relativa (RH).
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Figura 54 - Humidade (%) nos tecidos com e sem DBD com nanocompésitos de ZnO-PNIPAM. (valores no anexoVI)

Quando o nanocomposito de PNIPAM ¢é incorporado num tecido tratado de algoddo com
DBD, a humidade absorvida é ligeiramente aumentada ou fica com valor similar quando
comparada com as amostras correspondentes de controlo para baixos valores de humidade
relativa, excetuando para valores superiores de RH onde se nota um aumento consideravel. Este
facto é expectavel pois o algodao ja tem, por si, a capacidade de absorcdo maximizada pelo
tratamento plasmatico.

Quando o tecido seco de algodao ¢ incorporado com nanocompdsito ZnO-PNIPAM e sujeito
a um ambiente com humidade, tanto a fibra como o sistema polimérico absorvem humidade a
uma escala que depende de varios fatores fisicos, sendo inicialmente a competicdo entre a fibra

e o sistema polimérico os fatores mais importantes. Consequentemente o nanocompdsito
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polimérico tem um papel preferencial na absorcao de humidade, com uma especial referéncia a
baixa cristalinidade do polimero no tecido. (Jocic D et al, 2009)

A partir dos estudos de inchamento e de absorcao de humidade foi possivel concluir que
a incorporacao do nanocompésito de ZnO-PNIPAM no tecido de algodao induz um comportamento
muito interessante como resposta ao pH e a humidade. Estes resultados provam que o conceito
de nanoacabamento funcional do tecido com PNIPAM/ZnO podem levar ao desenvolvimento de
um novo tipo de material com caracteristicas muito atrativas de responsividade aos estimulos

ambientais.

3.3.20. Propriedades mecénicas de tracdo do tecido de algodao revestido com ZnO-

PNIPAM com e sem DBD

As propriedades mecanicas de tracao do tecido de algodao quando submetido a descarga
plasmatica e revestido com nanocompdsito de ZnO-PNIPAM estdo resumidas nas figuras 55, 56
e 57 com valores no anexo VII. Existe uma diferenca significativa entre a teia e a trama, o que é
explicado pelas caracteristicas distintas dos fios empregues nas duas direcdes, mas é muito
evidente que a configuracdo das relacées entre os varios fatores analisados ¢ semelhante. E
manifestamente evidente o efeito do tratamento por plasma DBD e da concentracdo das
nanoparticulas no nanocompasito.

Com o tratamento DBD, as propriedades mecanicas diminuem para 0,8% de
nanoparticulas de Zn0O, sendo também observada uma diminuicdo das propriedades quando o
acabamento ¢é feito apenas com PNIPAM (figura 55). O efeito do DBD nesta amostra pode ser
indicativo da possibilidade do mecanismo de reticulacao entre o substrato de algodao e o polimero,
favorecido pela ativacdo promovida pela descarga DBD e responsavel pela diminuicdo bem
conhecida das propriedades mecanicas dos materiais em algodao quando sao usadas resinas de
reticulacdo como agentes de acabamentos. As ligacdes cruzadas (cross-linkings) rigidas ZnO-
PNIPAM-algodao sao capazes de imobilizar as cadeias de celulose e como resultado apresenta-se

uma diminuicdo na resisténcia mecanica e no alongamento.
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Figura 55 - Alongamento a rotura das amostras com ZnO-PNIPAM e com e sem DBD.

Sandra Ventura

86



Promocéo de Meios e Interfaces de Ligacdo de Nanoparticulas a Materiais Téxteis

700,0

600,0

Forga de rutura (N)

Teia
_———* —+—Forcaderutura
o sem DBD

—=— Forga de rutura
com DBD

0 0,2 0,4 0,6 0,8

cZnO (%)

500,0
490,0
480,0
470,0
460,0
450,0
440,0
430,0
420,0
410,0

Forga de rutura (N)

—+— Forga de rutura
sem DBD

—=— Forga de rutura
com DBD

0 0,2 0,4 0,6 0,8

cZnO (%)

Figura 56 - Resisténcia mecanica das amostras com ZnO-PNIPAM e com e sem DBD.
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Figura 57 - Resisténcia mecanica das amostras de controlo a teia e a trama.
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3.3.21. Permeabilidade ao ar do tecido de algodao revestido com ZnO-PNIPAM com

e sem DBD

A permeabilidade ao ar é afetada pelo tratamento plasmatico DBD antes do acabamento

com nanocomposito (figura 58 e anexo VIII), sendo a permeabilidade maior 13,2% para a amostra

revestida s6 com o polimero de PNIPAM e tratada com DBD.

Branco PNIPAM

DBD e
PNIPAM

Figura 58 - Permeabilidade ao ar nas amostras controlo.

A presenca de nanoparticulas de ZnO no nanocompdsito origina uma permeabilidade ao

ar mais alta para a maior concentracao de Zn0, 0,8%, para os substratos com e sem tratamento

DBD, sendo a permeabilidade ao ar 6,4 e 9,2% maior respetivamente quando comparada com as

amostras apenas com PNIPAM. (figura 59 e anexo VIII)
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Figura 59 - Permeabilidade ao ar para substrato de algodao com nanoacabamento de ZnO-PNIPAM com e sem tratamento DBD.
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O tratamento plasmatico DBD em fibras de algodao é efetivo na modificacao fisica e
quimica, introduzindo rugosidade superficial e criando grupos polares, que sao responsaveis por
um potencial reativo e energia superficial superior.(Carneiro et al. 2005)

A presenca de nanoparticulas no nanocompdsito da uma natureza heterogénea e
provavelmente cria vazios que influenciam o fluxo de ar através do substrato. O tratamento com
DBD provoca uma penetracao mais profunda das nanoparticulas na matriz empurrada pelo
substrato de algodao mais reativo, e isso deve ser uma influéncia positiva na permeabilidade do
ar, sendo os grupos -OH presentes tanto no substrato como na humidade do substrato
responsaveis pela ligacdo com nanoparticulas de ZnO e pela interacdo com grupos polares do

substrato de algodao tratado com plasma formados por oxidacao da superficie.

3.3.22. Transmissao da radiacdo UV do tecido de algodao revestido com ZnO-

PNIPAM com e sem DBD

A influéncia da presenca das nanoparticulas de ZnO no nanocomposito que reveste o
algodao demonstra ser bastante importante na protecdo UV. (Kathirvelu et al. 2009) Quer com
pré-tratamento DBD ou ndo, a concentracdo de ZnO esta correlacionado com a transmissdo da

radiacdo UVA e UVB. (figura 60 e 61 com valores no anexo I1X)
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Figura 60 - Transmissédo UVA e UVB nos substratos com nanoacabamento de ZnO-PNIPAM sem tratamento DBD.
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Figura 61 - Transmissdo UVA e UVB nos substratos com nanoacabamento de ZnO-PNIPAM com tratamento DBD.

No caso de substratos com tratamento DBD com 0,2% de ZnO a transmissao de UVA
diminui cerca de 4% e para a concentracdo de 0,8% de ZnO no nanocompdsito chega a 42%
quando comparado com as amostras com DBD e PNIPAM. Para a radiacao UVB a protecao é
ainda mais efetiva. Se o substrato nao tiver o tratamento plasmatico DBD a transmissao dos UVA
€ mais baixa, 45% para 0,2% ZnO e 68% para a concentracao mais alta das nanoparticulas no
nanocompdsito. Os valores de transmissao UVB sdo muito baixos, atingem uma reducao de 85%
para a concentracao de 0,8% de ZnO. Existem dois efeitos na transmissao UV, sendo a quantidade
de nanoparticulas mais efetiva que a tratamento DBD prévio.

Com o tratamento plasmatica DBD, a protecdo UV dada pelo nanocomposito ¢ bastante
baixa, o que pode ser justificado pela porosidade induzida pela descarga DBD no substrato téxtil.
A interacdo mais alta entre o tecido tratado por DBD e o nanocompdsito ZnO-PNIPAM reflete-se
positivamente na durabilidade dos efeitos de acabamento, mas tem impacto negativo no potencial

de absorcao de radiacdes UV.

3.3.23. Angulo de contato da agua nos tecidos revestidos com ZnO-PNIPAM com e

sem DBD

A hidrofilidade das amostras em substrato de algodao foi medida por angulo de contato

com gota de agua estando os resultados apresentados na figura 62 (anexo X).
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E manifesta a influéncia da descarga plasmatica DBD na hidrofilizacdo dos substratos de
algoddo, sendo também muito significativa a hidrofobacdo que as particulas de ZnO provocam e

que ¢ tanto maior quanto mais elevada é a quantidade de nanoparticulas no nanocompdsito.
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Figura 62 - Angulo de contato das amostras em substrato de algodao.

3.3.24. Morfologia do substrato de algoddo com nanocompdsitos de ZnO-PNIPAM

Algumas imagens de SEM foram obtidas para verificar a presenca do nanocompdsito e
nos substratos de algoddo, sendo evidentes as diferencas entre as amostras contendo diferentes
concentracdes de ZnO no nanocomposito, bem como as diferencas entre as morfologias das

amostras com e sem tratamento DBD.
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Figura 63 - Imagens de SEM, com uma amplificacdo de 50000x para as amostras de controlo, para as diferentes concentracoes
de ZnO no nanocompdsito e com e sem DBD em substrato de algodao.

Do aspeto visual é notorio o acabamento a superficie como uma pelicula a envolver as
fibras assim como as nanoparticulas estruturas quadradas presentes em algumas imagens e
confirmada por analise de EDS.

A andlise de SEM provou que a descarga DBD é responsavel pelo aumento da agregacao
das nanoparticulas de ZnO para concentracdes iguais ou superiores a 0,4%. Para a concentracao
mais baixa testada de 0,2% a analise visual revela menos nanoparticulas a superficie o que pode
ser justificado pelo facto de as nanoparticulas podem ter migrado para o interior do tecido atraidas

por forcas intermoleculares polares criadas pela descarga DBD ou/e pelo PNIPAM.
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Capitulo 4
4. Conclusoes

Com este novo procedimento, foi criada uma nova ferramenta para obter um leque
alargado de materiais hibridos organicos/inorganicos e com aplicacdo facil na area téxtil,
recorrendo a materiais que podem tornar-se ativos no meio onde estao a ser usados, como 0s
polimeros responsivos, e a tecnologias como a plasmatica que pode ajudar a transformar um
material téxtil e contribuir para que a funcionalizacdo seja mais efetiva e duravel.

Os resultados demonstram grande versatilidade nas aplicacdes, quer em fibras naturais,
quer em sintéticas, usando as nanoparticulas como um agente funcionalizador de amplo espetro
e a matriz polimérica, ndo meramente como um suporte, mas sim como um agente efetivo com
elevado potencial de transformacao dos materiais.

A sintese das nanoparticulas de ZnO é um método simples e eficaz e a preparacao dos
nanocompdstos nao apresenta dificuldade, obrigando a uma seletiva escolha dos solventes para
tornar o método adequado a replicacado industrial.

O pré-tratamento plasmatico aplicada ao substrato téxtil de PA 6.6 ¢ eficaz no aumento
da rugosidade superficial pela alteracdo ou ativacdo de grupos reativos a superficie, tornando-a
mais hidrofilica e mais recetiva ao nanoacabamento aplicado em solucdo, como ja tinha sido

provador para o algoddo.(Carneiro et al. 2005)

O trabalho desenvolvido sobre substrato de PA 6.6 com o0s varios nanocompdsitos
ensaiados permitiu concluir o seguinte:

— A hidrofilidade conferida ao substrato de PA 6.6 pela descarga plasmatica resiste intacta
pelo menos a 5 ciclos de lavagem, o que pode ser considerado suficiente para permitir
uma melhor adesé@o no processo de fixacao.

— Quando aplicado o nanocomposito de ZnO-PMMA em PA 6.6, a hidrofobacao que confere
é duravel a 10 ciclos de lavagem verificando-se um decréscimo da natureza hidrofébica

do produto revestido para um numero de lavagens superior.
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As imagens de SEM para as nanoparticulas de ZnO em PA 6.6 fino, verifica-se que as
nanoparticulas de ZnO conseguem-se se conseguem embebe na matriz polimérica
garantindo a integridade e funcionalidade do nanocomposito com boa cobertura da fibra,
justificando os resultados obtidos para a protecao UV, com maior protecao atribuida a
maior concentracao de ZnO no nanocomposito, verificando-se que a amostra de maior
concentracdo é a amostra mais recoberta.

Em relacao a protecdo UV em PA 6.6 com diferentes nanocompdsitos de PMMA, verifica-
se que o peso do substrato é um fator que influencia a eficiéncia do acabamento sendo
gue o substrato com maior gramagem apenas duravel para 5 lavagens enquanto que a
PA 6.6 de menor gramagem assegura a protecao UV para, pelo menos 11 lavagens. O
prétratamento DBD fornece maior durabilidade ao nanoacabamento quando a
gramagem € superior.

Os nanocompositos de SiO-PMMA, AlO-PMMA e TiO-PMMA quando aplicados em PA
6.6 de 155 g/m?, conferem uma protecao UV que nao é afetada em 1500 ciclos de
abrasao sendo que o nanocompésito de TiO-PMMA é o que apresenta maior valor de
protecao UV e também melhor durabilidade aos ciclos de abrasdo, comportamento
também comprovado em tecido de PA de 58 g/m? quando testada a durabilidade com
as lavagens.

A eficiéncia do nanoacabamento de ZnO-PMMA foi avaliada em PA 6.6 de maior
gramagem, recorrendo a protecdo UV e foi possivel verificar que quanto maior a
concentracdo de nanoparticulas de ZnO no nanocomposito mais eficiente é essa
protecdo, que se trona mais homogéneo quando o tecido de PA é pré-tratado com

descarga plasmatica DBD.

O trabalho desenvolvido com substrato de algoddo e nanocomposito de ZnO PNIPAM

permitiu concluir o seguinte:

A analise de SEM comprova que o pré-tratamento de DBD ¢é responsavel pelo aumento
da agregacao das nanoparticulas de ZnO para concentracOes iguais ou superiores a
0,4%.

As propriedades mecéanicas mostram uma diminuicéo, no caso do substrato tratado com
DBD com nanocomposito contendo a maior percentagem de ZnO, dando evidéncias de

imobilizacdo molecular causado por ativacao de ligacoes de reticulacao.
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- A permeabilidade ao ar do tecido revestido € maior para o substrato tratado com DBD
devido a rugosidade e porosidade da superficie. A presenca de nanoparticulas no
nanocomposito, da-lhe uma natureza heterogénea e provavelmente cria vazios que
influenciam o fluxo de ar através do substrato;

- A transmissao da radiacao UV é altamente dependente da concentracao de ZnO no
nanocomposito, sendo as nanoparticulas responsaveis pela absorcao das radiacées UVA
e AVB. O tratamento DBD do substrato de algodao nao é vantajoso em relacao a protecao
UV provavelmente devido a maior porosidade;

- O comportamento de inchamento e a analise de absorcao de humidade mostraram que
a incorporacao de tecido com nanocompositos PNIPAM apresenta uma resposta de pH
e humidade interessantes. Esses resultados comprovam que o conceito de acabamento
funcional dos nanocompositos PNIPAM pode levar ao desenvolvimento de um material
inovador com caracteristicas altamente atraentes de capacidade de resposta aos
estimulos ambientais.A percentagem de inchamento do nanocomposito diminui com o
aumento do contelido de nanoparticulas ZnO, pois a combinacao inter-intra molecular é
melhorada pela presenca de interacao entre nanoparticulas ZnO adicionadas e a matriz

polimérica do PNIPAM.

O design inovador de um tecido téxtil de algoddo multifuncional revestido com um
nanocompdsito em que um polimero responsivo ao pH esta presente junto com as nanoparticulas
Zn0, revela-se altamente eficiente, para as radiacdes UV.

Todo o processo de fabricacdo de um nanocompésito e a sua aplicacdo sobre um tecido
téxtil podem ser controlados de forma a encontrar para cada funcionalidade a melhor solucao, em

termos da composicado e da preparacao prévia do substrato.
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Perspetivas de desenvolvimento do trabalho

Os resultados obtidos permitiram caracterizar, controlar e obter um acabamento téxtil
inovador com facil aplicacéo na industria téxtil. Dado que a durabilidade das funcionalidades a
lavagem é de extrema importancia quando se destinam a vestuario ou téxteis-lar impde-se a
necessidade de melhoramentos a este nivel.

Assim, para aprofundar as potencialidades dos efeitos das funcionalidades quer das
nanoparticulas quer do PNIPAM, sugere-se:

Otimizar a aplicacdo em substrato de algodao com o uso de ligantes que possam oferecer
uma ligacdo mais duravel entre o tecido e o nanocompdsito formado.

Verificar se as nanoparticulas de ZnO em nanocomposito conferem ao tecido as
propriedades antibacterianas.

Avaliar a adesdo do nanocomposito em diferentes estruturas e composicdes téxteis,
diferentes gramagens, malhas e nao tecidos em que a funcionalidade obtida possa ser mais
duravel.

Os nanocompositos usados sdo uma hipdtese de continuidade na industria téxtil com
capacidade inovadora em téxteis avancados e com valor acrescentado. Neste sentido e usando as
técnicas e métodos desenvolvidos nesta tese para a obtencao e aplicacao das nanoparticulas e
dos nanocompositos ja foram apresentadas duas teses de mestrado, as quais prosseguiram no
levantamento de possibilidades de funcionalizacdo e de melhoria da durabilidade.(Teixeira 2014;

Carneiro et al. 2016; Sousa 2016)
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Anexos

Anexo |

Valores de percentagem de transmitancia UV para de varios ciclos de lavagem para tecido

de PA 6.6 com155 g/m2, com e sem tratamento DBD com varias percentagens de ZnO no

nanocompdsito. Valores referentes a figura 41.

ow 1w
com DBD sem DBD com DBD sem DBD
%Zn0 0,1 03 0,5 0 0,1 03 0,5 0 0,1 03 0,5 01 03 0,5
%T (400 nm) 54 44 34 2,7 54 37 23 3,2 54 3,7 2,7 26 54 35 2,7 28
5W 10w
com DBD sem DBD com DBD sem DBD
%Zn0 0 0,1 03 05 0 01 03 0,5 0 0,1 03 0,5 0 01 03 0,5
%T (400 nm) 54 3,6 2,6 23 54 29 29 23 54 34 41 38 54 39 3,7 2,7
15W 20W
com DBD sem DBD com DBD sem DBD
%Zn0 0 0,1 03 0,5 0 0,1 03 0,5 0 0,1 03 0,5 0,1 03 0,5
%T (400 nm) 54 42 4,7 44 54 44 48 32 54 44 37 48 54 41 4,7 32
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Anexo I

Valores de % de transmissao UV a 400nm para diferentes concentracoes de nanoparticulas

em nanocompositos, sobre tecido de PA 55 g/m2 com o numero de ciclos de lavagem referentes

a figura 42.
Control PMMA

Ciclos de lavagens |%T (400nm) Ciclos de lavagens |%T (400nm)
0 30,1 0 30,5
1 30 1 27,5
6 30,3 6 26,4
11 29,3 11 25,8

Si0,-0,1% Si0,-1%
Ciclos de lavagens |%T (400nm) Ciclos de lavagens |%T (400nm)
0 25,8 0 26,5
1 23,8 1 24,9
6 24,3 6 26
11 23,7 11 26,1

AlL,O;-0,1% AlLO; - 1%
Ciclos de lavagens |%T (400nm) Ciclos de lavagens |%T (400nm)
0 28,9 0 27,9
1 25,7 1 25,2
6 25,4 6 24,1
11 25,1 11 23

Ti0,-0,1% TiO,-1%
Ciclos de lavagens |%T (400nm) Ciclos de lavagens |%T (400nm)
0 27,6 0 16,2
1 24,4 1 14,7
6 25,5 6 15,8
11 25,4 11 17,9
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Anexo Il

Valores de % de transmissao UV a 400nm para diferentes concentracdes de nanoparticulas
em nanocompdsitos nanoparticula-PMMA, sobre tecido de PA 55 g/m? com o numero de ciclos

de abraséao referentes a figura 43.

Branco PMMA

Ciclos abrasdo |%T (400 nm) Ciclos abrasdo |%T (400 nm)
0 30,1 0 30,5
500 26,2 500 28
1500 24,5 1500 26,5

Si0,-0,1% Si0,-1%
Ciclos abrasdo |%T (400 nm) Ciclos abrasdo |%T (400 nm)
0 25,8 0 26,5
500 23,7 500 25,5
1500 23,5 1500 25

AlO; - 0,1% AlLO; - 1%
Ciclos abrasdo (%T (400 nm) Ciclos abrasdo |%T (400 nm)
0 28,9 0 27,9
500 27,7 500 25,4
1500 26,8 1500 25

Ti0,-0,1% TiO,-1%
Ciclos abrasdo |%T (400 nm) Ciclos abrasdo |%T (400 nm)
0 27,6 0 16,2
500 25,5 500 14,4
1500 23,8 1500 15,1
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Anexo IV

Valores utilizados no calculo da eficiéncia da protecao UV dada pelo revestimento sobre a

fibra relativamente ao substrato original, tendo sido testado o tecido com 155 g/m? revestido com

L . . . _PUV —PUV,
ZnO-PMMA. Usou-se a seguinte formula para o calculo da eficiéncia; —22eo amostra x100.

PUVpranco
Branco Com DBD Sem DBD
0,1% ZnO 0,3% Zn0O [0,5% ZnO |0,1% ZnO [0,3% ZnO |0,5% ZnO
PUV 54 4,4 3,4 2,7 3,7 2,3 3,2

Eficiéncia do acabamento em %
0,1% ZnO (0,3% ZnO [0,5% ZnO
Sem DBD 31,48 57,41 40,74
Com DBD 18,52 37,04 50,00
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Anexo V

Valores referentes aos graficos apresentados nas figuras 52 e 53, com os resultados de

inchamento com e sem DBD das varias amostras.

pH5 pHS
%Zn0O Sem DBD |[Com DBD [Sem DBD |Com DBD
Branco+PNIPAM
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Anexo VI

Valores referentes aos graficos apresentados na figura 54 representando a resposta das
amostras de algoddo com os varios nanocompositos de ZnO-PNIPAM com e sem tratamento DBD,

a variacao da humidade (%) com a humidade relativa do ar.

Amostra RH 0 RH 60 RH 70 RH 80

Branco 33,8 0,57 17 35,1
PNIPAM 29,9 43,2 46,8 1,74
PNIPAM+DBD 20,5 19,1 38,8 45,1
0,2% ZnO+DBD 37 2,4 55,1 50,2
0,4% ZnO+DBD 29,5 10,4 24,2 36,7
0,6Zn0+DBD 29,5 0,8 20,1 12,9
0,8Zn0+DBD 24,1 0,56 6,37 2,08
0,2%Zn0 28,7 9,8 88,6 43,1
0,4%Zn0 25,4 1,3 42,7 0,2
0,6%Zn0 27,3 1,61 46,9 1,08
0,8%Zn0 21,1 4,74 0,3 13,2
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Anexo VI

Tabelas com os valores referentes as figuras 55, 56 e 57 com valores de resisténcia

mecanica e alongamento, respetivamente.

Forca de rutura Coeficiente de
(N) Desvio padrao

Amostra variacao

Branco

DBD + PNIPAM

PNIPAM

0,2% Zn0

0,4% Zn0

0,6% Zn0

0,8%Zn0

0,2%Zn0 + DBD

0,4%Zn0 + DBD

0,6%Zn0 + DBD

0,8%Zn0 + DBD
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Coeficiente de

Amostra Extensao (%) Desvio padrao variagao

Branco

DBD + PNIPAM

PNIPAM

0,2% Zn0

0,4% Zn0

0,6% Zn0

0,8%Zn0

0,2%Zn0 + DBD

0,4%Zn0 + DBD

0,6%Zn0 + DBD

0,8%Zn0 + DBD
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Anexo VIII

Valores utilizados nos graficos das figuras 58 e 59 da permeabilidade ao ar do tecido de
algodao revestido com ZnO-PNIPAM com e sem DBD. Os valores sao valores calculados a partir
de 10 leituras por amostra, exceto se o coeficiente de variacao fosse superior a 5% o que implicaria

20 leituras, 0 que nao se verificou.

Permeabilidade ao . . Coeficiente de
Desvio padrao o

Amostra ar (mm/s) variacao

Branco 1,078 4,7 3,6
PNIPAM 1,030 4,4 3,5
DBD e PNIPAM 1,166 5,4 39
0,2% Zn0O 1,075 3,1 2,4
0,4% Zn0O 1,040 5.5 4,4
0,6% Zn0O 1,031 2,7 2,1
0,8% Zn0O 1,125 4,9 3,6
0,2% ZnO+DBD 1,123 4,5 3,0
0,4% ZnO+DBD 1,128 3,4 2,5
0,6% ZnO+DBD 1,160 3,8 2,8
0,8% ZnO+DBD 1,241 4,6 31
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Anexo IX

Tabela com valores medidos de transmissdo da radiacao UV para o tecido de algodao
revestido com nanocompdsitos de ZnO-PNIPAM com e sem DBD, usados nos graficos

apresentados nas imagens 60 e 61.

UVA médio (315 |UVB médio(290 to

Amostra to 400 nm) (%) |315 nm) (%)

PNIPAM 33,4 24,9
DBD+PNIPAM 32,3 23,7
0,2% ZnO 18,1 9,3
0,4% ZnO 13,9 5,8
0,6% ZnO 11,9 4,5
0,8% ZnO 10,7 3,5
0,2% ZnO+DBD 31 22
0,4% ZnO+DBD 19,5 11,1
0,6% ZnO+DBD 20,6 12
0,8% ZnO+DBD 18,5 10,4
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Anexo X

Valores médios de angulo de contato com gota de agua para substratos de algodao

revestidos com nanocompdsito de ZnO-PNIPAM. Cada valor da média provém de 20 medicdes em

cada amostra.

DBDe  |PNIPAM  |PNIPAM  |PNIPAM  |PNIPAM |PNIPAM e DBD |PNIPAM ¢ DBD |PNIPAM e DBD |PNIPAM e DBD
Branco  |PNIPAM  |DBD PNIPAM  {0,2Zn0  |0,4Zn0 {0,6Zn0 |0,8Zn0 0,2 Zn0 0,4Zn0 0,6 Zn0 0,8 Zn0
média 82,33 64,21 50,59 20,55) 102,65 9391| 108,64 134,22 29,16 55,48 60,75 79,54
Desvio
padréo 9,22 4,94 6,29 418 13,77 379 7,09 11,86 9,18 7,03 13,16 7,34
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