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Resumo

A presente dissertacdo surgiu com o objetivo de modificar a superficie de luvas cirdrgicas para
aumentar a sua repeléncia a fluidos bioldgicos. Durante os procedimentos médicos, o operador
depara-se com tempos prolongados que levam a uma maior aderéncia de vérios fluidos, como
0 sangue, dificultando a sua visibilidade. Por esta razdo, um revestimento altamente hidrofobico
e oleofobico pode proteger a superficie ao permitir que a agua e outros liquidos aglomerem e

escorram, levando ao fenémeno de auto-limpeza da luva.

Assim, foram realizados quatro tipo de modifica¢Ges nas luvas de poli-isopreno, todas eles sem
incorporacdo de fldor. A necessidade de obter luvas repelentes sem fltor surge devido aos
problemas de salde e ambientais que possam advir da utilizacdo de cadeias de carbono
fluoradas. Por esta razdo, o principal grupo quimico incorporado durante os procedimentos
experimentais deste trabalho foi o metilo, que apresenta baixa tensdo superficial depois do fltior
(-CF2 ou -CFy).

O primeiro revestimento foi realizado recorrendo ao Sylgard® 184, um polidimetilsiloxano
comercial e hidrofébico. Por ser fornecido num Kit, a sua preparacao consistiu na mistura entre
a base e 0 agente de reticulacdo. A segunda modificacdo passou por submeter as luvas a um
tratamento de plasma. Este foi realizado com o propésito de aumentar a sua rugosidade
superficial, por se saber que esta é uma caracteristica a verificar quando se pretende o aumento
da hidrofobicidade das superficies, para além da diminuicdo da sua energia de superficie. O
terceiro procedimento reuniu varias estratégias de revestimento com hexametildisilazano,
alterando as condic@es reacionais e o pré-tratamento a que as luvas foram submetidas, ja que
este composto apresenta na sua constituicdo seis grupos -CHs. Finalmente, recorreu-se ao
processo sol-gel para a formacdo de uma rede de silica a superficie das luvas, alterando-se o
precursor utilizado, desde o metiltrimetoxisilano ao dimetildimetoxisilano e

trimetilmetoxisilano, com um, dois e trés grupos metilo, respetivamente.

Todos os revestimentos foram preparados por dip coating, dada a sua simplicidade operatoria.
Todas as modificacdes implementadas foram alvo de caracterizagcdo da maior ou menor hidro-
e oleofobicidade alcangada, recorrendo as medigdes dos angulos de contacto que gotas de agua,
diiodometano e n-hexadecano fazem com a superficie. Alguns revestimentos foram analisados
quanto a sua modificacdo quimica, recorrendo & Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier, morfologia e rugosidade superficial, recorrendo a Microscopia
Eletronica de Varrimento e Microscopia Otica de Focagem Infinita, ou até quanto & sua maior

ou menor repeléncia a gua e sangue de porco através de testes visuais.



Apos realizadas e analisadas as modificacdes das luvas, concluiu-se que o processo sol-gel com
o trimetilmetoxisilano como precursor foi o0 procedimento com o qual se atingiram os melhores
resultados, tendo-se obtido luvas superhidrofébicas (com um angulo de contacto com &gua de
150°). Porém, as luvas continuaram oleofilicas, por ndo se conseguir uma maior diminuicao da

energia de superficie apenas recorrendo aos grupos metilo.

Finalmente, os testes de repeléncia visuais realizados puderam comprovar as melhorias
alcancadas ndo s6 com a agua, mas também com o sangue (de porco). Por se ter verificado uma
menor aderéncia deste Gltimo nas luvas revestidas com trimetilmetoxisilano, concluiu-se que
este foi 0 precursor que apresentou maior potencial no que toca a repeléncia de fluidos

bioldgicos desejada.

Palavras-chave: sol-gel; hidrofobicidade; oleofobicidade; fluidos bioldgicos; luvas cirurgicas.



Abstract

The present work aims to modify the surface of surgical gloves to increase their biological
fluids repellency. During medical procedures, the operator is faced with prolonged periods of
time, leading to a bigger adhesion of various fluids, like blood, that difficult its visibility. For
this reason, a highly hydrophobic and oleophobic coating can protect the surface by allowing
the water and other liquids to agglomerate and flow through it. This leads to the auto-cleaning

phenomenon of the glove.

Four different modifications were performed in the poly-isoprene gloves during this work, all
of them without the incorporation of fluorine. This need to obtain repellent gloves without
fluorine on it, is mainly because of the environmental and health problems that can arise due to
the use of fluorocarbon chains. Thus, the methyl group was the principal chemical group used
during the experimental procedures in this work, with the lowest superficial tension after
fluorine (-CF2 or -CFy).

The first coating was prepared using Sylgard® 184, a commercial hydrophobic
polydimethylsiloxane. Its preparation consists in the mixture between the base and the curing
agent of the supplied kit. The second modification to which the gloves were submitted was a
plasma treatment. This treatment was performed with the purpose to increase the surface
nanoroughness of the gloves, since this is a characteristic to fulfil when an increase of the
surface hydrophobicity is required along with the decrease of their surface free energy. The
third procedure included some strategies of coating with hexamethyldisilazane, by changing
the reactional conditions and the pre-treatment to which the gloves were submitted, since this
is a compound with six methyl groups. Finally, the sol-gel process was used to create a silica
network across the gloves surface, with different silica precursors: methyltrimethoxysilane,
dimethyldimethoxysilane and trimethylmethoxysilane, with one, two and three methyl groups,

respectively.

All the surface modifications except plasma treatment were performed by dip coating, due to
its operational simplicity. All the implemented modifications were characterized according to
their degree of hydrophobicity and oleophobicity, by measuring the contact angles that drops
of water, diiodomethane and n-hexadecane made with the surface. Some coatings were analysed
in terms of chemical modifications, using the Fourier Transform Infrared Spectroscopy, in
terms of morphology and surface roughness, using the Scanning Electron Microscopy and
Infinite Focus Microscopy, or even in terms of their water and pig blood repellency using simple

visual tests.



After preparation and analysis of the gloves modifications, it can be concluded that the sol-gel
process with trimethylmethoxysilane as precursor was the procedure with which it was possible
to obtain the best results, leading to the creation of superhydrophobic gloves (with a water
contact angle of 150°). However, the gloves remained oleophilic, since it was not possible to

decrease even more the surface free energy solely using methyl groups.

Finally, the visual repellency tests proved the improvements achieved, not only with water, but
also with blood (of pig). Because very low adhesion of the blood to the gloves coated with
trimethylmethoxysilane, it was concluded that this was the precursor with the highest potential
for biological fluids repellency as desired.

Keywords: sol-gel; hydrophobicity; oleophobicity; biological fluids; surgical gloves.
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APP Atmospheric Pressure Plasma

ATR Reflexdo Total Atenuada (Attenuated Total Reflection)
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Modificacéo de superficies poliméricas para repeléncia de fluidos biol6gicos

1. Introducéao

1.1. Enquadramento —a Ansell

A presente dissertacdo foi elaborada ao longo de um estagio curricular realizado na empresa
Ansell Portugal, no departamento de Investigacdo e Desenvolvimento (I&D), tendo como
objetivo genérico a melhoria continua dos seus produtos. Lider mundial em solucGes de
protecdo, a Ansell assume como sua missdo o projeto, desenvolvimento e producéo de
equipamentos de protecdo individual (EPIs), com vista a satisfacdo de todas as necessidades e

exigéncias impostas pelo mercado e industrias.

Fundada em 1989 sob o0 nome de Franco Manufactura de Luvas, Lda, na zona industrial de
Poiares, em Sdo Miguel de Poiares, a empresa inicia a sua atividade com uma capacidade de
producdo diaria de 12 000 pares de luvas, logo apds um ano de funcionamento. Anos depois,
em 1994, a construcdo de duas novas linhas de producgéo leva ao aumento da capacidade de

producdo para 8,4 milhdes de pares de luvas (1996).

No ano seguinte, consegue o reconhecimento ao nivel da Qualidade, com a certificacdo segundo
a norma ISO 9003 e, ja em 1998, obtém a certificacdo segundo a norma ISO 9002, com a
implementacdo de um Sistema de Garantia de Qualidade. Por sua vez, a construcdo de uma
nova linha de producéo leva ao aumento da capacidade de producédo anual da fabrica, para 13

milhdes de pares de luvas.

Em 2000, tendo como objetivo a diversificacdo dos produtos, adquiriram-se maquinas de
tricotar e de aplicacdo de PVC e, em 2002, a empresa obtém a certificacdo do seu Sistema de
Gestdo Ambiental segundo a norma ISO 14001:1996, pela SGS.

Em 2004, a empresa passa a chamar-se Marigold Industrial Portugal — Luvas Industriais,
Unipessoal, Lda, acompanhada pelo aumento do numero de maquinas de tricotar e duas novas
linhas de producdo, que permanecem até aos dias de hoje.

Durante 0s anos seguintes, o aumento das instalacGes fabris da Marigold é acompanhado pela
construcdo do Edificio Téxtil, com as Sec¢des de Tricotagem, Costura e Armazem, bem como

pela construgéo de outras novas linhas de produgéo.

Ja em 2008, a filosofia LEAN € implementada na fabrica e, no ano seguinte, a pesquisa e
desenvolvimento de novos produtos € reforcada no entdo chamado departamento de
Investigacdo & Desenvolvimento. Em 2012, a Marigold altera o seu home para Ansell Portugal,

apos ser adquirida pelo grupo Ansell, lider mundial em solugdes de protecao.
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Hoje em dia, a Ansell Portugal conta com mais de 335 trabalhadores e com uma venda de mais
de 11 milhdes de pares de luvas anualmente. Entre as diversas areas em que atua com oS Seus
produtos de protecdo individual, destacam-se as industrias automovel, quimica, alimentar, de

construcao, metaldrgica, cuidados de salde, entre outras.

1.2. Objetivos e Motivagao

O desenvolvimento de novos produtos ou a melhoria daqueles ja existentes estdo muitas vezes
associados a problemas que surgem na sociedade, com a consequente necessidade de 0s
resolver. Por outro lado, ha que tentar sempre garantir a maxima seguranca de cada utilizador
ou operador e, para a Ansell em particular, é de todo desejavel aumentar ndo sé o conforto das
suas luvas e equipamentos de protecdo pessoal, como também a durabilidade e resisténcia

durante a sua utilizaco.

As luvas de protecdo pessoal, como as utilizadas no presente trabalho, sdo frequentemente
artigos elastoméricos, finos e flexiveis, utilizadas em vérias industrias quando se estd em
contacto com varios liquidos, como em laboratérios quimicos ou fabricas, mas também em

procedimentos médicos, durante as cirurgias.

Assim, mais especificamente em termos médicos e, portanto, para luvas cirtrgicas, é importante
que o operador ndo perca a sua sensibilidade durante o procedimento, para além de que, por
vezes, depara-se com tempos prolongados para 0s mesmos. Como tal, ndo sé se pretende manter
a sensibilidade/grip, mas também melhorar a sua visibilidade. Tais propriedades sdo muitas
vezes perdidas ou afetadas devido a adesdo de fluidos bioldgicos as luvas, com particular

destaque, neste caso, para o sangue.

Como tal, a repeléncia das luvas a fluidos biolégicos é um dos pardmetros mais importantes a
garantir, de modo a melhorar a eficicia de todo este procedimento. Quando tal acontece, néo
SO se consegue a reducdo da obstrucdo visual devido a menor adesdo de varios fluidos, como
também do risco de contaminagéo associado ao contacto com o sangue, ja que mesmo as luvas
cirurgicas podem apresentar cortes microscopicos ou aberturas, decorrentes ndo s6 do processo
de fabrico como do seu uso. Assim, ao conseguir obter luvas repelentes aos varios fluidos,
diminui-se a frequéncia com que € necessario trocar as mesmas durante procedimentos

prolongados.

Nesta linha de pensamento, o objetivo principal deste trabalho passa por formular um
revestimento ou modificacdo adicional as luvas de modo a maximizar a repeléncia dos fluidos,

quer seja agua, 6leos, sangue ou outras gorduras, sem que se percam as propriedades necessarias
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a boa utilizacdo das mesmas para os procedimentos em causa, como o desempenho e conforto.
Por outro lado, pretendem-se modificacdes ou revestimentos sem recorrer ao fldor como
composto principal, j& que a tendéncia por parte da industria é a diminui¢do da sua utilizacdo.
A este estd associada a crescente preocupacdo quanto aos problemas de saude e ambientais

derivados da sua utilizacéo.

No geral, um revestimento altamente hidrofébico e oleofébico pode proteger a superficie ao
permitir que a dgua e outros fluidos aglomerem, ao invés de se espalharem ou de penetrarem
na luva. Tal facto pode ser desejavel, também, por questdes préaticas devido as propriedades de
auto-limpeza que a luva adquire. Apesar das vantagens serem bastante particulares para as luvas
cirurgicas, estas também podem ser benéficas para outro tipo de aplica¢Bes/industrias, tal como
a area de contacto alimentar, devido ao contacto com o sangue e gorduras e, como tal, um
revestimento repelente a &gua (para o sangue) e a 6leos (para gorduras) €, igualmente, uma
necessidade.

Uma vez conseguidos tais revestimentos nas luvas, o objetivo seguinte passa pela sua
caracterizagdo, quer através da medicdo do angulo de contacto com agua ou diiodometano e
n-hexadecano, para avaliar a hidrofobicidade ou oleofobicidade, respetivamente, quer através
de anédlises FTIR-ATR para a caracterizacdo dos principais grupos ou ligacfes presentes, ou

ainda através de analises por SEM e IFM, para a morfologia da superficie conseguida.

1.3. Organizacdo da dissertacao

A presente dissertacdo encontra-se dividida em 5 capitulos. O atual capitulo apresenta uma
breve referéncia a Ansell Portugal, empresa na qual se insere este estagio curricular, para além
dos objetivos e motivacGes que levaram a sua realizacdo. Por se pretender aumentar a repeléncia
das luvas a fluidos biol6gicos, no capitulo 2 inserem-se fundamentos tedricos acerca da
hidrofobicidade e oleofobicidade e estratégias para atingir estas caracteristicas. Entre estas,
destacam-se a modificacdo quimica das superficies recorrendo a compostos como o fldor,
silicones ou o seu tratamento por plasma. No capitulo 2 também se apresenta um breve estado
da arte sobre modificagdes de luvas para atingir o mesmo objetivo. O capitulo 3 diz respeito
aos materiais utilizados e respetivos procedimentos experimentais envolvidos. Este termina
com as técnicas analiticas utilizadas para acompanhamento de cada procedimento ou
caracterizagdo das superficies modificadas. O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos e sua
discussdo. Finalmente, o capitulo 5 inclui as conclusdes da dissertagéo e propostas para trabalho

futuro tendo em conta os resultados correntemente obtidos.
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2. Fundamentos teoricos

2.1. Hidrofobicidade e oleofobicidade

Ao longo dos anos tem-se verificado um crescente interesse no estudo de superficies com
propriedades de auto-limpeza e, para o estudo ou preparacao de superficies repelentes, pode ser
vantajoso 0 recurso ao biomimetismo como ponto de partida, principalmente de plantas com
folhas repelentes a agua, tal como a Nelumbo nucifera (Lo6tus). Esta € uma planta com grande
interesse na natureza ja que apresenta um elevado angulo de contacto com a agua, devido a
rugosidade das suas folhas. A rugosidade das folhas € criada pelas suas papilas dérmicas e ceras
epiticulares, tanto a escala micro como nanométrica, e faz com que as gotas de agua
permanecam a superficie das mesmas. Assim, conseguem-se folhas superhidrofébicas, com um
angulo de contacto de cerca de 164°, para além da consequente remocdo de particulas e outros
contaminantes da sua superficie quando as gotas de dgua aglomeram e escorrem — fenémeno
de autolimpeza (Bhushan e Jung, 2011; Mahadik et al., 2013). O objetivo da modificacdo de
superficies passa, muitas vezes, pelo mimetismo da flor de Létus, ndo s6 da topografia da sua

superficie, como também da quimica.

Em termos de designacdo, uma superficie diz-se hidrofilica ou hidrofébica consoante a sua
maior ou menor afinidade com um determinado liquido, em particular com a agua, sendo 0s
termos oleofilica e oleofébica mais adequados para definir a afinidade com 6leos e liquidos
organicos (Bhushan e Jung, 2011; Martin e Bhushan, 2017). Uma vez que o objetivo deste
trabalho assenta no aumento da repeléncia das superficies em estudo, é conveniente que 0
angulo de contacto com &gua seja 0 mais elevado possivel, mais particularmente superior a
150°.

A quimica da superficie é a ciéncia que lida principalmente com a interface entre dois materiais
(Gilleo, 2005). Os aomos ou moléculas a superficie de liquidos e sélidos possuem poucas
ligacbes com os atomos vizinhos, razdo pela qual apresentam uma energia superior a
apresentada pelos atomos ou moléculas semelhantes localizadas no interior dos mesmos.
Assim, surge a tensdo superficial dos liquidos ou energia de superficie dos solidos, que
caracterizam esta energia adicional. A molhabilidade das superficies esta muito dependente do
balanco entre a energia livre de superficie do solido e a tensdo superficial do liquido (Shirtcliffe
et al., 2010).

Em relacdo a energia de superficie, este parametro, caracteristico de um material, esta associado

em grande extensdo ao estado de equilibrio dos a&tomos a sua superficie, dependendo da sua
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natureza e do seu estado de agregacdo. Este parametro € geralmente apresentado em unidades
de energia por unidade de area, mJ.m>, ou em unidades de forca por unidade de comprimento,
em dynes.cm™ ou geralmente mN.m (Gilleo, 2005; Schuster et al., 2015).

De outro modo, as moléculas do liquido, proximas umas das outras, tendem a exibir forcas de
atracdo mutua que sdo responsaveis pela entdo chamada tensdo superficial, em dynes.cm™ ou
igualmente mN.m™* (Gilleo, 2005). Assim, cada liquido ira apresentar um valor especifico de
tensdo superficial e, quanto maior for, maior sera a atracdo intermolecular. Isto leva a uma
maior tendéncia em aglomerar, isto é, de formar uma esfera, como por exemplo na agua
(yL= 72,8 mN.m™). Esta elevada tensdo superficial deve-se principalmente as fortes interacdes
intermoleculares comuns nos liquidos polares, tal como a dgua que apresenta um elevado grau
de ligacdes de hidrogenio. Por sua vez, os 6leos e hidrocarbonetos apresentam uma tenséo
superficial menor, devido as fracas interacBes entre moléculas apolares, tal como o0 octano
(yL=21,1 mN.m?) (Yang et al., 2010; Martin e Bhushan, 2017).

Apesar de todos os esforcos realizados em prol do desenvolvimento de superficies repelentes,
este ainda é um desafio para superficies oleofébicas que consigam impedir eficazmente que 0s
liquidos com baixa tensdo superficial molhem as mesmas, tendo como referéncia o
hidrocarboneto hexadecano, CigHz24 (¥ = 27,0 mN.m™1). A sua baixa tenséo superficial faz com
que molhe mais as superficies, ou seja, para 0 mesmo substrato, o hexadecano ird apresentar
um angulo de contacto inferior comparado ao da &gua. Em regra, as gotas de 6leos em
superficies lisas apresentam angulos de contacto inferiores a 90°. Mesmo com o aumento da
rugosidade superficial, o angulo de contacto tende a descer, ndo seguindo 0 mesmo

comportamento que a agua (Almilaji, 2016; Martin e Bhushan, 2017).

Este desafio permanece uma vez que, para uma superficie oleofdbica, a sua energia de
superficie devera ser menor que a conseguida para uma superficie hidrofobica, razéo pela qual
se torna dificil encontrar tais propriedades na natureza (Almilaji, 2016). Por outro lado, pode
ser Gtil a formacdo de geometrias re-entrantes (re-entrant geometries) para melhorar a sua
repeléncia, ou seja, saliéncias com geometrias esféricas, mas que tendem a ser mais estreitas na
base (Martin e Bhushan, 2017).

2.1.1. Avaliacdo do angulo de contacto em superficies

Com o objetivo de caracterizar a hidrofilicidade ou hidrofobicidade de uma superficie, bem
como a oleofilicidade ou oleofobicidade, recorre-se frequentemente a medi¢do do angulo de

contacto estatico, como um método relativamente simples e direto para tal.
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A tensdo superficial, yLg, esta relacionada com a existéncia de uma interface entre o liquido e
0 gas. Quando uma gota de liquido é colocada sobre um solido, surgem duas interfaces
adicionais, solido-liquido e sélido-gas, levando a formacdo das tensdes interfaciais ystL € ysa,

respetivamente (Figura 2.1).

YiG

VsL Ysa

A
Y

Figura 2.1 — Diagrama representativo das forcas presentes na linha de contacto entre as trés fases do sistema para
uma gota de liquido sobre um sélido.

Uma vez definidas as tensdes referidas, o balanco entre as trés determina a forma que a gota
toma quando um liquido é colocado sobre um s6lido. Quando ocorre a formagdo de uma gota
sobre o sélido, existe um angulo de contacto estatico, e, NO momento em que a gota estabiliza
e entra em equilibrio mecéanico com a superficie. Este € definido como o angulo entre a tangente
a interface liquido-gas no ponto de contacto entre as trés fases (sélido-liquido-gas) e a linha de
contacto entre o solido e o liquido, tal como verificado pela Figura 2.1 (Shirtcliffe et al., 2010;
Almilaji, 2016). Basicamente, o0 angulo que a gota ou a superficie do liquido faz com o sélido

plano € representativo da maior ou menor hidrofobicidade ou oleofobicidade.

Nesta linha de pensamento, Young, em 1805, comecou por descrever o angulo de contacto em
equilibrio, através do balanco entre as trés tensdes. Assim, surge a equacdo de Young (equacéo
2.1), com a qual é possivel determinar o respetivo angulo de contacto formado, sendo este
independente do tamanho da gota (Almilaji, 2016).
¥sG = YsL + YLg cos e = cos e = Vs = Fsi. (2.1)
YLG

Quando 6, = 0°, verifica-se a formacdo de um filme a superficie do sélido, isto é, esta-se perante
uma situacdo de molhabilidade total e, por esta razdo, a superficie é designada por
completamente hidrofilica, no caso de o liquido ser agua. Esta situa¢ao ocorre quando a energia
de superficie do solido é maior do que a tensdo superficial do liquido (Gilleo, 2005). Em
oposicdo, surgem as superficies completamente hidrofdbicas para 6, = 180°, correspondentes
a situacdo em que é energeticamente desfavoravel para uma gota de agua estar em contacto com
as mesmas. Por sua vez, entre estes limites, se yse > ysi, 0 dngulo de contacto sera menor que

90°, pelo que a superficie se designa por hidrofilica, ja que se verifica um espalhamento da gota

7
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de agua. Se ysc < ysL, 0 angulo sera superior a 90°, com uma superficie hidrofobica (Shirtcliffe
et al., 2010; Bhushan e Jung, 2011).

Para além do angulo de contacto estatico, pode proceder-se também a medicdo do angulo que
uma superficie faz em inclinagcdo a partir da qual a gota do liquido se comega a mover ou
escorrer pela mesma, que deve ser inferior a 10°. Juntamente com um angulo estatico superior
a 150°, conseguem-se as desejadas superficies superhidrofébicas (e superoleofébicas) (Latthe
et al., 2009; Mahadik et al., 2013; Martin e Bhushan, 2017).

2.1.2. Determinacao da energia de superficie através do angulo de contacto

Com base no referido, € possivel verificar que a medicao do angulo de contacto representa uma
das técnicas adequadas e praticas para a determinacdo da diferenca entre a tenséo superficial do
liquido e a energia de superficie do solido. Quanto maior for o valor do angulo formado, maior
sera essa diferenca (Gilleo, 2005).

Uma vez que a tensdo superficial de um liquido é mais facilmente determinada do que a energia
de superficie de um solido, recorre-se geralmente ao angulo de contacto para obter, assim, a
energia de superficie dos varios substratos, sendo esta um dos parametros finais para
caracterizacdo dos mesmos. Atraves da equacdo basica de Young (equacdo 2.1) verifica-se que,
com a medicao do angulo de contacto e sabendo a tensdo superficial do liquido, é necessario o
conhecimento da tenséo interfacial sélido-liquido, ysi, para o calculo da energia de superficie

do sélido (ou a tenséo interfacial s6lido-gas, ysc).

Dado que muitas das interacfes com o0 meio envolvente dependem da energia de superficie, tais
como fendmenos de molhabilidade, adesdo ou adsorcdo do liquido quando este entra em
contacto com o substrato, a determinacédo do seu valor € muito importante, sendo geralmente
realizada com base em modelos tedricos. Entre estes, sdo de referir os métodos de Zisman, de
Fowkes, de Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK, também designado por modelo da média
geométrica), de Wu (ou modelo da média harménica), de Lifshitz-van der Waals (ou método
da teoria acido-base, LW/AB) e método da equacéo de estado (Equation-of-State, EOS), com
particular destaque para os primeiros quatro (Kutnar et al., 2008; Schuster et al., 2015).
Enquanto que o método de Zisman recorre ao conceito de energia de superficie critica, em vez
da equacdo de Young, nos restantes métodos referidos a energia de superficie livre é estimada
com base em consideracdes tomadas em relagdo as interagdes moleculares e em hipoteses que

relacionam yic, ysc € ys. (Schuster et al., 2015).
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O conceito de energia de superficie critica, yerit, introduzido no méetodo de Zisman, é definido
pela energia de superficie livre para um liquido que molha completamente a superficie, ou seja,
esta-se perante a situacdo em que o angulo de contacto formado é O e, portanto, cos6 = 1. O
seu valor é entdo determinado através da representacéo de cos 8 vs. yiLc para varios liquidos,
extrapolando-se de seguida para o valor correspondente a cos 8 = 1. Finalmente, as relagdes
empiricas desenvolvidas por Zisman levam ao valor da energia de superficie com base no valor

de energia critica determinado (Janssen et al., 2006; Schuster et al., 2015).

Em relacdo aos métodos de Fowkes, OWRK e de Wu, estes baseiam-se na hipotese de que as
interacdes intermoleculares entre duas substancias apresentam duas componentes principais: a
parte dispersiva (ou de London), y;, e a polar (devido as contribuicdes dadas pelas forgas de
Keesom e Debye), prG. Nestes métodos, a energia de superficie livre € dada pela soma das duas

componentes (Schuster et al., 2015).

Para o0 método de OWRK, em particular, sdo necessarios no minimo dois liquidos diferentes

(nomeadamente um liquido polar e um liquido com parte dispersiva) para o ajuste linear,
recorrendo & equago 2.2. Através desta é possivel determinar y&. e yS; com base nas medigGes
dos angulos de contacto e sabendo a tensdo superficial dos liquidos utilizados (Kutnar et al.,
2008; Schuster et al., 2015).

Y.g(1 + cos 8) )/pG
= (Ve * |-at Ve (2.2)
2 / d YiG
Yig

2.1.3. Efeito da rugosidade da superficie no angulo de contacto

O angulo de contacto esta dependente de varios fatores, como a energia de superficie, tal como
tem vindo a ser referido, mas também da rugosidade da superficie ou a sua limpeza (Bhushan
e Jung, 2011). Wenzel comecou desde logo por sugerir um modelo que prevé um angulo de
contacto diferente consoante o tipo de superficie a estudar, isto é, o valor obtido difere conforme
a superficie é rugosa ou completamente lisa. Em 1936 sugeriu que a rugosidade superficial
desempenhava um papel importante quando se pretende o aumento do angulo de contacto,
através do aumento da area superficial (Almilaji, 2016). O seu modelo, pela introducdo de um
fator de rugosidade, r, prevé que uma superficie que apresente tendéncias hidrofébicas pode
tornar-se ainda mais hidrofébica através do aumento da sua rugosidade (Bhushan e Jung, 2011).
Para estas superficies rugosas e hidrofobicas em particular, ocorrem dois casos extremos,

aquando da deposicao de uma gota de agua. O primeiro caso acontece quando a gota mantém
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contacto com a totalidade da superficie rugosa, levando ao aumento da area de contacto
interfacial — caso de Wenzel. A sua teoria pode ser expressa pela equacdo 2.3, onde 6’
representa o angulo de contacto aparente (sobre a superficie rugosa), r o fator de rugosidade,
definido pela razéo entre a &rea superficial total e a &rea projetada, e 6 0 angulo de contacto em
equilibrio numa superficie lisa, determinado pela equacdo 2.1. Esta teoria é aplicada se ndo

existir ar entre as saliéncias da superficie rugosa (Rao et al., 2009; Almilaji, 2016).

7 (Ysg — VsL) _
YiG

cosf' = rcos 6 (2.3)

Por sua vez, Cassie e Baxter mostraram que uma fase gasosa (ou ar) pode permanecer entre as
cavidades formadas na superficie rugosa, levando a existéncia de interfaces solido-liquido,
como também liquido-gas e, como tal, a gota consegue permanecer sobre as saliéncias
(Shirtcliffe et al., 2010; Bhushan e Jung, 2011). No geral, acredita-se que para superficies
hidrofdbicas as gotas de 4gua permanecam nas mesmas segundo o modelo de Wenzel, enquanto
que para superficies superhidrofébicas as gotas de dgua sigam, preferencialmente, o modelo de
Cassie e Baxter (Li et al., 2013). Na Figura 2.2 apresentam-se 0s dois modelos referidos, de

uma forma simplificada.

A

v
A
v

Figura 2.2 — Angulos de contacto formados em superficies rugosas, recorrendo ao modelo de Wenzel (a esquerda)
e de Cassie-Baxter (a direita).

2.2. Estratégias para o aumento da hidrofobicidade e oleofobicidade das

superficies

O fabrico de superficies altamente hidrofobicas tem sido alvo de constante estudo, pelas
vantagens e aplicacdes que daqui possam advir. Por serem superficies repelentes, podem ser
aplicadas em janelas ou vidros dos automoveis, painéis solares, materiais de construcao, entre
outros, uma vez a dgua aglomera e escorre pelas mesmas. Isto leva ao ja referido fendmeno de
auto-limpeza. Além disso, podem ainda ser utilizados na industria eletronica e téxtil, para

protecdo ou isolamento e revestimento de tecidos, bem como em dispositivos oticos ou para a
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minimizacao de contaminac6es em aplicacdes biotecnoldgicas (Dhere et al., 2010; Kumar et
al., 2015; Martin e Bhushan, 2017).

As propriedades de repeléncia de um material sélido sdo determinadas por dois requisitos, séo
eles a composicao quimica da sua superficie e a sua morfologia (Ganbavle et al., 2011; Mahltig,
2015). Como tal, e para superficies superhidrofébicas em particular, é necessario que a
superficie seja hidrofébica e, portanto, deve exibir uma baixa energia de superficie, mas

também rugosa.

De um modo geral, para a producdo de superficies modificadas, recorre-se frequentemente a
técnicas utilizadas para o fabrico de micro ou nano-estruturas, como a litografia, plasma
etching, deposicéo de particulas ou self-assembly (Bhushan e Jung, 2011; Tasaltin et al., 2011).
Entre as vérias técnicas aplicadas, destaca-se o plasma etching, que é especialmente utilizado
para 0 aumento da rugosidade (micro e nano escala). A modificacdo quimica adequada da
superficie inclui também frequentemente a aplicacdo de um material hidrofébico na mesma
(Hsieh et al., 2005). Neste caso, destaca-se 0 seu revestimento por dip ou spray coating, sol-gel,
deposicdo quimica em fase de vapor (Chemical Vapour Deposition, CVD) ou a modificacdo
por plasma (Bhushan e Jung, 2011; Mahadik et al., 2013).

Dada a simplicidade operatéria para revestimentos, as técnicas de dip ou spray coating ainda
continuam a ser amplamente utilizadas. O método de dip coating representa um dos processos
de revestimento mais antigos aplicados industrialmente. Este método sera também largamente
usado neste trabalho. O substrato é imerso numa solucdo com o agente de modificacao
pretendido e posteriormente retirado, a velocidade constante, de modo a que se consiga atingir
a interacdo suficiente entre a superficie e 0 agente de modificagdo para formar o filme. Apos se
ter retirado o substrato e seguidamente drenado, para retirar o excesso de solugcéo ou solvente,
segue-se a fase de evaporacao, verificando-se a formacéo do filme fino. Os tempos de imersédo
sdo ajustados conforme a espessura e uniformidade pretendidas para o revestimento (Bernheim,

2005; Brinker, 2013). Este método esta esquematicamente representado na Figura 2.3.
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\::;__,4::/ = e

Figura 2.3 — Método de dip coating, com as fases de imersdo e recolha do substrato e evaporacdo de parte da
solucéo para a formacéo do filme.

Por sua vez, a espessura do revestimento pretendida, ho, é principalmente definida pela
velocidade com que o substrato é retirado da solucéo, Uo, e pela viscosidade da solugéo, 7. Se
a velocidade do substrato (geralmente entre ~1-10 mm.s™) e a viscosidade da solucéo forem
baixas, entdo a espessura do revestimento pode ser calculada recorrendo a relacao de Landau e
Levich, a qual tem em conta a tenséo superficial do liquido (Schmidt e Mennig, 2000; Brinker,
2013):
L 0s (1003 y
0 VL%G (pg)% 9

O spray coating, ou air spray, apresenta-se como um método de facil implementacdo que pode
levar a formacédo de rugosidade a micro e nano-escala. Além disso, pode ser facilmente utilizado

para o revestimento de superficies a larga escala (Almilaji, 2016).

No entanto, apesar dos varios métodos possiveis para a criacdo ou fabrico de superficies
superhidrofébicas, muitos deles requerem equipamentos especiais ou materiais dispendiosos,
outros apenas podem ser aplicados em superficies especificas, o que por si sé pode limitar o

seu desenvolvimento para aplicacéo a escala industrial (Li et al., 2013; Mahadik et al., 2013).

De forma simplificada, quando se pretende a alteracdo quimica das superficies, a diminuicdo
da sua energia de superficie € possivel com compostos com baixa tenséo superficial. Quando
se pretende a alteracdo morfoldgica das superficies, o tratamento por plasma ou 0 seu

revestimento com particulas sdo geralmente as abordagens a seguir.
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2.2.1. Modificagéo de superficies com flaor

Devido a sua polaridade, a agua é miscivel em liquidos polares e imiscivel em solventes
apolares, tal como os 06leos. Por esta razdo, se uma superficie for semelhante a de um dleo,
entdo, teoricamente, sera hidrofobica. O contrario pode ser Gtil quando se pretende uma
superficie oleofdbica, podendo revestir-se esta com grupos polares. Nesta linha de pensamento,

torna-se complicado criar uma superficie com estas propriedades contrarias (Mahltig, 2015).

Assim, a abordagem usualmente empregue passa pela grande diminuicdo da energia de
superficie, face ndo s6 a &gua como também aos 6leos. Quimicamente, sabe-se que a tenséo
superficial de grupos funcionais segue a seguinte ordem: —-CFz < -CF; < -CH3z < -CH2, uma
vez que o grupo -CFs apresenta uma tensdo superficial de 6 mN.m™, enquanto que o
grupo -CHg apresenta uma tensdo superficial entre 20 a 24 mN.m (Mahltig, 2015). Por isso,
guando se pretende a reducdo da energia de superficie de varios materiais, esta € geralmente
conseguida recorrendo a compostos com fldor. Sdo exemplos os fluorocarbonos, entre outros
fluoretos, como o hexafluoreto de enxofre, SFe, que apresenta igualmente baixa tenséo
superficial, cerca de 5,6 mN.m (Gilleo, 2005; Hsieh et al., 2005). Como tal, com base neste
tipo de compostos, € possivel tornar superficies lisas e homogéneas em superficies repelentes a

agua e 0leos.

Entre todos os elementos, o fllor apresenta varias propriedades que o tornam bastante
interessante para a formacdo de superficies ndo molhaveis, tal como a sua elevada
eletronegatividade e baixa suscetibilidade a forcas de dispersdo de London. Isto resulta em
fracas forgas intermoleculares e de adesdo e coeséo, e, portanto, em valores muito baixos das
componentes dispersiva e polar da energia de superficie deste tipo de materiais (Martin e
Bhushan, 2017). Deste modo, a fluorinacdo de superficies, geralmente poliméricas, € uma
técnica bastante conhecida quando se pretende uma superficie com propriedades Unicas, ndo s6
com uma baixa energia de superficie, mas também com uma baixa carga eletrostatica, baixo
coeficiente de friccdo e quimicamente inerte. Estas caracteristicas encontram potencial
aplicacdo em roupa de protecdo, implantes médicos ou na microeletronica (Woodward et al.,
2003; Schlogl et al., 2011).

Este tipo de modificacdo de superficies pode ser obtido por varios métodos, quer seja por uma
exposicao direta a misturas de gases com flGor, modificacdo ou polimerizagdo por plasma com
CF4 ou SFe, polimerizacdo in situ/por enxerto com mondmeros de fltor, entre outros (Schldgl
et al., 2011). Segundo Schlégl et al. (2011), o processo de fluorinacdo direto, recorrendo a

misturas de flor com gases inertes ou oxigénio, é uma técnica recorrente quando se pretende
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a modificacao de superficies poliméricas, como poliolefinas, poliésteres ou polissulfonas. Estes
autores observaram que este processo, quando aplicado a filmes de borracha natural, leva a
formac&o de ligagdes C-F ou grupos CF. e CFs, devido a quebra das ligagdes C—H e a saturagao
das ligacdes duplas C=C. Com uma mistura de 10 vol.% de fldor diluido em N2, 60 minutos
foram suficientes para se verificar um aumento no angulo de contacto com &gua, de 105 para

119°, bem como uma diminui¢do da energia de superficie da borracha.

Apesar da grande diminuicao da energia de superficie que o fluor confere, se a sua aplicagédo
for complementada com o aumento da rugosidade superficial com dxidos de silicio ou titanio
consegue-se um maior efeito de repeléncia. Para estudar tal influéncia na repeléncia a agua e
6leos, Hsieh et al. (2005) revestiram superficies com nanoparticulas de déxido de titanio e
copolimero de perfluoroalquil-metacrilato. Este ultimo, para além do aumento da
hidrofobicidade, atua como agente de ligacdo entre as nanoparticulas e o substrato. Apds a sua
aplicacgdo, verificou-se um aumento no angulo de contacto obtido, de 105 para 164° para agua,
e de 96 para 144° para etileno-glicol. Estes resultados devem-se ao aumento da rugosidade
juntamente com a incorporacdo de atomos de flior na superficie. Nesta linha, Martin e Bhushan
(2017), recorrendo simplesmente ao spray coating de nanoparticulas de SiO» hidrofébicas
(10nm) e uma resina de silicone como agente de ligacdo, tornaram filmes de
polidimetilsiloxano (PDMS) superhidrofdbicos. Os filmes de PDMS apresentavam um angulo
de contacto original com agua e hexadecano de 113 + 2° e 52 + 2°, respetivamente. Quando
revestidos com as nanoparticulas de SiO, verificou-se uma melhoria no angulo de contacto
com &gua para 158 £2°. Porém, ainda se verificava uma molhabilidade por parte do
hexadecano. Em seguida, a deposicdo em fase de vapor de um fluorosilano
(tricloro(1H,1H,2H,2H-perfluoro-octil)silano) no revestimento levou ao estado de
superoleofobicidade dos filmes. Com a sua deposicao, o angulo de contacto com a dgua nédo se
alterou, mas para o hexadecano conseguiram-se angulos de contacto de 156 = 2°. Estes
resultados indicam que a diminuicdo da energia de superficie foi tal que se conseguiram filmes
superoleofobicos. Assim, com o estado de oleofobicidade, os materiais produzidos podem ser
interessantes para o revestimento interno de pipelines para oOleos, assegurando a sua baixa
adesdo, ou para ecrés tateis em dispositivos eletronicos, para o fendmeno de anti-manchas
(Martin e Bhushan, 2017).

Apesar das evidentes vantagens do processo de fluorinacdo, as preocupacdes por parte da
industria tém sido crescentes. Na sua utilizagéo, a tendéncia inicial passava especialmente pela
utilizacdo de grupos com 8 carbonos, isto €, -(CF2)sF. No entanto, 0 uso destes grupos esta sob

grande pressdo em termos regulamentares, devido aos potenciais danos para a satde e ambiente
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destas cadeias fluoradas. O SFe, em particular, devido ao seu elevado periodo de vida e rapido
crescimento anual, € um dos principais poluentes controlados pelo protocolo de Kyoto. A sua
degradacdo pode levar a formacdo de subprodutos toxicos, como SFa, SF2, HF, HaS, entre
outros. Por esta razdo, encontrar alternativas para o fabrico de revestimentos com menor
impacto torna-se uma tarefa com importancia crescente (Rao et al., 2009; Song et al., 2009;
Zhang et al., 2016).

2.2.2. Modificagdo de superficies com siloxanos e silanos

Os materiais com base em organosilanos apresentam-se como uma alternativa cada vez mais
atrativa para revestimentos devido as preocupacfes crescentes com 0 uso de compostos
fluorados (Zhang et al., 2016). Atualmente, os polissiloxanos, geralmente designados por
silicones como referéncia a polidimetilsiloxanos lineares, sdo dos materiais polimericos mais
versateis e com grande importancia para aplicacbes biomédicas, ndo sO pela sua
biocompatibilidade, como também pela sua estabilidade térmica e quimica, baixa
condutividade elétrica e transparéncia. Estes sdo formados por cadeias constituidas por ligacdes
i6nico-covalentes — siloxano, e grupos organicos R (normalmente alquilos) ligados aos &tomos
de silicio. Quando ajustadas, tais propriedades podem levar a materiais interessantes para as
mais variadas aplicagbes: encapsulamentos, revestimentos, dispositivos médicos e

microfluidicos, e litografia (Ortiz-Acosta, 2012).

O polidimetilsiloxano é um silicone com inUmeras propriedades interessantes, como o facto de
ser quimicamente inerte, termicamente estavel, permedvel a gases, transparente, flexivel,
biocompativel e ndo tdxico. Estas propriedades tornam-no num material extremamente atrativo
para aplicacdes biomédicas, onde as propriedades de auto-limpeza, antifouling e baixa adeséo
sdo importantes (Mata et al., 2005; Martin e Bhushan, 2017). Além disso, é um polimero que
apresenta baixa energia de superficie, cerca de 22 mN.m? (Eckberg, 2005). Todas estas
propriedades estdo dependentes do grupo funcional R que, no caso do PDMS, devido aos seus
grupos metilo (Figura 2.4), pode ainda criar filmes com elevada flexibilidade e com boas
propriedades hidrofdbicas (Colas, 2005).

CH,

|

SiO

|

L CH; Ja

Figura 2.4 — Estrutura quimica de um polidimetilsiloxano linear, com n um nimero inteiro superior a 1.
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Quimicamente, a estabilidade dos siloxanos € explicada principalmente pela energia da ligacdo
Si-0O que é polarizada devido a diferenca de eletronegatividades entre os elementos. Por sua
vez, € mais forte que a observada nas ligacbes Si-C. Quando aplicados sobre um certo
substrato, os siloxanos sdo irreversivelmente convertidos em filmes reticulados, através de
reagbes quimicas geralmente aceleradas termicamente entre as cadeias de silicone
(pré-polimeros de base) e os respetivos agentes de cura. Para além da temperatura, estas reaces
ocorrem comummente na presenca de catalisadores e, como tal, a mistura entre o pré-polimero

de silicone e o agente de cura da inicio ao processo de reticulagdo (Eckberg, 2005).

Com base no apresentado, conclui-se que a estabilidade quimica e o baixo impacto ambiental
do PDMS tornam-no uma op¢ao promissora para a substituicdo de compostos com fltor. Além
disso, a hidrofobicidade conferida por estes ultimos esta dependente da quantidade de flGor por
atomo de carbono, enquanto que para 0 PDMS a hidrofobicidade estd dependente da sua

percentagem massica e peso molecular (Zhang et al., 2016).

A reticulacdo de silicones através do aumento da temperatura € geralmente classificada em dois
tipos: por condensacéo ou por adi¢do. Os primeiros sistemas sdo aplicados como solucGes em
solventes organicos — tolueno ou heptano, ou emulsGes 6leo-em-agua, ja que é necessario um
meio de dispersdo para evitar a formacdo de um gel reticulado insoldvel em pouco tempo,
mesmo a temperatura ambiente. Por sua vez, nos sistemas por adi¢do, as reacbes de grupos
organicos insaturados com grupos Si-H, presentes no agente de reticulacdo, ocorrem na
presenca de catalisadores, sem a necessidade de solventes. De outra forma, a reacdo de cura
consiste basicamente na adicdo do grupo Si-H a ligacdo dupla, por um processo também
designado por hidrossililacdo, tal como ocorre no Sylgard® 184, apresentado mais adiante

(Eckberg, 2005). Na Figura 2.5 apresenta-se 0 esquema reacional envolvido.

—0 CH, —0 CH;
| | Pt | |
—0—SiH + H,(—(C—Si—0—— ——» ——0—Si—CH,—CH,—Si—0——

H
CH, CH, CH;, CH;

Figura 2.5 — Esquema reacional de um sistema de cura por adicao - reag8o de hidrossililacdo. Adaptado de Archer
(2004).

O facto de estas reacOes recorrerem a catalisadores, tais como complexos de platina, rodio, entre
outros metais preciosos, tem-se tornado bastante vantajoso, ja que promovem eficazmente a
reticulacdo dos grupos Si—H com Si-vinilo, em concentragdes em que 0 Seu uso €, ainda assim,
economico, apesar do seu prego. Por outro lado, é possivel controlar o tempo e temperatura da

reticulagdo, sem nunca ocorrer a formacéo de subprodutos (Archer, 2004; Eckberg, 2005). Para
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além dos catalisadores, € comum a utilizacao de inibidores no pré-polimero. Assim, durante o
processo de reticulacdo, os grupos Si-H e Si-vinilo sdo coordenados com o centro do
catalisador de platina. O inibidor é responsavel por prevenir 0 acesso ao catalisador a baixa

temperatura, mas 0 mesmo ja nao ocorre quando esta aumenta (Eckberg, 2005).

Quando se consegue promover uma boa adesdo ao substrato a revestir, tal como representado
na Figura 2.6, é de esperar que os grupos metilo a superficie consigam promover uma maior
repeléncia a liquidos ja que, tal como referido, sdo grupos funcionais caracteristicos por conferir
hidrofobicidade. Em muitos substratos, esta adesdo pode requerer um pré-tratamento a
superficie a revestir, quer seja por plasma ou descarga de corona, Ou mMesmo um
pré-revestimento primario (Eckberg, 2005). O tratamento por plasma ou descarga de corona é
um dos métodos utilizados quando se pretende aumentar a energia de superficie do substrato e,

portanto, torna-lo mais reativo, como explicado mais adiante.

)I. Q Grupo metilo

Atomo de silicio

O  Atomo de oxigénio

TS TS TS 77 SIS
Substrato

Figura 2.6 — Representacdo esquematica de um revestimento com polidimetilsiloxano. Adaptado de Eckberg
(2005).

Na Tabela 2.1 apresenta-se uma breve referéncia a trabalhos que estudaram revestimentos de

varios substratos recorrendo a polissiloxanos.

Tabela 2.1 — Trabalhos na literatura com a preparagdo de revestimentos hidrofobicos recorrendo a polissiloxanos.

Autores Sistema Procedimento e Resultados

o Revestimento de substratos « Mistura dos componentes (PDMS liquido com grupos
de vidro, metal ou funcionais —~OH e solvente).
polimeros, com um filme
hidrofébico de silicone
com um grupo funcional
(OH) capaz de realizar uma
reacdo de condensacdo o ApOs aplicacdo, parte da composicéo evapora, formando-se
com grupos hidroxilo. o filme desejado.

« Aplicagdo da solugéo por spray coating.

o Reacdo de condensacdo entre os grupos funcionais do
silicone e o0s grupos hidrolisaveis do substrato.

Fang et al., 2004

» Medicéo dos angulos de contacto com agua:

- 95° para composi¢cdes com polissiloxano, etanol,
isopropanol e acido acético em vidro.

« Medicdo da resisténcia a abrasdo (norma ASTM D5725-99):

- Angulo de contacto de 60°, ap6s 10 000 ciclos de abraso.
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Tabela 2.1 — Trabalhos na literatura com a preparagéo de revestimentos hidrofobicos recorrendo a polissiloxanos
(continuacao).

Autores Sistema Procedimento e Resultados
« Revestimentos Lavagem do substrato (vidro) com agua e etanol.
h|drof<')b|cos, compostos Adicdo dos compostos: 0,5 g PDMS, 0,01 g dibutyltin
por naf\o.partlculas de silica dilaurate (DBTDL), 0,1 g tetraetilortosilicato (TEOS),
hidrofobica e  PDMS particulas de silica em 15 mL de n-hexano.
® terminado com  grupos o | » o
S hidroxilo. Agitacdo em ultrassons e magnética, durante 1 h.
= Aplicacdo da solucdo por spray coating e reticulacdo da
2 mesma, durante 30 min, a 45°C.
-
Medicdo dos angulos de contacto com agua:
104,5° para uma superficie com PDMS e TEOS.
153,4° ap6s 0 aumento da razdo massica de particulas de
SiO,.
« Revestimentos com PDMS Mistura de tetrahidrofurano, 4gua desionizada e isopropanol,
(terminado com grupos a 80°C.
hidroxilo), TEOS e silica Adigao de 4cido cloridrico, para diminuigéo do pH.
(como particle fillers, 10- L . A o
o 20 nm). « Adicdo do PDMS e TEOS, em simultaneo, e agitacdo do sol
§ durante 12 h a 80°C.
= « Adicdo das particulas de silica.
et « Aplicagdo da solugdo em vidro, via spraying, com a sua
g secagem e reticulacdo a 120°C, durante 90 min.
=}
X

« Medicéo dos angulos de contacto com agua:
- 112° para uma razdo méssica de TEOS:PDMS = 70:30.

- 154° para 10 wt.% de particulas, para os trés sistemas
estudados de TEOS:PDMS (70:30, 80:20 e 90:10).

Os resultados obtidos permitem confirmar o potencial de aplicabilidade destes compostos no
mercado devido & baixa energia de superficie conferida pelo revestimento de PDMS. E ainda
de notar que, com a incorporagdo de particulas de silica, a elevada rugosidade conferida ao

substrato leva ao aumento da repeléncia a 4gua.

Neste seguimento, surgem outros compostos como possiveis agentes de modificacdo de
superficies, tal como os alcoxissilanos com a forma =Si-OR (R = CnH2n+1), em que, recorrendo

ao processo sol-gel, o objetivo é promover primeiramente a sua hidrdlise e, posteriormente, a

sua condensacao na superficie do substrato.

Inicialmente, os precursores de silica sdo hidrolisados na presenga de &gua, quer seja em
condicOes &cidas ou bésicas, verificando-se a formacgédo de grupos silanol (Si-OH) instaveis.

Estes reagem entre si, por reag0es de condensacdo, dando-se a formacéo do sol, uma suspensao
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coloidal de particulas solidas num meio liquido. Passado algum tempo, tem inicio a fase de
policondensacdo da suspensdo, onde se da a formacédo do gel. A condensacgdo/policondensacédo
é favorecida em detrimento da hidrélise em condicGes alcalinas, por isso geralmente usa-se base
como catalisador (tal como NH4OH). Finalmente, seguem-se as fases de envelhecimento,
lavagem e secagem do gel. Durante as fases de hidrolise e condensacéo, ocorre a libertacdo de
um alcool e 4gua, respetivamente, tal como verificado pelo esquema reacional seguinte (Brinker
e Scherer, 1990):

=Si—OR+H,0->=Si—0H+R-O0H (2.5)

=Si—OH+HO—-Si=>=Si—0-Si= +H,0 (2.6)

Quanto a reacdo de hidrdlise (equacédo 2.5), ocorre a substituicdo de grupos alcoxido (-OR) por
grupos hidroxilo (-OH), enquanto que, na fase de condensacdo (equacdo 2.6) verifica-se a

formacédo de ligagdes siloxano (Si-O-Si) (Brinker e Scherer, 1990).

Quando se usa um silano com a forma tipica RSiX3, este apresenta um grupo funcional R ndo
hidrolisdvel e um grupo X hidrolisavel, com a consequente formacdo de uma espécie
hidrolisada com a forma RSi(OH)3z (Archer, 2004). As reacGes de hidrdlise e condensa¢do no
caso de um trialcoxissilano podem ser esquematicamente representadas pela Figura 2.7. As
espécies ndo hidrolisadas podem igualmente reagir, ocorrendo a formacdao de alcool — alcodlise
(Figura 2.7 b)).

Hidrolise Condensag¢do a) R R
H,0 | |
HO—Si—O0—Si—OH

R 3CH,0H R g

W, . OH OH
L L RSi(OH);

H,CO—Si—OCH, ——> HO Tl OH
CH,0H
3H,0 :
OCH, ’ oH A~ R R
RSi(OCH,),

HO—Si—O0—Si—OCH;

b) oOH OCH;

Figura 2.7 — Esquema reacional da hidrolise e condensacdo de um trialcoxissilano, com libertacdo de a) 4gua e
b) alcool.

Como no presente trabalho se pretende a formacdo de um filme a superficie do substrato, as
duas primeiras etapas deste processo merecem destaque. Na verdade, um dos aspetos
tecnologicos importantes no processo sol-gel é que, antes da fase de gelificagdo, o sol ou a
propria solucdo sdo ideais para a preparacdo de filmes finos, através de métodos como dipping,

spinning ou spraying. Mesmo quando comparado com outros metodos, como CVD ou

19



Fundamentos teéricos

sputtering, a formacdo de filmes recorrendo ao processo sol-gel é um método que requer
consideravelmente menos equipamentos e apresenta um baixo custo associado. Além disso, é
um processo vantajoso pela possibilidade de controlar a microestrutura do filme formado, tal
como o volume dos poros, o seu tamanho e a area superficial (Brinker e Scherer, 1990;
Ganbavle et al., 2011).

Uma vez hidrolisado o precursor, segue-se a fase de condensacgédo dos grupos silanol, pelo que,
se 0 substrato for devidamente preparado para apresentar grupos hidroxilo, é de esperar que na
fase de condensacédo ocorra a ligacdo ndo sé entre os grupos do precursor, como também entre
estes e 0s grupos presentes no substrato. Assim, o grupo funcional R fica responséavel por
conferir as propriedades desejadas (Brinker e Scherer, 1990; Archer, 2004). Na Figura 2.8

apresenta-se 0 esquema reacional proposto para as ligagdes que ocorrem entre 0 precursor € o

substrato.

] ]
HO—S|i—O—Ti—O—Ti—OH HO—S:i—O—%i—O—%i—OH
OH OH OH ey oy s

+ e — H H H H H H
NS NS NS
TR S S
Substrato Substrato
Formacao das ligagdes T T T
A J3H20 Ho—sli—o—Ti—o—Ti—OH
—_—
[
Substrato

Figura 2.8 — Esquema reacional da ligacdo entre um trialcoxissilano, apds as fases de hidrélise e condensagéo,
com um substrato funcionalizado com grupos hidroxilo. Adaptado de Archer (2004).

Os esquemas reacionais anteriormente apresentados dizem respeito a um trialcoxissilano, i.e.,
com apenas um grupo R ligado ao silicio. De acordo com as propriedades pretendidas com 0s
revestimentos, pode ser conveniente aumentar o nimero de grupos R até a situagdo em que 0
alcoxido tem a forma R3SiX. Dependendo da estrutura do precursor, os esquemas de hidrélise
e condensacdo sdo semelhantes aos apresentados nas Figuras 2.7 e 2.8 com as devidas

adaptacoes.
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Na Tabela 2.2 apresentam-se trabalhos encontrados na literatura em que se prepararam

revestimentos de silica hidrofobicos pelo processo sol-gel.

Tabela 2.2 — Trabalhos na literatura com a preparacédo de filmes de silica hidrofébicos para revestimentos, com
base no processo sol-gel.

Autores

Sistema

Procedimento e Resultados

Rao et al., 2009

Revestimento de
superficies (vidro) com um
filme de silica transparente
e superhidrofdbico, com
base em MTMS através do
método de sol-gel.

Modificacdo do filme com
hexametildisilazano
(HMDZ) ou
trimetilclorosilano
(TMCS).

Lavagem do substrato de vidro com 4cido crémico,
detergente, &gua e acetona.

Adicdo de MTMS, metanol e agua, numa razdo molar de
1:10,56:4,16, respetivamente, com NH,OH (5 M).

Agitacdo da solucdo durante 15 min.
Aplicacdo da solucdo em vidro por dip coating.

Secagem do substrato a Tamp (27°C) durante 40 min, e a
150°C durante 1 h (aumento da temperatura 2°C/min).

Imersdo dos substratos em solucbes de 5% de HMDZ ou
TMCS em hexano, durante 2 h a 50°C.

Secagem a 100 e 150°C, respetivamente, durante 2 h
(2°C/min).
Medicdo dos angulos de contacto com agua:

138° e 166° para filmes de silica com 5% de HMDZ e
TMCS, respetivamente.

Latthe et al., 2009

Revestimento de
superficies (vidro) com
filmes de silica
superhidrofébicos, através
do método de sol-gel com
TEQOS como precursor e
trimetiletoxisilano
(TMES) como
CO-precursor.

Adicdo de TEOS, TMES, metanol e base (NH4OH, 2 M),
numa razdo molar de 1:38,6:8,68 para TEOS:MeOH:H.0, e
entre 0 e 1,1 para TMES/TEQS.

Agitacdo da solucdo durante 20 minutos.
Aplicacdo da solu¢do em substratos de vidro por dip coating.

Secagem a Tamp durante 1 h, e a 150°C durante 2 h (aumento
da temperatura 1°C/min) para remocao do solvente residual.

Medicdo dos angulos de contacto com agua:

151° para filmes de silica preparados com uma razdo molar
de TMES/TEOS = 1,1.

Rao et al., 2010

Revestimentos de
superficies (vidro) com
filmes de silica
superhidrofobicos, através
do método de sol-gel com
metiltrietoxisilano
(MTES) como precursor e
feniltrimetoxisilano
(PhTMS) como
CO-precursor.

Adicdo de MTES, PhTMS, metanol e NH4OH (2 M), numa
razdo molar de 1:12,90:4,74 para MTES:MeOH:H-0, e entre
0 e 0,22 para PA TMS/MTES.

Agitacdo da solugéo durante 5 h.
Aplicacdo da solucdo em substratos de vidro por dip coating.

Secagem a 27°C durante 6 h, e a 150°C durante 4 h (aumento
da temperatura 1°C/min).

Medicdo dos angulos de contacto com agua:

164° para filmes de silica preparados com uma razao molar
de PATMS/MTES = 0,22.
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Tabela 2.2 — Trabalhos na literatura com a preparacédo de filmes de silica hidrofébicos para revestimentos, com

base no processo sol-gel (continuagao).

Autores Sistema

Procedimento e Resultados

« Revestimento de malhas de
aco inoxidavel com filmes
de silica superhidrofobicos
e superoleofilicos, com
base em TEOS e MTES
como precursores através
do método de sol-gel.

Yang et al., 2010

Adicdo de TEOS e etanol a uma mistura de amonia (NHs,
25%), agua e etanol.

Agitacéo da solugdo durante 90 min para obtencdo de silica
coloidal.

Adicgdo de uma mistura de MTES e etanol.

Agitacdo da solucdo durante 19 h a 60°C, e envelhecimento
do sol durante 3 dias a Tamo.

Aplicacdo da solucdo por dip coating, durante 5 min.
Secagem a 100°C durante 30 min e a 400°C durante 2 h.

Medic&o dos angulos de contacto:

159,2° para agua, em filmes de silica preparados com uma
razdo molar de MTES/TEOS = 1.

98,3° para diiodometano, em t = 0 s, para uma razdo molar
de MTES/TEQS = 0,67, com diminuicao até 0° apds 6,71 s
devido a estrutura porosa final.

« Revestimento de
superficies (vidro) com
filmes de silica
hidrofdbicos, com base em
MTMS e TEOS como
precursores através do
método de sol-gel.

Ganbavle et al., 2011

Lavagem do substrato (vidro) com acido crémico,
detergente, agua e acetona.

Adicdo de TEOS, MTMS, metanol e fluoreto de amonio
(NH4F, 0,1 M), numa razdo molar de 1:33,15:6,06 para
TEOS:MeOH:H:0, e entre 0 e 7,84 para MTMS/TEQS.

Agitacdo da solucéo durante 30 min. Apoés adigdo da base,
agitacdo durante 15 min.

Aplicacdo da solugdo por dip coating.

Secagem a 27°C durante 40 min, e a 150°C durante 2 h
(aumento da temperatura 1°C/min).

Medicdo dos angulos de contacto com agua:

135° para filmes de silica preparados com uma raz&o molar
de MTMS/TEOS = 1,57.

Com base na Tabela 2.2 é possivel confirmar a potencialidade do processo sol-gel para o fabrico

de revestimentos, especialmente pela sua facil implementacéo. Recorrendo a grupos metilo, tais

revestimentos conseguem conferir o efeito de superhidrofobicidade desejado. Além disso, é

ainda de notar que as formulacGes referidas evitam o uso de compostos fluorados, atingindo-se

igualmente grande repeléncia da agua. Apesar de todos os esforcos em criar superficies

superhidrofobicas com tais compostos, a sua repeléncia a 6leos continua a ser pouco reportada.

Para se obterem novamente superficies repelentes, a utilizacdo de outros compostos pode ser

igualmente vantajosa, tal como o hexametildisilazano. O HMDZ, (CH3)3SiNHSi(CH3)s3, € um
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bis-silano cuja atividade quimica deriva da presenca de um atomo de azoto altamente reativo
(Figura 2.9).

CH;, CH;4
ow |
H;C—Si—N—Si—CH;4

CH; CH;4

Figura 2.9 — Estrutura molecular do hexametildisilazano.

Tasaltin et al. (2011) prepararam superficies superhidrofébicas com base em éxido de aluminio
nanoporoso revestido com HMDZ, verificando-se que as moléculas do silano reagem
fortemente com os grupos hidroxilo livres da alumina. Inicialmente, as superficies de alumina
(tanto um filme fino como uma superficie porosa) foram preparadas através de um processo de
anodizacao e, de modo a aumentar a densidade de grupos hidroxilo a superficie, as amostras
foram imersas em agua desionizada, a 100°C durante 1 minuto. Posteriormente, estas foram
secas a 50°C de forma a retirar o liquido em excesso. Finalmente, as amostras foram expostas
a vapor de HMDZ a 100°C, durante varios tempos de exposicdo (4 a 9 horas, com 3 repeticdes
em cada procedimento). Apds o tratamento referido, determinaram-se os angulos de contacto
com agua, tendo-se obtido 82,9 + 3° para os filmes finos, e 145,3 + 0,2° para as superficies
porosas, ambos com ciclos de 4 horas. Estes resultados indicam, claramente, a necessidade de

combinar a rugosidade superficial com um revestimento hidrofébico.

O HMDZ ¢ geralmente utilizado como agente de silanizacdo de silica. Durante este tipo de
reacdes, os grupos hidroxilo da superficie sdo os principais grupos envolvidos, com a
consequente diminuicdo da hidrofilicidade da mesma a medida que estes grupos sao
substituidos ou removidos. Através da introducdo de ligacGes Si—-(CHaz)s na superficie,
verifica-se a formacdo de amoniaco como subproduto principal (Equagdes 2.7 e 2.8), mas
também se pode formar hexametildisiloxano (HMDSO), azoto e até metano, dependendo da

temperatura da reacdo (Gun'ko et al., 2000; Slavov et al., 2000).

(CH;)3SINH, 4+ = Si — OH —» = Si0Si — (CH3)5 + NH; (2.8)

Segundo Slavov et al. (2000), até 200°C essencialmente todo o0 azoto que constitui 0o HMDZ
leva a formagéo de produtos gasosos como NHs e Nz, durante a silanizagéo de SiO2. Quanto as

ligacbes Si-(CHz)s, 50% destes grupos estiveram envolvidos na formacdo de HMDSO. A
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restante quantidade ligou-se eficazmente a superficie da silica, o que levou a melhoria do estado
de hidrofobicidade. A formacdo de CH4, apesar de em pouca quantidade, verificou-se acima
dos 300°C.

Para a silanizacdo de alcoois e fendis, esta reacdo requer nao so elevadas temperaturas, como
também o uso de catalisadores e excesso de reagentes, por estar associada a elevados tempos
reacionais. A desvantagem associada a este processo é a necessidade de ativar o HMDZ através
do uso de catalisadores ou solventes especificos. Entre os catalisadores, o acido sulfurico e o
TMCS séo alguns exemplos, entre outros. Como solventes, a dimetilformamida, o
tetrahidrofurano e o hexano tém sido geralmente reportados. De igual modo, o amoniaco

apresenta-se como subproduto principal (Kadam e Kim, 2010; Zareyee et al., 2011).

Uma vez que o substrato utilizado neste trabalho séo luvas de poli-isopreno, com uma série de
ligacBes duplas C=C, uma das estratégias pode ser a reacdo direta entre estas e 0 HMDZ. No
fundo, esta-se perante a adicdo da ligagdo N-H ao longo das vérias ligacbes C=C
(intermolecular hydroamination), reag&o que tem ganho cada vez mais interesse. Contudo, este
tipo de reacGes é geralmente catalisado por complexos de metais de transicdo ou até de
lantanideos, com condicdes tais que as tornam dificeis de implementar diretamente, apesar da
variedade de intermediarios ou produtos que daqui possam surgir, principalmente em areas

como a quimica organica ou medicinal (Tamaddoni Jahromi et al., 2012).

2.2.3. Modificacdo de superficies com plasma

O plasma, muitas vezes referido como o quarto estado da matéria, é produzido através da
excitacdo de um gas com energia elétrica e consiste ndo sé em particulas carregadas, compostas
por ides positivos e negativos, mas também noutros tipos de fragmentos, como radicais livres,
atomos ou moléculas. Devido a sua elevada reatividade, o plasma é muitas vezes aplicado
quando se pretende a modificacéo de superficies, com o objetivo de aumentar tanto a sua dureza
ou rugosidade, como também torna-las mais propicias & adeséo (Ebnesajjad, 2014).

O tratamento por plasma é, provavelmente, uma das técnicas mais versateis para o tratamento
de superficies e, dependendo dos gases utilizados, como argon, oxigénio, azoto, flior ou mesmo
dioxido de carbono, conseguem-se propriedades Unicas para cada tipo de aplicacdo pretendida
(Ebnesajjad, 2014). Em relacdo ao tipo de plasma, existe o plasma atmosférico (atmospheric
pressure plasma, APP), do qual se destaca a descarga por corona (corona discharge), e o plasma

de baixa pressao (vacuum ou low-pressure plasma) (Shishoo, 2007).
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Em relacdo a descarga por corona, estes sistemas tém a vantagem de operar a pressdo
atmosférica com o ar ambiente como gas reagente para 0s varios tratamentos. Por isso,
apresenta uma baixa complexidade quando comparada com o tratamento por plasma de baixa
pressdo. Este ultimo, por sua vez, é um tratamento em condi¢fes mais controladas, que recorre
a uma bomba de vacuo para se atingirem pressdes na ordem dos 102 a 10 mbar, e 0 gas

introduzido na cdmara é ionizado com a ajuda de um gerador de alta frequéncia (Shishoo, 2007).

Na Figura 2.10 apresenta-se um esquema que resume brevemente as principais aplicacfes de
um tratamento por plasma, sobretudo o de baixa presséo. Entre aquelas referidas, a ativagéo da
superficie e o seu etching sdo aquelas que tém maior relevo para este trabalho.

VRN

Tratamento por
plasma

~
A I = =N

Limpeza da Ativagéo da : L
superficie superficie Etching Polimerizagao
NS NS NS NS

Figura 2.10 — Resumo das principais aplica¢fes para o plasma de baixa presséo.

De acordo com a Figura 2.10, uma das aplica¢fes do plasma pode ser simplesmente a limpeza
das superficies antes do seu revestimento ou modificacdo. A remocao de agentes como poeiras
ou outros contaminantes, a dissipacdo de cargas elétricas ou eliminacdo de falhas ou defeitos

séo alguns exemplos da sua utilidade (Goldschmidt e Streitberger, 2007).

Como ja referido, a ionizacdo de um gas leva a producdo de plasma, pelo que as espécies
gasosas no seu estado excitado irdo reagir com a superficie dos materiais expostos. No que diz
respeito a ativacao da superficie, este pré-tratamento tem o objetivo principal de promover uma
boa adeséo entre 0 material e o0 substrato a revestir, através da sua alteracdo quimica. Deste
modo, quando se pretende 0 aumento da energia de superficie, é vantajosa a utilizacdo de gases
como o oxigénio, o que se traduz num aumento da hidrofilicidade da superficie e, portanto, da
molhabilidade. Isto deve-se principalmente a formacdo de grupos polares, como hidroxilo,
carbonilo ou carboxilo (Kaplan e Rose, 2005).

Em relacdo a gases nobres, como o argon ou hélio, estes séo utilizados para gerar radicais livres
que podem nao s reagir com outros radicais a superficie, como também com o ar a medida que

0 substrato é retirado da cAmara de plasma, aumentando de igual modo a energia superficial
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(Kaplan e Rose, 2005). Entre estes, o argon tem sido bastante utilizado devido ao seu menor
custo. Pinto et al. (2010), através de plasma de baixa pressdo, recorrendo ao argon como gas,
modificaram a superficie de filmes de polidimetilsiloxano. Aqui, os a&omos de hidrogénio
comecaram por ser removidos da cadeira polimérica para gerar radicais, que se podem combinar
entre eles ou reagir com o oxigénio ou humidade do ar, levando a formacéo de grupos Si-OH
ou Si-CH2OH a superficie do PDMS. Deste modo, imediatamente apds o tratamento por
plasma, a medicao dos angulos de contacto com agua resultou na diminui¢do do seu valor em
relacdo ao verificado inicialmente, j& que o nimero de grupos polares a superficie aumentou. E
ainda de notar que a hidrofilicidade do PDMS tratado por plasma é temporaéria, verificando-se
um restauro do seu caracter hidrofdbico original ap6s alguns dias.

Mesmo com o tratamento por corona, que tira partido do ar envolvente para igualmente
polarizar a superficie a tratar, consegue-se 0 aumento da energia de superficie pretendido para
aumentar a reatividade da mesma. Para além disso, este tratamento € adequado para operacoes
a alta velocidade e, como tal, vantajoso para processos em continuo (Harrington, 2005;
Goldschmidt e Streitberger, 2007). No entanto, é de referir que este também é um tratamento
temporario, cujo efeito tende a diminuir gradualmente a medida que os grupos polares formados
vao reagindo com a humidade do ar. Como tal, é importante que a aplicacdo do revestimento
seja realizada o mais imediatamente possivel, para que se garanta que o tratamento ainda esteja

a fazer efeito.

Por outro lado, quando os gases utilizados neste tratamento contém fltor, como fluorocarbonos,
0 objetivo € contréario: a diminuicdo da energia superficial ou a preparacdo de uma superficie
hidrofobica, através da substituicdo de, por exemplo, hidrogénio por radicais de flior ou
trifluorometil, melhorando a inércia quimica da superficie (Kaplan e Rose, 2005; Ebnesajjad,
2014). Nesta linha, Woodward et al. (2003) prepararam filmes de polibutadieno
superhidrofobicos através de uma fluorinacao por plasma recorrendo a CF4 gasoso, seguida pela
reticulacdo dos mesmos. O objetivo é gerar atomos de flUor ou iBes, aderidos a superficie por
ataque aos grupos alceno insaturados, promovendo-se de igual modo a diminuicéo da energia
superficial. Tal fendmeno, acompanhado pela rugosidade da superficie obtida para maiores
descargas elétricas durante o tratamento de plasma, leva a elevados angulos de contacto

(superiores a 150° para dgua e superiores a 118° para hexadecano).

Embora se verifigue uma melhoria nas condi¢Ges superficiais, que promovem uma melhor
adesdo de filmes, este processo é geralmente limitado por restri¢cbes do equipamento a pequenas
areas (Harrington, 2005). Como tal, este processo de tratamento por plasma, com o intuito de

revestir superficies, ainda esta longe de ser utilizado a escala industrial (Koene et al., 2009).
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Mesmo nos processos de plasma por baixa pressao, o facto de ser necessario um sistema de
vacuo traduz-se num aumento do custo operatorio e, por esta razao, este € um tratamento com
pouco potencial a nivel industrial, j& que o foco é a reducdo dos custos, ao mesmo tempo que

se simplificam os processos (Ebnesajjad, 2014).

Por sua vez, em relacdo ao plasma etching (Figura 2.10), este tratamento € utilizado para a
alteracdo da morfologia de superficies, em particular quando se pretende induzir nano ou
micro-rugosidade. Aqui, a modificacdo das superficies €& conseguida através do
bombardeamento dos ides excitados contra a mesma, ficando a superficie alterada fisica e/ou
quimicamente (Barshilia e Gupta, 2014). Para comprovar tal facto, Barshilia e Gupta (2014),
através de um tratamento por plasma com misturas de argon e oxigénio, a uma pressdo de
1,46 Pa, tornaram superficies de poli(tetrafluoroetileno) (PTFE, Teflon®) superhidrofobicas.
Devido as suas fortes ligacdes C-F, o PTFE apresenta uma baixa energia de superficie, cerca
de 20 mN.m%, a 20°C. Quando sujeitas ao tratamento, o resultado ¢ uma clara alteragio na
morfologia das superficies, com a formacdo de micro-saliéncias e, ao fim de 4 horas, as
amostras preparadas exibiam um angulo de contacto com agua de 158° e uma rugosidade
superficial média de 1,96 um. Deste modo, o plasma com Ar+O: revelou-se bastante eficaz
para o efeito, enquanto que utilizando simplesmente argon o resultado obtido para as mesmas

superficies foi a diminuicdo da sua hidrofobicidade e alteracdo da sua identidade quimica.

Finalmente, entre as principais aplicacdes referidas na Figura 2.10, a polimerizagéo por plasma
permite a formacdo de filmes se os gases fornecidos atuarem como monémeros. Aqui, mesmo
recorrendo a plasma de baixa pressdo, 0s mondémeros sdo introduzidos no recipiente, tanto
gasosos como até liquidos, e sdo posteriormente polimerizados sob influéncia do plasma.
Apesar de ser um processo complexo, uma vez que envolve reacdes ndo sé entre as espécies da
fase gasosa, mas também entre estas e a superficie, consegue-se uma boa adesdo dos
revestimentos a superficie (Ebnesajjad, 2014). Entre os compostos amplamente utilizados para
revestimentos hidrofébicos, destacam-se o hexametildisiloxano, (CHz3)3SiOSi(CHs)s), e 0

hexametildisilazano, que apresentam varios grupos metilo a superficie.

2.3. Revestimentos de luvas de protecédo e breve estado de arte

As luvas cirargicas utilizadas na parte experimental deste trabalho sdo de borracha sintética,
constituidas na sua maioria por uma cadeia polimérica de unidades de cis-1,4 isopreno. Em
termos processuais, recorre-se ao método de dip molding para a sua preparacdo. Aqui, 0 molde
com a forma da luva é primeiramente imerso numa solucéo de coagulante e, apos a secagem da

camada resultante, o0 molde é imerso no banho com a formulacdo de latex. Finalmente, o filme
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de latex obtido é vulcanizado, onde ocorre a reticulacdo das particulas de poli-isopreno com a
ajuda de agentes de vulcanizagdo ou reticulacao, tal como surfactantes (octanoato de potéssio e
dodecilbenzenossulfonato de sédio, SDBS), entre outros compostos, como o ditiocarbamato de

zinco ou dibutilditiocarbamato de sédio (Lucas et al., 2009).

Para que se consigam atingir 0s objetivos propostos neste trabalho, torna-se importante
modificar ou revestir as luvas de modo a aumentar a protecdo contra contaminacgdes durante a
sua utilizacdo, em especial luvas cirargicas e de laboratério, mas também de forma a que a
tecnologia possa ser utilizada em outras &reas. Como tal, é fundamental a compreensédo do que

é atualmente realizado para que se consigam atingir os mesmos objetivos.

Apbs a realizacdo da pesquisa na literatura, verificou-se que luvas de borracha natural ou
sintética sdo raramente o substrato utilizado, sendo os estudos realizados normalmente sobre
vidro, metais ou outro tipo de polimeros. Por outro lado, na maioria dos casos, 0s revestimentos
séo apenas hidrofobicos, sendo dificil encontrar as propriedades de hidro- e oleofobicidade em
simultaneo. Ainda assim, na Tabela 2.3 encontram-se as principais formulacdes encontradas
para este tipo de luvas, em particular poli-isopreno, nitrilo e neopreno. Através da sua analise,
verifica-se uma crescente preocupacdo em conseguir luvas cada vez mais repelentes
principalmente a agua e outros fluidos, como o sangue, devido ao seu contacto durante

procedimentos médicos e dos possiveis riscos que daqui possam advir.

Por outro lado, é também possivel concluir que o flGor se apresenta como elemento chave em
tais procedimentos, devido a reduzida energia de superficie que confere. Em todas as situacdes,
a sua incorporacao € vantajosa para a obtencao ndo sé de superficies hidrofébicas, mas também
superhidrofébicas, quando novamente aliado com nano ou microparticulas, devido ao evidente
aumento da rugosidade superficial. Como tal, a morfologia da superficie e a sua quimica devem
ser controladas simultaneamente para se atingirem os resultados pretendidos (Kumar et al.,
2015).
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Tabela 2.3 — Trabalhos na literatura para revestimentos ou modificagdes superficiais de luvas, com o objetivo de

aumentar a sua repeléncia a dgua e outros fluidos.

Autores

Sistema

Procedimento e Resultados

Wang e Berger, 2013

Revestimento de luvas
cirGrgicas  (poli-isopreno,
nitrilo, policloropreno) ou
de contacto alimentar.

Objetivo:  aumento  da
repeléncia a  liquidos
hidrofilicos e lipofilicos;
diminuicdo do risco de
contaminacgBes associadas
ao sangue e outros fluidos
corporais.

Mistura do polimero fluorado (Zonyl® 8300), agua
desionizada e dispersdo repelente a 4gua (Freepel® 1225).

Agitacdo da mistura durante 30 min.

Aplicacdo da solucdo a superficie, por dip ou spray coating,
ou brushing.
Secagem das luvas a 90°C, durante 10 min.

Medicdo dos angulos de contacto com agua:
Aumento de 68° para 105°.

Testes qualitativos de repeléncia através da imersdo das
luvas em liquido:

Menor aderéncia visivel para as luvas tratadas.

Pham et al., 2014

Revestimento de luvas
cirirgicas de borracha
natural, poli-isopreno,
acrilonitrilo-butadieno ou
poliuretano, com particulas
de silica funcionalizadas
com fluor.

Revestimento adicional

com silicone.

Adicdo das microparticulas de silica (hidrofébicas) a agua,
cido acético e a dispersao de flior (HeiQ® Barrier RCF).

Adicéo de outro fluorocarbono a solucgéo para promover a
uniformidade da disperséo (HeiQ® Barrier HM).

Imerséo das luvas e secagem, a 100-120°C, durante 7 min, e
a 150-160°C, durante 1-2 min para a fase de reticulacéo.

Imersdo opcional das luvas numa emulsdo de silicone (Dow
Corning 365).

Medicdo dos angulos de contacto com agua:
Entre 115-130°, para uma maior dose de HeiQ®.

Testes qualitativos de repeléncia com imerséo das luvas em
agua e sangue:

Maior aglomeracdo do fluido e, portanto, menor aderéncia
visivel, mesmo apds o revestimento adicional de silicone.

Ohetal., 2016

Revestimento de luvas de
latex, nitrilo ou polietileno,
com nanoparticulas de
silica fluoradas.

Objetivo:  aumento  da
capacidade protetora para
contaminacdes bacterianas.

Lavagem das luvas com &gua Milli-Q e secagem das
mesmas, a temperatura ambiente.

Adicdo das nanoparticulas de silica a hexano e
tricloro-perfluoro-octilsilano, para a sua funcionalizag&o.

Apos agitacdo, repouso da solugdo, durante 1 h.

Aplicacdo da solugdo a superficie, por dip coating, com a sua
secagem durante 24 h a temperatura ambiente.

Medicdo dos angulos de contacto com agua:
Latex: de 126,7 + 1,4° para 162,5 +0,7°;
Nitrilo: de 97,2 + 0,4° para 162,7 + 1,1°;
Polietileno: de 90,9 + 0,5° para 163,9 £ 0,6°.
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3. Materiais e métodos

O presente capitulo descreve os materiais e métodos para as modificacbes da superficie das

luvas, bem como as técnicas experimentais utilizadas para a sua andlise e caracterizacao.

3.1. Revestimento e modificacéo superficial de luvas de poli-isopreno

Ao longo das préximas subseccdes apresentar-se-80 0s procedimentos realizados para o
revestimento ou modificacdo das luvas. As luvas cirdrgicas utilizadas durante todo o
procedimento experimental sdo preparadas a partir de borracha sintética e sdo utilizadas tal
como recebidas. Para os varios procedimentos, apenas se procede a lavagem e secagem prévias
das luvas, de modo a remover qualquer sujidade ou impurezas que possam estar presentes na

superficie das mesmas.

3.1.1. Revestimento com Sylgard® 184

Como ponto de partida para a preparacdo de um revestimento fluor-free para as luvas utilizadas,
comecou-se pela escolha de um produto comercial devido as vantagens que este poderia trazer
para a industria. Quando comparado com os compostos sintetizados em laboratério, o facto de
se utilizar um siloxano comercial pode levar a uma poupanca a nivel de compostos,
equipamentos ou tempos associados ao seu fabrico, como ainda pode ser adquirido facilmente

em quantidades consideraveis.

Entre os compostos comercialmente utilizados, o Sylgard® 184 é um polimero de base silicone
(PDMS). Fabricado pela Dow Corning® (Midland, MI), o Sylgard® € fornecido num kit
composto por duas partes: o pré-polimero (base) e o reticulante (agente de cura), Figura 3.1. A
sua composicao apresenta-se na Tabela 3.1. Este contém também um complexo de platina
(~10 ppm) que atua como catalisador na reagéo de hidrossililagdo. A sua escolha recaiu na sua
biocompatibilidade e afinidade com os tecidos moles (Lee et al., 2016). Como tal, é de grande

aceitacao para as aplicacOes pretendidas, para além da sua fécil preparacgéo.

184
SLCONE ELASTOMER
use

Figura 3.1 — Sylgard® 184: kit composto pela base e agente de cura.
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Tabela 3.1 — Composi¢do do Sylgard® 184. Adaptado de Lee et al. (2016).

Concentracao (wt%o)

Base

Dimethyl siloxane, dimethylvinyl-terminated 50-70
Dimethylvinylated and trimethylated silica 30-50
Tetra(trimethylsiloxy) silane 1-5
Ethylbenzene 0,1-1
Agente de cura

Dimethyl, methylhydrogen siloxane 50-70
Dimethyl siloxane, dimethylvinyl-terminated 20-30
Dimethylvinylated and trimethylated silica 10-20
Tetramethyl tetravinyl cyclotetrasiloxane 1-5
Ethylbenzene 0-0,1

Preparacdo do composto e revestimento

Com base na informacéo fornecida pelo fabricante (Anexo A — Ficha de informacao), as duas
partes devem ser misturadas numa razdo massica de 10:1 (base: agente de reticulacdo). Apds a
sua mistura, a base, principalmente o dimetilsiloxano (com terminagdo em dimetilvinil), reage
com o agente de reticulacdo, como o dimetil-metilhidrogeno-siloxano, na presenca das espécies
de platina. Por outro lado, o tempo de cura do polimero decresce com o aumento da temperatura,
com um periodo de cerca de 48 horas se a temperatura ambiente, até cerca de 10 minutos se a
150°C. Depois das luvas serem imersas na mistura preparada, segue-se a reticulacdo do
polimero a 100°C.

3.1.2. Funcionalizacdo com &cido peracético

Quando se pretende a funcionalizacdo da superficie das luvas, a oxidacdo das ligacdes duplas
C=C do poli-isopreno pode ser um dos procedimentos a adotar. Como exemplo, surgem as
reacBes de epoxidagdo de alcenos com oxidantes. Nestas, um atomo de oxigénio é transferido
de um acido (neste caso o acido peracético) para a ligacdo dupla de carbono, com a formacao
de um anel epdxido (Shi et al., 2005). Entre os &cidos comummente utilizados, destacam-se 0s
acidos m-cloroperbenzéico (m-chloroperbenzoic acid, mCPBA), peroxibenzéico e
peroxiacético (ten Brink et al., 2004). O acido peroxiacético, também chamado de &cido
peracético (Figura 3.2), € preparado através da reacdo de acido acético com peroxido de
hidrogénio, sendo este o acido escolhido para o procedimento experimental deste trabalho. Uma
vez que ndo é observada a formag&o de intermediarios idnicos durante a reacéo de epoxidagéo
com este tipo de acidos, conclui-se que a reacdo segue um mecanismo em apenas um passo,

com a quebra e formacao de ligacdes a ocorrer em simultaneo.
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C OH
HBC/ o

Figura 3.2 — Estrutura molecular do &cido peracético.

Dado o seu potencial como oxidante para a funcionaliza¢do da superficie, este tratamento sera
adotado previamente aos procedimentos que se seguem. Além disso, por ser um grupo reativo,
mesmo que as amostras sejam lavadas, tal procedimento pode levar a hidrolise dos grupos

epoxido, com a formacédo de mais grupos hidroxilo.

Materiais e procedimento experimental

O é&cido peracético (CHsCOOOH, 35 wt.% diluido em &cido acético) foi adquirido a Acros
Organics. Para a funcionalizacdo das amostras de luva, estas sdo colocadas em contacto com o
acido peracético diretamente, num periodo de tempo maximo de 30 minutos, para evitar a
continua degradacdo das mesmas. Em seguida, procede-se a sua lavagem com &gua corrente e
secagem a cerca de 60°C, com varias repeticdes. Apos esta funcionalizacdo, as amostras sdo
imersas nas solucGes de agentes de revestimento, pelo processo de dip coating, seguindo-se a

sua secagem e formacdo do revestimento, sempre que aplicavel.

3.1.3. Modificacao da superficie com plasma

A utilizacdo do plasma de baixa pressao disponivel teve como objetivo perceber a influéncia
do tratamento nas luvas. Entre as suas principais aplicagdes, o foco era a criagdo de rugosidade,
especialmente a nivel nanométrico. Contudo, o plasma também pode ser utilizado como
pré-tratamento da superficie, através do aumento da energia de superficie das luvas, ou para a

sua limpeza.

Para este estudo, submeteram-se duas amostras de luva a um tratamento de plasma. Assim, ap6s
lavagem e secagem, estas foram introduzidas na camara do equipamento EMITECH K1050X,
durante 10 minutos, a 3x10! mbar e com um caudal de 10 cm®.min?, alterando-se a poténcia
fornecida, 70 e 100 W. Como gés a fornecer a camara de plasma selecionou-se o argon (>99%
pureza) por ser um gas inerte, apesar da sua aplicacéo corrente quando se pretende a formacéo

de radicais a superficie.

Quando se pretende a ativacdo da superficie das luvas, € comum a utilizacdo do oxigéenio como

géas fornecido. Neste caso, as amostras de luvas foram submetidas a uma descarga por corona
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(em ar) durante 1 minuto, usando o equipamento Plasma-Jet da Corotec Corporation
(Figura 3.3). Por ser temporario, as modificacdes seguintes sdo realizadas imediatamente apds

este tratamento.

Figura 3.3 — Tratamento da superficie com plasma (corona discharge).

3.1.4. Revestimento com Hexametildisilazano (HMDZ)

Na tentativa de ligar o HMDZ na superficie das luvas, seguem-se varios testes realizados,
complementados na sua aplicacdo com pré-tratamentos superficiais. Estes tratamentos
incluiram a oxidacao da superficie com o &cido peracético ou 0 aumento da energia de superficie

através de uma descarga por corona.

Materiais e procedimento experimental

O hexametildisilazano (HMDZ, (CHs)sSiNHSi(CH3)3, >99%) foi adquirido a Sigma Aldrich.
Para a sua aplicacdo nas luvas, 0s procedimentos adotados requerem previamente a
funcionalizacdo/ativacéo das superficies. Para tal, as amostras sdo sujeitas a uma descarga por
corona durante 1 minuto (vd. Secc¢éo 3.1.3.). Depois, 0 HMDZ € aplicado diretamente (com um
volume tal que consiga cobrir toda a superficie). Finalmente, a sua secagem ¢é realizada a
temperatura ambiente ou a 100°C (procedimento 1). Alternativamente, apds a aplicacao direta
do composto na luva, segue-se novamente uma descarga por corona durante alguns segundos,
na tentativa de promover melhor a reacdo (procedimento 2). Por outro lado, quando o
pré-tratamento escolhido passa pela oxidagdo das superficies recorrendo ao acido peracético
(vd. Secgdo 3.1.2.), aplica-se diretamente o HMDZ na luva com a superficie oxidada,

seguindo-se a secagem das amostras a temperatura ambiente ou a 75°C (procedimento 3).

Sabendo que qualquer um dos pré-tratamentos referidos pode ser utilizado quando se pretende
0 aumento de grupos polares a superficie, seguiu-se tambem o principio subjacente ao
procedimento adotado por Tasaltin et al. (2011), com um tratamento com base no vapor de

HMDZ (vd. Secgdo 2.2.2.). Assim, primeiramente as amostras sdo colocadas em &cido
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peracético para a oxidagdo da superficie (com base no mesmo procedimento). Depois, com 0
auxilio de uma seringa, sdo colocadas 3 a 6 gotas de HMDZ num ambiente fechado em contacto
com as amostras (Figura 3.4). O sistema é mantido a uma temperatura de 60 a 80°C, de modo
a que todo o composto liquido passe ao estado gasoso. O objetivo é promover o contacto entre

as luvas e o vapor de HMDZ, a medida que este evapora (procedimento 4).

Figura 3.4 — Montagem utilizada para o contacto do vapor de HMDZ com amostras de luva previamente
funcionalizadas com é&cido peracético.

Finalmente, seguindo a teoria dos acidos e bases fortes e fracos, sabe-se que catides como Fe?*,
Pb?*, Zn?*, Cu?*, Co?*, entre outros, se ligam preferencialmente a compostos dadores de 4&tomos
de azoto (Cui et al., 2015). Por esta razdo, selecionou-se o cloreto de ferro(ll) tetra hidratado
(FeClz -4H,0) como catalisador desta reacdo. Inicialmente, misturam-se ~10 mg de cloreto de
ferro(1l) com 12 mL de etanol sob agitacdo magnética, até dissolugdo completa dos sais. Em
seguida, junta-se 1 mL de HMDZ, verificando-se o escurecimento da solucédo. Apos o dipping
das amostras anteriormente funcionalizadas com acido peracético nesta solucéo, a secagem das
amostras ocorre a 60°C, durante 2 h. Finalmente, segue-se a sua lavagem e secagem

(procedimento 5).

Na Figura 3.5 apresenta-se um grafico resumo dos procedimentos descritos anteriormente.
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o Procedimentol  — HMDZ e secagem a T, ou 100°C

o

el Corona

L Procedimento 2 HMDZ, secagem a T,,,,, € nova descarga por

> corona.

© |

©

= Procedimento 3 HMDZ e secagem a T,,,, ou 75°C.

?>é" || Acido

= eracético .

b P Procedimento 4 Vapor de HMDZ num ambiente fechado a
60-80°C.

3

= . | HMDZ em solucgdo com etanol e cloreto de ferro(Il), com

§ Procedimento 5 secagem a 60°C.

Figura 3.5 — Resumo dos procedimentos adotados com 0 HMDZ

3.1.5. Revestimento com Metiltrimetoxisilano (MTMS), Dimetildimetoxisilano
(DMDMS) e Trimetilmetoxisilano (TMMS)

O metiltrimetoxisilano (MTMS, CHsSi(OCHz)s, 95%), o dimetildimetoxisilano (DMDMS,
(CH3)2Si(OCHgs)2, 95%), o trimetilmetoxisilano (TMMS, (CHz3)3Si(OCHz), 99%), o
tetrametilortosilicato (TMQOS, Si(OCHs3)s, 98%) e a solugdo de amdnia (NHsOH, 25% NHz em
H>0) foram adquiridos a Sigma Aldrich. O metanol (CHsOH, >99,8%) e o etanol
(C2H60, >99,8%) a VWR Chemicals.

Para a preparacédo das formulacdes com MTMS, DMDMS e TMMS, seguiu-se o procedimento
que se descreve a seguir. O solvente, metanol ou etanol, e a base (NH4OH, 1M) sdo misturados
sob agitacdo magnética durante 5 minutos. Em seguida, o precursor e o co-precursor (TMOS)
séo adicionados a solucdo sob agitacdo magnética durante 5 a 10 minutos. Apds esse tempo,
ambas as solucGes sdo mantidas em repouso. Depois, imergem-se as amostras de luva
previamente funcionalizadas com 4&cido peracético. Finalmente, estas sdo retiradas,
procedendo-se depois & sua secagem e condensacao dos silanos a 60°C durante cerca de 8 h ou
até que as amostras estejam completamente secas. Na Tabela 3.2 apresentam-se as quantidades
utilizadas para cada composto. Quando o precursor é o TMMS e o solvente o etanol, o dipping
das amostras € realizado imediatamente, 3 ou 6 dias ap0s a preparacdo da solucéo.
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Precursor (mL) TMOS (mL) Metanol (mL) Etanol (mL) Base (mL)
11,9 -
MTMS 4,0 0,2 2,2
- 17,2
8,0 -
DMDMS 2,7 0,2 1,5
- 11,5
10,0 -
TMMS 2,7 0,2 1,5
- 11,5

Todos os sistemas sdo constituidos por 95 mol% precursor e 5 mol% TMOS, e razGes molares
fixas em 1:10:4 para precursor:solvente:agua basica. Uma vez hidrolisado, o TMOS, dada a sua
estrutura molecular, sera util para ajudar na condensacdo do proprio sistema e ligagdo entre o
precursor e o substrato. E de notar que os procedimentos anteriores promovem a condensagio

dos precursores diretamente num passo ap0ds a adicao da base.

O metiltrimetoxisilano é um dos precursores utilizados no processo sol-gel pelos seus trés
grupos metoxilo propicios para as fases de hidrolise e condensacdo, conforme demonstrado na
Figura 3.6. Uma vez terminadas estas fases, € de notar que o sistema em questdo pode levar a

formacdo de um filme sobre a superficie.

Hidrolise Condensacio

CH; CH, CH, CH,

3 McOH TH-% 5 H,0 | | |

S
H;CO—Si— OCH;——=> HO—Si—OH %»HO—Si—O—Si—O—Si—OH

O, 3H,0 (|)H 2 CH;Si(OH); (|) (|) &

Substrato

Figura 3.6 — Esquema reacional de hidrdlise e condensacéo sofrido pelo MTMS.

Por o grupo metilo conferir um estado de hidrofobicidade elevado, a alteracdo do precursor para
DMDMS e TMMS teve 0 objetivo de incorporar um maior nimero de grupos metilo na
superficie. Na Figura 3.7 apresentam-se 0s respetivos esquemas reacionais, com as estruturas
finais propostas. Se as fases de hidrdlise e condensagdo forem completas, as estruturas
moleculares sugerem a formacdo de particulas a superficie, em vez do filme formado pelo
MTMS.
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a) Hidrolise Condensagdo
CH; 2 McOH TH3 3 H,0 CHy CHy
A . .
H;C—Si—OCH; /,——)H;,C—?i—OH ————> H;C—Si—O0—Si—CH;,
2 H,0 (CH;),Si(OH)
OCH, ? OH V2 : (|) (|)
Substrato
b) CH; MeOH ?Hh} 2 H,0 (|JH3 CHj
HyC——Si——CH; ——= HyC—Si—CH, % H;C—Si—CH;  H;C—Si—CH;
H,0 CH,);Si(OH
OCH,8 2 OH (CH;);Si(OH) (l) (|)
Substrato

Figura 3.7 — Esquemas reacionais de hidrélise e condensacéo e estruturas finais propostas para os revestimentos
com a) dimetildimetoxisilano e b) trimetilmetoxisilano.

3.2. Técnicas de caracterizagao

3.2.1. Angulo de contacto

Tal como tem vindo a ser referido, o &ngulo que um liquido faz quando entra em contacto com
0 substrato é representativo da maior ou menor hidrofobicidade e oleofobicidade da superficie.
Para as medicOes desta propriedade, utilizaram-se trés liquidos: 4&gua destilada
(y.=728mN.m?), diiodometano (CHz2lz, y. = 50,8 mN.m?) e n-hexadecano
(CH3(CH2)14CHs, y. = 27,0 mN.m™) (Yang et al., 2010; Almilaji, 2016). Com a agua destilada
caracteriza-se a hidrofobicidade da superficie, e com o diiodometano e o n-hexadecano a sua
oleofobicidade. Todas estas medicGes foram realizadas no equipamento OCA 20 da
Dataphysics e consistiram na deposicao de uma gota do liquido (V=10 uL) sobre a superficie a
caracterizar, a temperatura ambiente. Cada deposicdo € registada pela cadmara de video e
ajusta-se depois a linha de base para a obtencdo automatica do valor do angulo de contacto. Os
valores finais sdo obtidos através da média das varias medicgdes realizadas, apresentando-se
ainda os desvios-padrdo. Todas as medicGes individuais apresentam um erro associado entre 0
e 2°.

Finalmente, torna-se importante a determinacdo da energia de superficie de cada uma das
amostras preparadas recorrendo aos trés solventes referidos. Com os valores dos angulos de
contacto obtidos e respetivos erros, usou-se de igual modo o software do equipamento para o
calculo da energia de superficie através do método OWRK. Este foi 0 método escolhido por ser
aquele indicado quando se pretende o conhecimento das energias de superficie com partes polar

e dispersiva, para além de ser um método com aplicacéo universal.

38



Modificacéo de superficies poliméricas para repeléncia de fluidos biol6gicos

3.2.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier foi usada com o intuito de
caracterizar os diferentes tipos de revestimento, através da identificacdo dos principais grupos
ou ligacdes presentes nos mesmos. Para aléem da analise dos filmes formados na superficie das
luvas, este é ainda um método amplamente utilizado para a investigacdo de precursores ou

solugdes (Zaharescu e Mocioiu, 2013).

Os atomos de qualquer molécula estdo em constante vibragéo e rotacdo. As frequéncias desses
movimentos moleculares estdo na mesma ordem de magnitude que a radiagdo infravermelha
(V). Deste modo, quando a frequéncia desses movimentos for a mesma que a da radiagédo 1V
incidente na molécula, e quando se verificar uma alteracdo no seu momento dipolar, as
moléculas conseguem absorver essa radiacdo incidente. Quando representadas essas absor¢coes
em funcéo do comprimento de onda ou da frequéncia, obtém-se um espectro IV. No fundo, a
espectroscopia de infravermelho analisa a interagéo entre a radiagdo IV e a amostra, quer seja
solida, liquida ou gasosa, medindo assim a frequéncia a qual esta absorve a radiacdo bem como
a sua intensidade (Kendall, 2005; Zaharescu e Mocioiu, 2013).

Para as amostras deste trabalho, a analise FTIR foi realizada recorrendo a reflexdo total
atenuada (attenuated total reflection, ATR) no espectrofotometro PerkinElmer FT-IR/NIR
Spectrometer Frontier, para uma gama de 4000 cm™ a 400 cm™ (correspondente a regiéo
intermédia do V), uma resolugdo de 4 cm™ e com 128 scans. Esta é a regido com maior
utilidade para andlises quimicas. Entre as técnicas de amostragem, a reflexdo total atenuada
continua a ser uma das mais utilizadas, em que a radiacdo 1V incide diretamente num cristal,
com a amostra colocada na sua superficie. Para além disso, o FTIR por ATR é especialmente

util para analises de superficies, tal como pretendido (Kendall, 2005).

3.2.3. Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM) e Microscopia Otica de
Focagem Infinita (IFM)

A microscopia eletronica de varrimento (Scanning Electron Microscopy, SEM) é uma técnica
comummente utilizada quando se pretende visualizar a morfologia, topografia e estrutura das
superficies dos materiais ou das suas particulas, atraves da obtencdo de imagens com elevada

resolucdo (até 1-2 nm) e ampliagdo (entre 102 até 10° vezes) (Wei et al., 2009).

Esta € uma técnica que recorre ao uso de um feixe primario de eletrdes com energias entre
100 eV e 30 keV, o qual, por sua vez, interage com a amostra num ambiente sob vacuo. O

resultado é a emissdo de eletrdes secundarios, ou até mesmo de eletrdes retrodifundidos, fotdes
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ou raios-X, sob condicdes especificas. Apos o varrimento da superficie com o feixe de eletrdes,
os eletrBes secundérios e os retrodifundidos ejetados da mesma sdo recolhidos por detetores
adequados. Com estes, geram-se imagens com elevada resolucéo (alguns nm) através das quais
se obtém varias informacdes acerca da sua topografia. Uma vez que o feixe incidente também
excita raios-X caracteristicos, estes podem ser recolhidos e analisados para se obter informacéo
quimica elementar das amostras (Wei et al., 2009; Baer e Thevuthasan, 2010). E aqui que surge
a técnica de EDS (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) acoplada ao SEM, quando se

pretende a caracterizacdo quimica das amostras.

A preparacdo das amostras envolveu o seu revestimento com um metal antes da sua anélise.
Este € particularmente Util quando as amostras ndo sdo eletricamente condutoras e é geralmente
conseguido por sputtter coating, com uma espessura tipica entre 10-30 nm. Para tal, recorre-se
a metais condutores, como ouro, platina ou uma liga de ouro-palé&dio. Entre estes, o ouro € o
elemento de elei¢do para estas anélises, que leva a um bom rendimento de eletrGes secundarios
emitidos, o que permite uma imagem com elevada qualidade, e € um elemento inerte e raro na
natureza, ndo gerando ambiguidade na caracterizacdo quimica (Wei et al., 2009; Morent e De
Geyter, 2011). Para cada uma das analises realizadas, as amostras foram previamente revestidas
com uma camada de ouro, numa camara de deposicdo fisica de vapor (Physical Vapour
Deposition, PVD). A sua andlise foi realizada recorrendo ao equipamento ZEISS MERLIN
Compact/VPCompact, Field Emission Scanning Electron Microscope (FESEM), no
LED&MAT do Instituto Pedro Nunes. Para a analise elementar, recorreu-se a um potencial de

aceleracdo do feixe de eletrdes de 6 kV.

Por outro lado, para a analise da topografia das luvas numa maior escala e medicdo de
parametros utilizados para a caracterizacdo da rugosidade superficial, recorreu-se a um sistema
de medicdo 6tico 3D, o Alicona Infinite Focus Microscope (IFM), também no LED&MAT do
Instituto Pedro Nunes. Este equipamento de rapida medicdo € um microscopio de luz nédo
destrutivo, pelo que as amostras sujeitas a esta caracterizacdo requerem geralmente a minima
preparacdo possivel. Através do conceito da variagdo do foco (Focus-Variation), o IFM
baseia-se na combinacdo da baixa profundidade do meio com o varrimento ou analise vertical,
atravessando a superficie da amostra. Como tal, o seu sistema € bastante util quando se
pretendem obter imagens topograficas de alta resolucéo e profundidade, bem como informacéo

quantitativa acerca da rugosidade das superficies (Danzl et al., 2009).

Neste tipo de analises, o principal componente do sistema é um conjunto de lentes 6ticas com
elevada precisdo, que permite medidas com diferentes resolugdes. Durante o seu

funcionamento, ha uma série de imagens capturadas em 2D, entre os planos mais baixos e altos,
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que servem posteriormente para a reconstrucao de uma imagem eficaz da superficie em 3D.
Esta reconstrugdo é realizada ap0s a reflexdo da luz que atinge a objetiva da lente pelo que,
durante o varrimento da amostra e dependendo da topografia da mesma, a luz é refletida em
diferentes direcOes. Este equipamento apresenta uma resolucdo vertical e lateral até 10 e
400 nm, respetivamente, dependendo da objetiva escolhida e a distdncia da mesma a amostra
(Danzl et al., 2011).

Apesar de ser comummente utilizado para a observacdo da topografia da superficie, o IFM
também é util para a anlise da rugosidade superficial. Com estas medi¢des, obtém-se valores
de pardmetros como o perfil da rugosidade média ou rugosidade média linear, Ra, e altura média
da area selecionada, ou rugosidade média superficial, Sa, em um, entre outros. O primeiro
parametro, Ra, caracteriza o desvio médio absoluto das irregularidades desde a linha média, Z,
ao longo do comprimento da amostra, x. O segundo, Sa, é um pardmetro 3D semelhante ao
anterior, mas tem em conta as coordenadas da area medida (os desvios Z, ao longo do

comprimento x e largura y da amostra).

3.2.4. Analise Elementar

A andlise elementar, recorrendo particularmente ao analisador elementar CHNS, é um dos
meios utilizados quando se pretende a rapida determinacdo das percentagens massicas de

carbono, hidrogénio, azoto e enxofre em matrizes organicas ou outro tipo de materiais.

Para este tipo de analises, ocorre geralmente a combustdo das amostras a elevada temperatura,
num ambiente rico em oxigénio, tanto em condicGes estaticas, quando um certo volume de
oxigénio é introduzido na camara, ou dinamicas, quando um fluxo constante de oxigénio é
alimentado a camara durante um certo periodo de tempo. Ao longo deste processo de
combustdo, o carbono € convertido a didxido de carbono, o hidrogénio a agua, 0 azoto ao gas
correspondente ou 6xido nitrico e o enxofre a didéxido de enxofre. Os produtos da combustéo
sdo retirados da camara através de um fluxo de gas inerte (geralmente hélio). Para a sua detecdo
sdo adotados métodos como a sua separacdo por cromatografia gasosa, seguida por uma detecao
por condutividade térmica ou a utilizacdo de um conjunto de células de infravermelho e
condutividade térmica, para 0os compostos individualmente. As quantidades dos produtos de
combustdo assim determinadas sdo utilizadas para o calculo da composicdo de amostras

desconhecidas.

No presente trabalho procedeu-se a combustdo dindmica de capsulas com 3-4 mg de amostras
de luvas, a 900°C e com hélio temporariamente enriquecido com oxigénio, usando o
equipamento EA 1108 CHNS-O, da Fision Instruments.
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3.2.5. Testes visuais de repeléncia

Os testes visuais de repeléncia surgem com o intuito de avaliar qualitativamente e em maior

escala a eficécia dos revestimentos e modificagOes superficiais das luvas.

Para avaliar a repeléncia a 4gua, imergiram-se as luvas numa solucdo aquosa com agua e azul
de metileno, antes e ap6s o tratamento em questdo. Imediatamente apds a recolha da luva, o

efeito de repeléncia a agua é fotografado.

Sabendo que o objetivo principal das modificagdes das superficies se prende com 0 aumento da
repeléncia a fluidos bioldgicos, testou-se também a maior ou menor repeléncia conseguida
quando se utiliza o sangue como fluido (neste caso, sangue de porco). Este foi adquirido num
talho para avaliar o efeito de repeléncia. O sangue humano é um liquido complexo que combina
uma série de materiais bioquimicos, o que resulta em propriedades como tensao superficial de
cerca de 58 mN.m2, viscosidade entre 3 a 4 mPa.s (a 37°C) e pH entre 7,35 a 7,45 (Wang e
Berger, 2013). Além disso, apresenta também tanto caracteristicas que o aproximam de agua
pura, como também de liquidos hidrofébicos (como hidrocarbonetos) (Wang e Berger, 2013).
Em comparagdo com o sangue humano, 0 sangue de porco apresenta-se como uma alternativa
razodvel a sua utilizacdo. Quando utilizado o método de sessile drop para a determinacdo da
tensdo superficial, o sangue de porco (fresco) apresenta uma tensdo superficial entre 53 a
58 mN.m* (Raymond et al., 1996).

De igual modo, o efeito de repeléncia foi fotografado imediatamente apds as luvas serem
retiradas do liquido. Finalmente, pode ser conveniente simular o angulo de contacto formado
pelo sangue. Para tal, com o auxilio de uma seringa, foram depositadas varias gotas com um

volume até cerca de 10 pL nas amostras em questdo, avaliando-se o seu aspeto.

42



Modificacéo de superficies poliméricas para repeléncia de fluidos biol6gicos

4. Resultados obtidos e discussao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante cada um dos
procedimentos experimentais anteriormente descritos, em particular as propriedades
fisico-quimicas e medicdes dos respetivos angulos de contacto. Este capitulo esta dividido em
7 subcapitulos, sendo o primeiro destinado a caracterizagdo do substrato utilizado e os restantes

a analise da alteracdo da morfologia da superficie das luvas.

Para a determinagdo dos angulos de contacto, as figuras seguintes tém em conta sempre que
possivel as 10 melhores medicgdes efetuadas para cada liquido. Estes valores encontram-se nos
Anexos A, B, C e E, com os respetivos desvios-padrdo. Quando sao utilizados os trés liquidos

para esta caracterizacao, apresenta-se ainda a energia de superficie calculada.

4.1. Caracterizagao do substrato — luvas de poli-isopreno

Antes de cada um dos procedimentos, torna-se importante uma primeira caracterizacdo das
luvas a revestir ou modificar, ndo s6 a nivel dos angulos de contacto e FTIR, como também da
analise da morfologia das mesmas. Esta analise servira como referéncia para a discussdo dos

resultados e respetivas conclusoes.

4.1.1. Angulo de contacto

A medicdo dos angulos de contacto teve como objetivo a analise da situacédo inicial em relagdo
a qual se pretende o aumento do valor obtido. Para a sua caracterizacdo, recorreu-se aos 3
liquidos anteriormente referidos através dos quais se obtiveram valores médios de 88,7 + 3,7°
e de 65,4 £ 1,4°, para a agua e diiodometano, respetivamente. Para o n-hexadecano
conseguiram-se valores na ordem dos 18,5 £ 3,7° aquando da queda da gota (t = 0 s). Contudo,
uma vez que as gotas ndo permanecem em equilibrio & superficie, verifica-se o0 seu total
espalhamento apos alguns segundos, o que dificulta a obtencdo de valores com erros minimos

para o angulo formado. Na Figura 4.1 apresentam-se trés das medi¢des efetuadas.

a) 93,9° b) 65,7° c) 16,8°

Figura 4.1 — Medicédo dos angulos de contacto com a) gua destilada, b) dilodometano e c¢) n-hexadecano, com o
respetivo valor obtido, para amostras de luvas simples.
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Com base nos angulos de contacto obtidos, verifica-se que estes estdo bastante proximos do
valor limite dos 90° para a &gua destilada. Por esta razdo, torna-se dificil a correta defini¢do
quanto ao estado de hidrofobicidade ou hidrofilicidade das luvas. Para o estado de afinidade
com 0leos, as luvas séo claramente oleofilicas, pelos valores inferiores a 90° nas medi¢6es com
os restantes liquidos apolares. E ainda de notar que os valores dos angulos de contacto para o
dilodometano sdo superiores aos obtidos pelo n-hexadecano, tal como seria de esperar uma vez

que a sua tensdo superficial também € superior.

41.2. FTIR

Para a caracterizacdo da estrutura quimica das luvas e de modo a identificar os principais grupos
funcionais que fazem parte da constituicdo das mesmas, procedeu-se a realizacdo de uma
andlise FTIR-ATR. Esta andlise incidiu principalmente na atribuicdo dos principais picos
obtidos aqueles caracteristicos das ligacGes presentes no cis-1,4-poli-isopreno, em particular,

por ser 0 composto maioritario nas luvas. O espectro obtido apresenta-se na Figura 4.2.

vC—H —
e— sC-H vC-O0 —

vO-H vC=C "{C—H

%T /u.a.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda /cm-!

Figura 4.2 — Espectro FTIR-ATR obtido para uma luva simples (v — estiramento, 5 — deformacéo, y — deformacéo
fora do plano).

Apesar do cis-1,4-poli-isopreno ser o composto maioritario, as luvas também podem ser
compostas por outras formas estruturais deste polimero (1,2-, 3,4- ou trans-1,4-poli-isopreno).
Como tal, a indexacdo dos picos foi realizada com base no estudo efetuado por Chen et al.
(2013), dada a sua contribuicdo para a analise FTIR de poli-isopreno com diferentes
microestruturas. De acordo com o0 observado na Figura 4.2, as bandas atribuidas as ligacoes

presentes no poli-isopreno encontram-se nos comprimentos de onda de:

44



Modificacéo de superficies poliméricas para repeléncia de fluidos biol6gicos

e 3036 cm™: Vibragdo de estiramento de —~CH na ligagdo ~C=C- nas unidades 1,4- ou
1,2-;

e 2961, 2918 e 2853 cm™: Vibragdes de estiramento de ~CH, —~CH, e —~CHs (sp3);

e 2727 cml: Sympathetic vibration;

e 1663 cm™: Vibragdo de estiramento de C=C na unidade 1,4-;

e 1645 cm™: Vibragio de estiramento de C=C nas unidades 3,4- ou 1,2-;

e 1446 cm™: Vibragdo de deformagcéo de —CH no grupo =CH; das unidades 3,4- ou 1,2;

e 1376 cm™: Vibragio em tesoura de CHs na unidade trans-1,4-;

e 1130 cm™: Vibragdo de estiramento de C=C na principal cadeia da unidade cis-1,4-;

e 1037 cm: Vibragdo de estiramento de CH3zC=C na unidade cis-1,4-;

e 888 cm™: Vibracio de deformagcéo fora do plano de —~CH2 em ~C=CH (unidade 3,4-);

e 873 cm™: Vibragio de deformagcéo fora do plano de -~CH no grupo -CH=CH da unidade
trans-1,4-;
e 835cm™: Vibragio de deformagcéo fora do plano de -~CH no grupo -CH=CH da unidade
cis-1,4-.
Além disso, este tipo de produtos pode ser composto por outras estruturas moleculares
decorrentes do seu processo de fabrico. Tais picos podem ser encontrados especialmente em
comprimentos de onda de 3455 cm™, que diz respeito as vibragdes dos grupos -OH, e de 1215
a 1260 cm™ e 1090 cm™, correspondentes a vibragGes das ligagdes ~C-0O (de ligagGes éter e

alcool).

4.2. Revestimento com Sylgard® 184

Tal como referido na sec¢do 3.1.1., a escolha do Sylgard® como ponto de partida baseou-se
ndo s6 na sua facil preparacdo, como também nas suas aplicacdes a nivel biomédico. Antes de
ser aplicado como revestimento, comecou-se pela preparacdo de um simples filme de silicone.
Para tal, adicionou-se 1 g de agente de reticulacdo a 10 g de base, sendo a mistura submetida a
uma temperatura de 100°C durante 1 h. Em seguida, procedeu-se as respetivas medi¢cdes dos

angulos de contacto (Figura 4.3).

Ll ; ]
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Figura 4.3 — Medicédo do angulo de contacto com agua destilada num filme de Sylgard®.
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Apo6s a medi¢do com agua, obteve-se um angulo médio de 105,4 + 2,7°, através do qual se
confirma a hidrofobicidade inerente associada ao polidimetilsiloxano. Contudo, a sua simples
utilizacdo pode ser limitante quando se pretende atingir um estado de oleofobicidade, j& que se
obtém angulos de contacto de 73,1 £ 5,7° e de 43,1 £ 0,9°, para o dilodometano e n-hexadecano,

respetivamente.

Finalmente, com base nas medicdes efetuadas e através do método OWRK, obteve-se uma
energia de superficie de cerca de 21,2 £ 0,7 mN.m, com 20,6 + 0,5 mN.m para a componente
dispersiva e 0,6 = 0,4 mN.m™ para a polar. O baixo valor obtido para a Gltima confirma o estado
de hidrofobicidade caracteristico do PDMS. Relativamente a oleofilicidade, ndo se consegue
uma grande reducdo quando comparado o valor da componente dispersiva com a tensao
superficial do n-hexadecano, por exemplo. Além disso, seria expectavel um valor de energia de

superficie proximo de 22 mN.m™, o que estéa de acordo com o valor obtido (Eckberg, 2005).

Depois da anélise do filme de Sylgard® 184, seguiu-se a sua utilizacdo como revestimento das
luvas. Para tal, varias amostras foram imersas na solucdo de base e agente de reticulacéo,
alterando-se tanto o tempo como a temperatura a que as mesmas foram sujeitas para a
reticulacdo, tal como indicado pelo fornecedor. No entanto, verificou-se que a solucdo a
superficie permaneceu liquida e viscosa. Isto € indicativo da incompleta reticulacdo do polimero
(Figura 4.4). Por isso, para as condi¢des indicadas, torna-se impraticavel a preparacdo de
amostras revestidas recorrendo ao Sylgard® 184, sendo o principal problema o substrato
utilizado para a sua preparacao. Apesar deste tipo de silicones poder ser preparado em diferentes
substratos, nomeadamente poli(metacrilato de metilo) (PMMA), poliestireno (PS) ou vidro,
verifica-se que o poli-isopreno (ou mesmo o nitrilo) atua como substrato inibidor da reticulacéo
do polimero (Ortiz-Acosta, 2012).

Figura 4.4 — Luva simples revestida com a solucéo de Sylgard® 184, mostrando a reticulacdo muito incompleta
a sua superficie.
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Como tal, importa perceber qual a origem da inibicdo da reacdo de adicdo, quer seja devido as
interacOes interfaciais, a composicao do substrato ou potenciais impurezas presentes tanto na
mistura reacional preparada como na superficie das luvas. Ap6s a adicdo da base ao agente de
reticulacdo, ocorre a reducdo do catalisador metalico incorporado (platina), responsavel por
iniciar o processo de reticulacéo do polimero. Contudo, neste tipo de mecanismos, ha um aspeto
de grande importancia em relacdo ao substrato no qual ocorre a reticulacdo, uma vez que o
catalisador de platina pode ser inibido facilmente por certos agentes. Isto afeta
consequentemente as propriedades do produto final. Mais especificamente, o catalisador de Pt
liga-se a substancias dadoras de eletrdes, formando-se complexos estaveis e 0 processo de
reticulacdo ndo ocorre. Entre os principais inibidores destacam-se compostos organometalicos,
compostos constituidos por enxofre ou aminas, entre outros, impedindo a sua coordenagdo com
os grupos alcenos (Colas, 2005; Ortiz-Acosta, 2012). Na Tabela 4.1 apresentam-se as
percentagens massicas obtidas para uma amostra de luva simples, apds a realizacdo da sua

andlise elementar para os compostos CHNS.

Tabela 4.1 — Resultados obtidos para uma analise elementar realizada a uma amostra de luva simples lavada com
agua.

Amostra % N (w/w) % C (w/w) % H (w/w) % S (w/w)
Luva simples 0,28 84,67 11,69 1,29

Apesar de se obter uma percentagem relativamente baixa para o enxofre nas luvas, este pode
contribuir eficazmente para o fendmeno de inibicdo da reticulacdo que ocorre. Contudo,
compostos com enxofre sdo indispensaveis no processo de fabrico deste tipo de artigos,
nomeadamente nos agentes de vulcanizagéo e reticulagéo e, como tal, permanecem nos mesmos
apos a sua preparacdo final. Como a causa de tal inibicdo se prende com o substrato utilizado,
conclui-se que o Sylgard® ndo pode ser diretamente aplicado nas luvas utilizadas neste
trabalho.

4.3. Preparacéo do substrato — impurezas e a sua limpeza

Com base no fendmeno verificado aquando do revestimento das luvas com o Sylgard® 184,
concluiu-se que importa garantir que todas as amostras sdo devidamente lavadas e secas, antes
de qualquer funcionalizagdo/modificacdo. O objetivo é retirar quaisquer impurezas da
superficie. Contudo, especialmente durante as medicdes dos angulos de contacto com agua,
verificou-se uma grande variabilidade nos valores obtidos entre varias amostras da mesma luva,
observando-se o0 seu aumento em algumas delas. Para comprovar tal variabilidade nos

resultados correntemente obtidos, apresentam-se na Figura 4.5 os angulos de contacto médios
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obtidos com &gua quando as medigdes sdo efetuadas ao longo do tempo apos a lavagem e
secagem da mesma luva.

160
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2

Sem lavagem  Apos Dia 2 Dia 8 Dia 16 Dia 20
secagem

o O o

Angulo de contacto /°
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Tempo

Figura 4.5 — Medic¢do dos angulos de contacto com &gua destilada ao longo do tempo apds lavagem e secagem de
uma luva.

Através da analise da Figura 4.5, é de notar um aumento nos valores obtidos logo apds a
lavagem e secagem. Uma vez que a lavagem retira as impurezas a superficie e a secagem toda
a humidade das luvas, concluiu-se que este simples procedimento contribuiu eficazmente para
0 aumento do angulo de contacto. Por esta razdo, obteve-se uma diferenca nos valores iniciais
(branco) com influéncia nos resultados e no modo como as conclusdes sdo retiradas,
dependendo do tempo ap6s o qual sdo realizados o0s procedimentos de
funcionalizacdo/modificacdo. Ainda assim, observou-se a diminui¢do gradual dos angulos de
contacto, atingindo-se o estado inicial (90,8 + 3,4°) ap06s apenas 8-16 dias. Por serem grupos
caracteristicos por conferir um estado de hidrofilicidade as superficies, sera de esperar a
diminuicdo da banda caracteristica dos grupos hidroxilo, principalmente apds a lavagem e
secagem. Para perceber a influéncia deste pré-tratamento nas luvas, realizou-se uma analise
FTIR, cujo espectro se apresenta na Figura 4.6.
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Figura 4.6 — Espectros de FTIR-ATR para a) uma luva simples e b) uma luva ap6s lavagem e secagem
(v — estiramento, & — deformacéo, y — deformag&o fora do plano).

De facto, quando analisado o espectro de FTIR obtido apds lavagem e secagem da luva, em
comparacao com o de uma luva simples, é possivel observar que a principal diferenca reside na
banda caracteristica dos grupos —~OH, em comprimentos de onda entre 3200 e 3600 cm™. Esta
é a principal razdo pela qual se verifica um aumento no angulo de contacto medido com a agua.
Por sua vez, os restantes picos séo concordantes com 0s obtidos anteriormente, sem alteracdes

significativas.

4.4. Modificacdo da superficie com plasma

Com o intuito de perceber as alteracbes conferidas pelo tratamento de plasma com argon na
rugosidade das luvas, especialmente a nivel nanométrico, procedeu-se a realizacdo da analise
da sua morfologia recorrendo ao SEM. Em seguida apresentam-se as imagens obtidas para uma
amostra de luva simples e uma amostra de luva submetida ao tratamento de plasma com 100 W
de poténcia, para ampliacbes de 1 000 e 10 000x, a esquerda e a direita da Figura 4.7,

respetivamente.

49



Resultados obtidos e discussao

Figura 4.7 — Imagens SEM de a) luva simples, lavada com agua, e b) luva apés tratamento de plasma com argon,
durante 10 minutos e 100 W de poténcia, para ampliac6es de 1 000x (a esquerda) e 10 000x (a direita).

Através da andlise das imagens obtidas antes e ap0s o tratamento, verifica-se para uma maior
ampliacdo que a descarga de plasma levou a limpeza das amostras, com os picos e vales mais
evidentes na luva. Eventualmente, pode ter ocorrido a degradacdo da superficie e consequente
perda da rugosidade desde o nivel nano ao micrométrico, pelo que os menores picos e vales
deixam de ter uma contribuico significativa para a rugosidade das luvas. Para uma menor

ampliacdo, as diferencas sao pouco evidentes, mas ainda assim percetiveis.

Uma vez que a forma e tamanho das irregularidades tém um grande impacto no desempenho
do produto final, as mesmas amostras foram analisadas recorrendo ao IFM, de modo a medir e
quantificar parametros que indiquem de que modo o tratamento por plasma pode atuar a nivel
da rugosidade superficial. Na Figura 4.8 apresentam-se os perfis obtidos antes e apds o
tratamento de plasma (igualmente para 100 W de poténcia aplicada). No Anexo C
apresentam-se ainda as analises da rugosidade para cada uma das condi¢des: amostras de luvas
antes e ap6s os tratamentos por plasma (para 70 e 100 W de poténcia).
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b)

Figura 4.8 — Perfis superficiais obtidos ap6s a analise da morfologia de a) luva simples e b) luva ap6s tratamento
de plasma (durante 10 minutos e com 100 W de poténcia), recorrendo ao IFM.

Recorrendo ao cédigo de cores da Figura 4.8, verifica-se um cenario semelhante no que diz
respeito a rugosidade quando medida essencialmente numa escala micrométrica, ja que em
ambas as amostras se obtém alturas de picos e vales que vao desde aproximadamente -15 até
cerca de 15 um. Deste modo, é possivel concluir que o tratamento por plasma a que as luvas
foram sujeitas teve pouca influéncia no que respeita ao aumento da sua rugosidade superficial.
Pelas imagens de SEM obtidas (Figura 4.7), concluiu-se que a rugosidade a nivel nanométrico

é a componente principalmente afetada.

Na Tabela 4.2 apresentam-se as rugosidades médias lineares, Ra, obtidas por IFM para as

diferentes condicfes estudadas.

Tabela 4.2 — Rugosidades médias lineares obtidas por IFM para luvas antes e apds os tratamentos de plasma.

Amostra Sem tratamento Submetidaa 70 W Submetida a 100 W
Ra (um) 4,0 4,4 4,4

Com base na Tabela 4.2, observa-se um aumento na rugosidade apds a aplicacdo do plasma,
porém pouco significativo tendo em conta a escala da Figura 4.8. Por ser um parametro que
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caracteriza o desvio medio absoluto das irregularidades da superficie desde a linha média, a
maior contribuicdo da rugosidade a uma menor escala pode ser determinante para a diminuicao
do valor de Ra obtido. Ou seja, para as luvas sem tratamento, a maior quantidade de picos e
vales pequenos essencialmente a escala nanométrica tem peso nos desvios ao longo do
comprimento da amostra, levando a um menor valor de Ra. Apds o tratamento, esta perda tem
influéncia no aumento do valor da rugosidade média linear, dada a baixa contribuicdo destes
pequenos desvios. Contudo, tendo em conta que os valores de Sa ndo seguem a mesma
tendéncia (Anexo C), esta variacdo também pode ser originada pela variancia da rugosidade da

luva ao longo de diferentes diregdes.

De modo a perceber a influéncia deste tratamento a nivel do angulo de contacto, recorreu-se a
sua medicdo com agua. Tendo em conta que o0 objetivo passa pelo aumento da rugosidade
superficial (através de plasma etching) e ndo pela ativacdo da superficie, estas medigdes ndo
foram realizadas imediatamente ap6s o tratamento. Caso contrario, 0 comportamento
expectavel seria a diminui¢do do angulo de contacto formado com &gua, derivado do aumento
da energia de superficie da luva. Por ser um tratamento temporario, é de esperar o retorno ao
estado inicial de equilibrio apds um determinado periodo de tempo. Na Figura 4.9 apresenta-se
0 aspeto que as gotas de 4gua tomam aquando da sua deposi¢do a superficie de uma amostra de
luva sujeita ao tratamento de plasma com 100 W de poténcia.

a) 92,1°

Figura 4.9 — Angulos de contacto formados com 4gua numa amostra de luva submetida ao tratamento de plasma
(durante 10 minutos e com 100 W de poténcia).

Segundo as medicGes efetuadas, as gotas de &gua formam um angulo de contacto de 92,3 + 3,2°.
O facto de se voltar ao estado inicial de equilibrio mostra que, para além da rugosidade, também
0 angulo de contacto com agua € pouco afetado, ja que os valores sdo semelhantes aos obtidos
para as luvas sem qualquer tipo de modificacéo (88,7 + 3,7°, vd. Sec¢édo 4.1.1.).

Com base no apresentado anteriormente, verifica-se que 0s tempos associados a este tratamento
(cerca de 10 minutos apenas, para evitar a continua degradacao das luvas) séo insuficientes para
que se verifigue um aumento significativo da rugosidade superficial. Isto significa que dadas as
presentes condic¢des, o tratamento por plasma etching ainda se revelou impraticavel para as

luvas em questdo, para além de ser um tratamento associado a um maior intervalo de tempo,

52



Modificacéo de superficies poliméricas para repeléncia de fluidos biol6gicos

segundo a literatura (vd. Seccdo 2.2.3.). Por esta razdo, e com base nas condicGes e
caracteristicas do equipamento e dos gases disponiveis (apenas &rgon e oxigénio neste
trabalho), concluiu-se que a melhor estratégia seria a modificacdo quimica da superficie das

luvas.

4.5. Funcionaliza¢cdo com &cido peraceético

Quando se pretende um revestimento com, por exemplo, precursores de silica recorrendo ao
processo sol-gel, é conveniente que o substrato contenha grupos hidroxilo reativos de modo a
promover uma melhor adesdo e/ou reacdo. Mesmo com outro tipo de compostos, 0
procedimento descrito com o acido peracético pode ser igualmente uUtil jA que aumenta a

reatividade do substrato.

Apbs o procedimento referido na seccdo 3.1.2., comecou-se pela anélise da superficie de uma
amostra recorrendo ao FTIR-ATR, cujo espectro se apresenta na Figura 4.10, em comparagao
com o obtido anteriormente para uma amostra de luva sem qualquer tratamento (imediatamente
apos a sua lavagem e secagem). No Anexo D encontra-se ainda o espectro do &cido peracético

utilizado nos procedimentos experimentais referidos.

a) vC-H VEECSC-H oo YEH
<
E
s
N

vC=C

O H  vC-H ) vC-0 Y77

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda /cm-!

—— Luva simples ap6s lavagem —— Amostra ap6s tratamento com acido peracético

Figura 4.10 — Espectros de FTIR-ATR para a) uma luva simples e b) uma luva ap0s tratamento com &cido
peracético (v — estiramento, & — deformacdo, y — deformacéo fora do plano).
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Tendo em conta o espectro b), é possivel observar uma banda em 3415 cm™ com grande
intensidade, tal como seria desejavel para grupos -OH, para além do pico num comprimento
de onda de 1645 cm™ caracteristico da agua adsorvida. Uma vez que a banda entre 3200 e
3600 cm™ ndo é detetada no espectro a), a Figura 4.10 confirma que o &cido peracético
contribuiu eficazmente para o aumento de grupos —OH na superficie da amostra. Com base na
estrutura do acido peracético, sera de esperar o aparecimento de vibracfes caracteristicas de
ligagdes -C=0 e -C-0, presentes em grupos carboxilicos (-COOH). Tais ligacdes podem ser
encontradas nos picos de 1000 até ~1350 cm™ (-C-0) e 1717 cm™ (-C=0). Os restantes picos
sdo atribuidos as ligagBes presentes nas luvas: desde 2860 até 2965 cm™, que correspondem as
vibragdes de estiramento das ligagdes ~-CH em grupos —CH2 ou —CHjs, e de 1375 a 1450 cm™

ou de 800 a 945 cm™, para as vibracoes de deformagao das ligagdes ~CH (vd. Seccdo 4.1.2.).

Finalmente, quando comparado com o tratamento por plasma, o facto deste ultimo ser aplicado
a superficies limitadas e ter com um custo superior associado, faz com que o plasma seja uma
alternativa menos viavel. Ainda que se pudessem atingir resultados semelhantes, a aquisicdo de

um reagente para 0 mesmo efeito € uma mais-valia para todo o processo.

4.6. Revestimentos com HMDZ

Para o reagente HMDZ, foram realizados varios procedimentos na tentativa de promover a sua
reacdo com o substrato. Em alguns deles, o substrato foi previamente funcionalizado com
grupos hidroxilo para melhorar a reacdo e adesdo, quer seja recorrendo a um tratamento por
plasma (corona discharge) ou com o acido peracético. Por ser igualmente composto por grupos
caracteristicos por conferir principalmente um estado de hidrofobicidade, foram realizadas
medi¢cbes dos angulos de contacto com agua, que rapidamente permitiram tirar conclusbes
acerca da maior ou menor eficicia de cada um dos procedimentos testados. Com base na
seccdo 3.1.4., apresentam-se na Figura 4.11 os resultados obtidos, em compara¢do com 0s

associados as luvas sem tratamento.
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Sem Corona+ Corona+ Corona+ Acido Acido Acido  Cloreto de
tratamento HMDZ HMDZ  HMDZ + peracético +peracético +peracético + Ferro +
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Figura 4.11 — Angulos de contacto médios com agua destilada para diferentes procedimentos com HMDZ.

Em relacdo ao primeiro procedimento, apesar de ser um tratamento limitado a uma pequena
area, o plasma por corona visa 0 aumento da reatividade da superficie das luvas com o0 aumento
de grupos hidroxilo. Quando a secagem ocorre a temperatura ambiente, conseguiu-se um angulo
de contacto médio de 119,3 + 1,6°, enquanto que, com o aumento da temperatura, apenas se
conseguiu 105,0 + 2,0°. Este aumento de temperatura surge com o objetivo de promover melhor
a reacdo entre o composto e o substrato. Contudo, a quantidade de subprodutos formados
durante a reacdo do HMDZ pode ser um fator importante para que ndo se promova a reacdo em
grande extensdo. Por outro lado, a sua fécil evaporacdo também pode limitar a reacéo entre o

composto e o substrato.

Quanto ao segundo procedimento (semelhante ao anterior, mas com as amostras sujeitas a uma
nova descarga por corona durante alguns segundos ap6s o0 HMDZ), apesar de ser um dos
procedimentos com melhores resultados entre os varios apresentados na Figura 4.11
(122,0 + 2,2° com agua), tem desvantagens associadas. Isto porque, por 0 HMDZ ser um
composto inflamavel, o tratamento de plasma imediatamente apds a superficie estar coberta
com este torna o procedimento inseguro, tanto a nivel laboratorial como industrial, dada a

possibilidade de igni¢cdo (Anexo E).

Quando se recorre ao pré-tratamento da superficie com &cido peracético pretende-se, de igual
modo, a ligacdo entre 0 HMDZ e os grupos hidroxilo da superficie apos a sua funcionalizacao.
Contudo, verifica-se 0 aumento da hidrofilicidade no procedimento em que a secagem das
amostras ocorre a temperatura ambiente (81,8 + 0,3°). Tal facto pode estar associado ao efeito

do &cido a superficie, ficando os grupos —~OH em excesso se a reacdo entre estes e 0 HMDZ
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ndo for muito extensa. No Anexo E apresenta-se o espectro FTIR obtido, através do qual se
verifica uma grande intensidade nas bandas correspondentes aos grupos —OH e liga¢es -C-0
e —C=0 (associados ao aumento da hidrofilicidade), o que confirma que o &cido permanece na
superficie. Com o aumento da temperatura para 75°C conseguiu-se promover melhor a reacdo

entre 0 HMDZ e a luva, com uma melhoria até 104,2 + 2,1°.

Por outro lado, embora num ambiente fechado entre 60 a 80°C e com o0 HMDZ no estado
gasoso, pretende-se promover novamente a reacdo entre os grupos funcionais da luva e o
composto. Em comparagdo com o procedimento anterior, a mudanca do estado fisico do HMDZ

trouxe um melhor resultado, com o aumento no angulo de contacto para 109,4 + 3,0°.

Finalmente, com a utilizagdo de cloreto de ferro(Il) numa solugdo com HDMZ e etanol, tal
como apresentado na Figura 4.12 a) e b), atinge-se um angulo de contacto de cerca de
115,7 £ 8,9°. Apesar da grande dispersdo obtida, os resultados ainda sdo favoraveis tendo em
conta o cenario inicial das luvas sem tratamento. Porém, dado o aspeto que a solucdo toma
devido & cor caracteristica do 6xido de ferro, verifica-se essa mesma alteragdo de cor nas luvas

(Figura 4.12 c)). Este fator foi decisivo para abandonar tal procedimento.

Figura 4.12 — Preparacéo de uma solucéo de cloreto de ferro(ll) e etanol, a) antes e b) ap6s a adi¢cdo de HMDZ,
juntamente com c) amostras de luva ap6s a sua imersao na solucao e secagem.

Quando comparados os varios procedimentos, verifica-se uma melhoria em todos eles a nivel
do estado de hidrofobicidade alcangado em relacdo as luvas sem tratamento. A Unica excegado
é 0 procedimento em que se recorre ao acido peracético previamente a aplicacdo do HMDZ,
com secagem a temperatura ambiente. Apesar de em nenhum dos restantes se conseguir atingir
0 estado de superhidrofobicidade desejado (6 > 150°), o HMDZ, devido as suas ligacGes
Si-CHs em triplicado, continua a apresentar grande potencial para se atingir este objetivo.
Contudo, os subprodutos envolvidos neste tipo de reagdes, mesmo que entre 0 HMDZ e assilica,

sdo formados em grandes quantidades. Até 200°C, é de notar que cerca de 50% das ligacGes
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Si-CHz estéo envolvidas na formagdo de HMDSO, como referido na secgdo 2.2.2. Por esta
razdo, a estas reacOes estdo associados baixos rendimentos. Por outro lado, como as condicGes
de cada um dos procedimentos ndo excedem os 300°C, dificilmente as reacGes levaram a

formacéo de metano, um outro subproduto reportado na literatura (Slavov et al., 2000).

Neste trabalho, ndo se conseguiu promover eficazmente a ligagdo do HMDZ ao substrato,
apesar da formacdo de grupos hidroxilo em alguns dos procedimentos. Aqui, a maior
estabilidade das ligacdes entre os grupos hidroxilo e o substrato organico pode ser um fator
importante para a falta de reatividade verificada, pelo que ligar o HMDZ numa luva
previamente funcionalizada com uma rede de silica podia ser uma das estratégias a seguir.
Finalmente, em varios procedimentos, a rapida evaporacdo do HMDZ pode ter impedido um

aumento maior do angulo de contacto com agua.

Tendo em conta as tensdes superficiais dos liquidos utilizados e sabendo que apenas se atingiu
um angulo de contacto médio méaximo de 122° com a agua, é possivel concluir que a melhoria
alcangada néo foi muito significativa e por isso ndo se avaliou o estado de oleofobicidade com
os restantes liquidos (diiodometano e n-hexadecano).

4.7. Revestimento com MTMS, DMDMS e TMMS

Para o revestimento das superficies com o MTMS, DMDMS e TMMS, recorreu-se ao processo
sol-gel. Para que estes consigam ser ligados eficazmente a superficie das luvas, € necessario
que se verifique a sua hidrélise e condensacdo de forma correta. Isto significa que, caso a fase
de condensacdo ocorra em grande extensdo antes do dipping das luvas, pode ja ter comec¢ado a

gelificacdo do sistema. Por esta razdo, o revestimento pode ndo ocorrer de maneira uniforme.

Em relagdo ao solvente utilizado, a utilizacdo do metanol é mais favoravel quando comparado
com o etanol, pois consegue promover-se as reacoes de hidrolise e condensacao de uma forma
mais rapida. Tal facto é notorio quando ambas as solu¢es de MTMS preparadas sdo analisadas
ao longo do tempo. Verificou-se que a solu¢cdo com o metanol iniciou a sua gelificacdo cerca
de 5 horas ap0s a mistura dos componentes, fendmeno caracterizado pela cor branca adquirida.
Contudo, a solugdo com etanol permaneceu transparente por varios dias. Mesmo com as
solucBes de TMMS, com o metanol verificou-se uma alteracdo na sua cor apos cerca de 20-30
minutos, ainda que ndo se tivesse verificado a gelificacdo da solugdo. Porém, com o etanol, tal

fendmeno apenas ocorreu 2-3 dias apds a sua preparacao.
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4.7.1. Angulo de contacto e energia de superficie

Para as medicOes dos angulos de contacto foram usadas 3 amostras para cada sistema,
utilizando-se também os trés liquidos ja mencionados. Os valores obtidos apresentam-se nas

Figuras 4.13 e 4.16, com a diferenca do solvente utilizado para a sua preparacao.

Sem tratamento MTMS mEDMDMS H TMMS
160

140

120

100

80

60

Angulo de contacto /°
|_|

40

20

Agua Diiodometano n-Hexadecano

Figura 4.13 — Angulos de contacto médios e desvios-padrdo, com medices com agua destilada, diiodometano e
n-hexadecano, para luvas sem tratamento e com revestimento de MTMS, DMDMS e TMMS em solu¢do com
metanol como solvente.

Através da Figura 4.13, quando utilizado o metanol como solvente, é de notar que 0 TMMS foi
aquele que levou aos resultados mais satisfatérios em relacdo ao estado de hidrofobicidade
conseguido (134,9 + 4,8°). Com o0s restantes precursores, ndo se observou um aumento
significativo no angulo de contacto com agua, uma vez que os valores sdo proximos dos
conseguidos para as luvas sem tratamento. De acordo com os resultados obtidos, é possivel
averiguar a importancia da estrutura molecular de cada um dos precursores. Por um lado, o
namero de grupos metilo a superficie revelou-se insuficiente para melhorar consideravelmente
o0 estado de hidrofobicidade das luvas, ap6s os revestimentos com MTMS e DMDMS. Por
outro, se as fases de hidrélise e condensacdo foram incompletas, a superficie permaneceram
grupos hidroxilo e/ou metoxido numa quantidade tal que impediu o aumento do angulo de
contacto. Portanto, ndo sé a baixa uniformidade do revestimento pode ser um fator decisivo,
como também basta que os grupos metilo ndo estivessem corretamente orientados para a
superficie para que ndo se verificasse uma melhoria vincada do estado de hidrofobicidade. Na
Figura 4.14 apresentam-se estruturas quimicas que podem ocorrer durante o revestimento das

superficies com MTMS caso as fases de hidrolise e condensacdo sejam incompletas.
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CH; CH; OCH; CH;
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Figura 4.14 — Estruturas quimicas possivelmente formadas durante o revestimento com MTMS, caso as fases de
hidrdlise e condensagédo sejam incompletas.

Outro aspeto relevante é o substrato utilizado, que pode influenciar o revestimento obtido.
Segundo Ganbavle et al. (2011) (tal como enunciado na Tabela 2.2), um sistema de MTMS e
TEOS levou a um estado de hidrofobicidade de vidro revestido por dip coating através do
processo sol-gel. Neste estudo, conseguiu-se um angulo de contacto de 135° com agua.
Contudo, no presente trabalho em que se usa poli-isopreno como substrato, mesmo com uma
maior percentagem de MTMS em relacdo ao TMOS (95 mol% para MTMS e 5 mol% para
TMOS), ainda se ficou aquém de atingir a hidrofobicidade desejada. Conclui-se, portanto, que
é mais dificil silanizar uma estrutura organica como o poli-isopreno do que um substrato ja a

base de silica, como seria alids de esperar.

Com os restantes liquidos, as luvas continuaram oleofilicas independentemente do precursor
utilizado. Para o diiodometano, verificou-se uma ligeira diminui¢cdo no angulo de contacto nos
revestimentos com MTMS em relagéo ao original. Ainda assim, a tendéncia foi 0 seu aumento
quando se alterou o precursor até ao TMMS. Para 0 n-hexadecano, o seu comportamento nao
foi o esperado, ja que o seu valor decresceu com a utilizacdo do TMMS em relacéo aos dois
precursores anteriores. Se por um lado se conseguiu promover a diminuicdo da energia de
superficie que leva a uma maior repeléncia, por outro lado, se essa diminuicdo ndo for
significativa, 0 aumento do nimero de grupos metilo pode ter o efeito contrario ao pretendido
guando o contacto é entre a superficie e hidrocarbonetos. Por os grupos metilo serem
caracteristicos deste tipo de compostos, existe uma grande afinidade entre o n-hexadecano e a
maior quantidade de grupos metilo das luvas revestidas com o TMMS (mais do que em relacdo
aos restantes revestimentos) e, como tal, ndo se verificou um aumento do angulo por ele
formado. De facto, é dificil atingir uma grande repeléncia ao n-hexadecano simplesmente com
a utilizacdo de grupos metilo, por estarem associados a um estado de oleofilicidade (Yang et
al., 2010).

Apesar da repeléncia da agua ter melhorado consideravelmente, é possivel que esta maior
afinidade com o n-hexadecano tenha influenciado negativamente as energias de superficie

obtidas entre os trés precursores. Na Tabela 4.3 apresentam-se as energias de superficie

59



Resultados obtidos e discussao

calculadas para cada sistema recorrendo novamente ao método de OWRK, com as respetivas

partes polar e dispersiva.

Tabela 4.3 — Energias de superficie para as luvas revestidas com MTMS, DMDMS e TMMS, em solugdo com
metanol, e respetivas partes polares e dispersivas apés o ajuste ao modelo de OWRK.

Luva Parte dispersiva (mN.m™?)  Parte polar (nN.m™)  Energia de superficie (mN.m™)
Sem tratamento 259+0,6 35+1.2 294+11
MTMS 235+0,5 3001 26,5+05
DMDMS 228+0,2 21+14 249+12
TMMS 24,6 +0,3 31+11 27,713

Com base na Tabela 4.3, a energia de superficie diminuiu desde 29,4 + 1,1 mN.m? até
24,9 + 1,2 mN.m* para luvas revestidas com DMDMS, pelas melhorias ligeiras conseguidas
para os trés liquidos. De acordo com os resultados obtidos, € possivel concluir que estes séo
influenciados em grande extensao pelos angulos de contacto com o n-hexadecano, uma vez que,
em comparagdo com 0 MTMS e DMDMS, se verificou uma diminuigdo na repeléncia deste
liguido com o TMMS. Por este comportamento ser contrdrio ao obtido com os outros
precursores, observa-se que a energia de superficie tende novamente a aumentar em relacao aos
sistemas anteriores. Em comparacdo com as luvas sem tratamento, ainda que a diferenca seja
pouco significativa, o sistema com TMMS apresenta uma energia inferior, juntamente com as
suas partes polar e dispersiva, tal como seria de esperar. No geral, por a &gua ter uma grande
tensdo superficial, 0 aumento do angulo de contacto com esta ndo influenciou fortemente a
energia de superficie obtida, a menos que os restantes liquidos seguissem a mesma tendéncia

de repeléncia.

De modo ainda a perceber qual a forma que as gotas de cada liquido tomam aquando da sua
deposicdo na superficie das luvas, apresentam-se na Figura 4.15 varias das medicdes efetuadas
para este estudo. De acordo com a sua forma, quanto maior o angulo de contacto, mais esféricas

as gotas sdo, associadas a um maior estado de repeléncia.
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a) 91,3° b) 59,1° c) 30,1°

a) 97,7° b) 62,6° c) 41,5°

a) 134,1° b) 78,7° c) 32,8°
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Figura 4.15 — Angulos de contacto obtidos com a) agua destilada, b) diiodometano e ¢) n-hexadecano, para os
revestimentos com MTMS (topo), DMDMS (meio) e TMMS (base) em solu¢cdo com metanol, apds a sua
preparacao.

Apesar das condi¢cdes serem semelhantes, a utilizacdo do etanol passou principalmente por
questdes de seguranca a nivel industrial, mesmo sabendo que os resultados poderiam nao ser 0s
mesmos se as luvas fossem imersas imediatamente nas solucBes ap0s a sua preparacdo. Na
Figura 4.16 apresentam-se os resultados obtidos, & semelhanga da Figura 4.13. Para o sistema

com TMMS, as luvas foram imersas na solucéo imediatamente, 3 e 6 dias apds a sua preparacao.
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Figura 4.16 — Angulos de contacto médios e desvios-padrdo com medicdes com &gua destilada, diiodometano e
n-hexadecano, para luvas sem tratamento e com revestimento de MTMS, DMDMS e TMMS (dipping
imediatamente, 3 e 6 dias apds a preparacdo da solucéo), com etanol como solvente.

De acordo com a Figura 4.16, verificou-se a mesma tendéncia de aumento do angulo de
contacto desde 0 MTMS até o TMMS, com a excecdo do n-hexadecano que tendeu a piorar
ligeiramente. Para 0 TMMS em particular, este estudo passou ainda por avaliar os angulos de
contacto obtidos para as luvas revestidas com a mesma solucdo, mas em diferentes dias. Com
0 revestimento imediatamente ap0s a preparacao da solucdo, obteve-se apenas 105,7 + 3,5° para
a agua. O mesmo ja ndo se verifica se as luvas forem imersas 3 e 6 dias ap0s a preparacdo da
solucdo, chegando-se até angulos de 137,0 £ 5,9° com a agua. Estes resultados indicam a
necessidade de garantir que principalmente a fase de hidrélise do precursor ocorra durante mais

tempo quando em solugdo com o etanol, ja que para o metanol os resultados sdo imediatos.

Na Tabela 4.4 apresentam-se as energias de superficie determinadas para cada revestimento.

Tabela 4.4 — Energias de superficie e respetivas partes polares e dispersivas para as luvas revestidas com MTMS,
DMDMS e TMMS, usando etanol como solvente, ap6s o ajuste ao modelo de OWRK.

Luva Parte dispersiva (mN.m™?)  Parte polar (mN.m) Energia de superficie (mN.m™)
Sem tratamento 259+0,6 3512 294+11
MTMS 23,3+0,4 34+0,2 26,705
DMDMS 23,8+0,8 35+17 27,3+25
TMMS 234+1.2 0,3+0,2 238+14
TMMS (3 dias) 239+0,5 22+0,6 26,1+04
TMMS (6 dias) 24,7+0,2 35+13 28,3+15
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Com base na Tabela 4.4, verifica-se 0 mesmo comportamento em relacdo as energias de
superficie obtidas anteriormente para o metanol, j& que os resultados para os angulos de
contacto sdo proximos entre 0s dois cenarios (com a mudanca de solvente). De facto, houve
uma diminuicdo na energia de superficie até as luvas revestidas com TMMS imediatamente
apos a sua preparacdo. Isto ocorreu uma vez que os angulos de contacto foram superiores aos
anteriores para os trés liquidos, ainda que as melhorias ndo fossem muito evidentes. Finalmente,
observou-se o grande aumento no angulo de contacto com &gua, mas pelo n-hexadecano
apresentar a tendéncia de diminui¢do do angulo de contacto, as energias de superficie obtidas
ndo seguiram a tendéncia esperada. Ainda assim, a diferenca entre as energias obtidas foi
relativamente baixa, pelo que se concluiu que apenas se se atingisse o estado de oleofobicidade
se conseguiria uma grande diminuicdo na mesma, o que ndo é possivel com a modificacdo

apenas com grupos metilo.

Efeito da lavagem

Com base nos resultados obtidos para 0 TMMS, as amostras foram posteriormente lavadas com
agua e secas a 60°C, uma semana ap0s a sua preparacao inicial. O objetivo passa por perceber
a permanéncia do revestimento nas luvas. Na Figura 4.17 apresentam-se os resultados para as

amostras anteriores imersas em metanol e em etanol (6 dias apds a prepara¢édo da solucéo).

Sem tratamento Solvente: Metanol m Solvente: Etanol
160

140
120
100
80 1 i
60 =
40
20 I L -
0

Agua Diiodometano n-Hexadecano

Angulo de contacto /°

Figura 4.17 — Angulos de contacto médios e desvios-padrdo, com medicbes com é&gua, diiodometano e
n-hexadecano, para luvas sem tratamento e com revestimento de TMMS em solugdo com metanol e etanol (com
dipping das luvas 6 dias ap0s a preparacéao da solucdo), apés lavagem e secagem das luvas.

Através da Figura 4.17, observam-se desde logo as melhorias alcancadas, especialmente em
comparagdo com os resultados obtidos anteriormente para as mesmas amostras (Figuras 4.13 e
4.16), para a agua e diiodometano. Uma vez que tal procedimento foi realizado uma semana

apos a sua preparacao, estes resultados indicam a existéncia de excesso de base ou precursor
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incorretamente hidrolisado ou condensado na superficie das luvas, o que € removido pela
lavagem. Por outro lado, as melhorias observadas indicam a permanéncia do revestimento a
superficie. Para a 4gua, o grande aumento no angulo de contacto até valores médios de
150,6 £ 6,4° e 150,5 = 2,5° para o0s dois revestimentos demonstra que as luvas se tornaram
superhidrofobicas. Isto significa que o TMMS se revelou bastante vantajoso para atingir tal
estado. Para o diiodometano, verificou-se igualmente uma melhoria na sua repeléncia. Esta é
caracterizada pelo aumento no angulo de contacto de 65,4 + 1,4° para 85,8 £ 0,1° (com o etanol

como solvente), apesar de ainda nédo se ter atingido o estado de oleofobicidade com este liquido.

No caso do n-hexadecano, as varia¢des ndo sdo significativas, como aliés ja se tinha observado
nos resultados anteriores. Com base nos resultados obtidos para a agua e diiodometano, estes
sugerem a uniformidade do revestimento alcancado e, como tal, a maior orientacdo de grupos
metilo a superficie. No entanto, quando o liquido utilizado é o n-hexadecano, estes grupos
revelaram-se insuficientes para o efeito pretendido. Estes estdo associados a uma tensao
superficial entre 20 a 24 mN.m%, logo a sua incorporagéo faz com que as luvas ainda assim néo
consigam ser oleofdbicas, ja que dificilmente apresentardo uma energia de superficie muito
inferior a 27 mN.m™ (tenséo superficial do n-hexadecano). Tal facto confirma ainda a grande
necessidade de incorporar flGor para a diminui¢do da energia de superficie, quando o objetivo
é a criacdo de superficies oleofdbicas. Nesta situacdo, as mesmas serdo também hidrofobicas.

Na Figura 4.18 apresentam-se trés das medicdes efetuadas nas superficies de TMMS ap0s a sua

lavagem e secagem.

a) 154,58° b) 97,06° c) 28,89°

Figura 4.18 — Angulos de contacto obtidos com a) agua destilada, b) diiodometano e c) n-hexadecano, para os
revestimentos com TMMS apds a sua lavagem e secagem.

Através da Figura 4.18 observa-se que a gota de agua tomou a forma esférica caracteristica de
uma menor afinidade com a superficie. Para o diiodometano, apesar de ainda ndo se terem
conseguido superficies oleofdbicas, ha algumas medi¢6es que sugerem uma maior proximidade

a esse estado. Para o n-hexadecano, a gota acaba por se espalhar.
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4.7.2. FTIR

Uma vez analisados os &ngulos de contacto obtidos para os Vvarios revestimentos, seguiu-se a
andlise dos espectros FTIR-ATR, tendo sido selecionadas todas as amostras associadas as
solucdes preparadas com o metanol como solvente, Figura 4.19. Para uma melhor comparacéo,
apresenta-se ainda o espectro obtido apds o tratamento com &cido peracético (ja apresentado na
Figura 4.10). As anéalises FTIR foram realizadas com o intuito de estudar as modificagdes
quimicas em cada procedimento. Aqui, pretendem-se obter informacGes acerca da presenca de
varias ligagdes quimicas, como -OH, C-H, Si-C e Si-O-Si. Enquanto as liga¢cdes Si—-CHs
levam ao efeito desejado (principalmente de hidrofobicidade), as ligacGes Si—O-Si garantem
ndo so a ocorréncia da fase de condensacgdo, mas também a ligacdo entre 0s precursores ou até
entre estes e o substrato. Na Figura 4.19 apresentam-se ainda os principais picos indexados ao

tipo de vibragéo correspondente (Al-Oweini e EI-Rassy, 2009).
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Figura 4.19 — Espetros de FTIR-ATR para a) amostra de luva apos tratamento com acido peracético e amostras
com revestimentos de b) MTMS, ¢) DMDMS e d) TMMS, em solugdo com metanol (v — estiramento,
& — deformacéo, &s — deformagdo simétrica, 8.5 — deformagdo assimétrica, y — deformagdo fora do plano).
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De acordo com os espectros obtidos, verificou-se a formagao de picos com elevada intensidade
entre 1000 e 1100 cm™, em qualquer precursor utilizado, para as vibragdes de estiramento
Si-O-Si assimétricas. Estas indicam claramente a presenca de uma rede de silica formada apds
a fase de condensacdo nos Vvarios revestimentos. Apesar de apresentarem uma menor
intensidade, ainda se verificou a formacdo dos picos correspondentes aos grupos hidroxilo,
entre 3200 e 3600 cm™. Por um lado, seria de esperar que o nimero de grupos hidroxilo
diminuisse a medida que ocorriam as ligacdes entre a luva e os precursores. Por outro, estas
podem ser indicativas da incompleta condensacéo das ligagcdes Si—OH na matriz. Deste modo,
0 angulo de contacto ndo tendeu a subir, especialmente para 0o DMDMS em que seria de esperar
uma maior repeléncia da agua em comparacdo com o0 MTMS, por apresentar mais um grupo

metilo.

Apesar de pouco evidentes, as unidades estruturais Si-R tém o seu aparecimento para
comprimentos de onda caracteristicos em cerca de 1407 cm™, correspondente as vibragdes de
deformacéo assimétricas C-H, em 1279 cm™, para vibragoes de deformagao simétricas C-H e
finalmente em 834 cm, para vibragGes nas ligagdes Si-C, quando o sistema é composto por
MTMS e TMOS (Al-Oweini e El-Rassy, 2009). Devido ao precursor utilizado neste sistema,
estas unidades estruturais sdo atribuidas as ligacdes Si—-CHsz. Com base no espectro b) da
Figura 4.19, estas ligacbes ou unidades estruturais podem ser atribuidas aos picos
correspondentes aos comprimentos de onda de 1409 cm™ (ainda que este seja pouco evidente
devido a sua elevada transmitancia), de 1270 cm? e, finalmente, 848 cm™. Embora o
desfasamento deste Ultimo pico referido (em comparacdo aos comprimentos de onda
caracteristicos de ~834 cm™ para as vibragdes associadas a Si-C), pode-se concluir a
incorporacdo dos grupos metilo do MTMS a superficie do revestimento obtido. Para o
DMDMS, estas ligacdes sdo atribuidas aos picos em 1406, 1259 e 849 cm™. Apesar da sua
presenca, os angulos de contacto obtidos indicaram que a quantidade a superficie de grupos
metilo ndo foi suficiente para que se verificasse o seu aumento. Finalmente, para 0 TMMS,
estas ligagcOes encontram-se em 1410, 1255 e 843 cm™. Os restantes picos entre 2800 e
3000 cm™ dizem respeito as vibragBes de estiramento das ligagdes C-H em grupos -CH;

ou —CHs.

4.7.3. SEM e EDS

O revestimento com TMMS foi analisado recorrendo ao SEM com o intuito de visualizar a
morfologia e a estrutura final obtida. Na Figura 4.20 apresentam-se as imagens obtidas para
ampliacOes de 1 000 e 10 000x, em comparacgdo com as obtidas para uma luva simples.
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Figura 4.20 — Imagens SEM de a) luva simples, lavada com &gua, e b) luva apds revestimento com TMMS, para
ampliagdes de 1 000x, a esquerda, e 10 000x, a direita.

Atraveés da anélise da Figura 4.20, para uma ampliacdo de 1 000X, é de notar que o revestimento
com TMMS cobriu eficazmente a superficie da luva. Para uma maior ampliacdo, observou-se
uma presenca extensa de particulas de silica ligadas a superficie. O TMOS como co-precursor
foi util para ajudar a ligagdo do precursor ao substrato. A morfologia obtida é ainda util para
confirmar os resultados obtidos no angulo de contacto, em particular com a agua, ja que se
conseguiu atingir o estado de superhidrofobicidade em algumas medi¢6es. Mesmo apés a
lavagem e secagem das amostras, o estado de grande repeléncia € alcancado devido a presenca
das particulas de silica e ligagdes Si-CHs. Além disso, a existéncia de particulas a escala
micromeétrica pode ter levado ao aumento da rugosidade das luvas, contribuindo, de igual modo,

para 0 aumento do angulo de contacto, especialmente com agua.

De modo complementar, apresenta-se na Figura 4.21 a analise EDS realizada & mesma amostra,
para verificar os principais elementos que constituem a superficie da luva apds o seu

revestimento.
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Figura 4.21 — Analise EDS realizada ao revestimento com TMMS, com as respetivas percentagens massicas para
os elementos identificados.

Com base nos principais picos obtidos e nas respetivas percentagens massicas, verifica-se que
o silicio apresenta uma quantidade significativa no revestimento preparado, para além do
carbono e do oxigénio. Na Figura 4.21 é ainda observavel o pico correspondente ao ouro

(~2,2 keV) devido a sua deposi¢do nas amostras antes da sua visualizacdo no SEM.

4.7.4. Testes visuais de repeléncia

Finalmente, segue-se a realizacdo de testes visuais de repeléncia revestindo-se luvas completas
com MTMS, DMDMS e TMMS. Dados os resultados obtidos com 0 TMMS, as luvas foram
devidamente lavadas e secas ap6s o seu revestimento inicial. Como tal, as luvas sem tratamento
e com os trés revestimentos foram imersas numa solucdo aquosa com azul de metileno e em

sangue de porco. Na Figura 4.22 apresenta-se um conjunto de fotografias para avaliar tal efeito.
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Figura 4.22 — Testes visuais de repeléncia com a) luvas sem tratamento e luvas revestidas com b) MTMS, ¢c) DMDMS e d) TMMS, imersas numa solugdo aquosa com azul de metileno
(em cima) e em sangue de porco (em baixo).
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Quando se testa a repeléncia da &gua com corante, as luvas sem tratamento apresentaram uma
maior aderéncia ao longo de toda luva, pelo que ficaram totalmente molhadas apds a imersao
na solucdo aquosa, tal como seria expectavel. Quando as luvas sdo modificadas com base nos
procedimentos com MTMS, DMDMS e TMMS, estas levaram a uma maior repeléncia visivel
da &gua, de acordo com as varias fotografias. Como tal, a maior aglomeracgdo da dgua apds as
luvas terem sido retiradas levou a sua menor aderéncia. Para o revestimento com TMMS, o
resultado obtido vai de encontro ao elevado estado de hidrofobicidade alcancado pelas luvas.
Por sua vez, as luvas com MTMS e DMDMS proporcionaram inesperadamente um aumento da
repeléncia da &gua, tendo em conta que o angulo de contacto com estes revestimentos ndo subiu
significativamente. Sabendo que este é um teste realizado a uma escala maior do que a medicéo
do angulo de contacto, a grande quantidade de agua envolvida aglomerou de tal forma que

escorreu pela superficie quando a luva foi posicionada verticalmente.

Para a repeléncia visual com o sangue, sabe-se que este apresenta uma tensdo superficial
inferior a da agua, com caracteristicas que o aproximam tanto da &gua como de 06leos. Por esta
razdo, a sua aderéncia as luvas sera maior que a verificada para a 4gua, tal como apresentado
na Figura 4.22. Ainda assim, a luva revestida com TMMS é aquela que apresentou os resultados
de repeléncia mais favoraveis em relagdo a luva sem tratamento, para a qual se constatou uma
grande aderéncia por parte deste liquido. Este resultado estd igualmente de acordo com as
medicdes dos angulos de contacto, j& que a luva com TMMS foi aquela que apresentou maior
valor tanto para a agua como para o diiodometano em relacdo aos restantes precursores. Para

as restantes luvas ndo se conseguiu uma maior repeléncia tendo em conta o cenario inicial.

Pelo facto de o sangue apresentar ainda uma tensdo superficial entre a da agua e do
diiodometano (vd. Seccdo 3.2.5.), seré de esperar que gotas depositadas a superficie das luvas
revestidas com TMMS tenham um comportamento semelhante entre estes liquidos. Estes

resultados apresentam-se na Figura 4.23.
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Figura 4.23 — Testes visuais de repeléncia com sangue de porco em amostras de luva a) sem tratamento e b) com
revestimento de TMMS.

Através da analise da Figura 4.23, é possivel observar que a deposicdo das gotas numa amostra
de luva sem tratamento levou ao espalhamento parcial das mesmas, pelo que as gotas ficaram
achatadas e, com base na forma das mesmas, o angulo de contacto formado seria baixo.
Contudo, quando a amostra esta revestida com TMMS verificou-se que as gotas tomaram uma
forma mais esférica, cujo comportamento é caracteristico do maior estado de hidrofobicidade

alcancado.
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5. Conclusdes

Ao longo da presente dissertacdo procedeu-se a modificacdo da superficie de luvas cirargicas
de poli-isopreno com o objetivo de aumentar a sua repeléncia a fluidos biologicos,
nomeadamente o sangue. Por ser o principal composto em contacto com as luvas durante os
procedimentos médicos, a sua repeléncia é uma necessidade para o utilizador j& que evita a
obstrucdo visual durante os mesmos. Para além da agua e sangue, a repeléncia a 6leos e gorduras
é igualmente uma necessidade para este tipo de revestimentos, ja que 0s mesmos podem ser

aplicados noutras areas (alimentar e metaldrgica, entre outras).

Entre os elementos comummente utilizados para atingir tal objetivo, os compostos com fltor
sdo aqueles que apresentam a tensao superficial mais baixa. Por esta razao, a sua utilizacdo em
revestimentos é preferencial ja que se atinge uma maior repeléncia a qualquer liquido. Contudo,
a sua utilizacao tem sido cada vez mais regulamentada e restringida devido aos potenciais danos
para a salde e ambiente. Surgem assim 0s silicones ou outros compostos com grupos metilo,
caracteristicos por conferir uma maior repeléncia da dgua, por apresentarem uma baixa tensédo
superficial depois dos compostos fluorados. Ou seja, quanto menor for a energia de superficie,
maior sera o efeito de repeléncia aos fluidos. Assim, neste trabalho implementaram-se varias
estratégias de modificacdo da superficie das luvas na tentativa de obter repeléncia a fluidos
bioldgicos e outros, mas sem recorrer a compostos fluorados. A técnica usada para avaliar a
eficacia dos revestimentos testados foi a medi¢do do angulo de contacto com fluidos com
diferentes tensdes superficiais: agua (yL= 72,8 mN.m™), diiodometano (y. = 50,8 mN.m%) e

n-hexadecano (yL= 27,0 mN.m™).

Para o primeiro revestimento deste trabalho, recorreu-se ao Sylgard® 184, um
polidimetilsiloxano comercial com a vantagem de ser biocompativel, facil de preparar e
intrinsecamente hidrofébico. A sua preparacdo consiste na mistura da base com o agente de
reticulacdo nas quantidades indicadas. Contudo, apds a sua preparacao, o catalisador de platina
incorporado é facilmente inibido em contacto com as luvas de poli-isopreno, o que impediu que
a reticulacdo do polimero tivesse ocorrido. A causa desta inibicdo é a presenca de compostos
organometalicos ou compostos constituidos por enxofre ou aminas. Porém, 0s compostos com
enxofre sdo indispensaveis durante o fabrico das luvas e, por esta razéo, tornou-se impraticavel

0 revestimento das mesmas com o Sylgard® 184.

De acordo com este fendmeno, concluiu-se que importa garantir que todas as amostras séo
devidamente lavadas e secas antes de qualquer modificacdo, para retirar quaisquer impurezas.

Durante este procedimento, verificou-se uma grande variabilidade nas medigdes dos angulos
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de contacto com a agua. De facto, os resultados do FTIR confirmaram a supressdo da banda
correspondente aos grupos —OH, caracteristicos por conferir um maior estado de hidrofilicidade
as superficies. Por esta razdo, estas medicdes tém influéncia nos resultados e no modo como as
conclusdes séo retiradas, dependendo do tempo apos o qual sdo realizados os procedimentos de

modificacdo. Porém, atinge-se o estado inicial apos 8 a 16 dias.

Sabendo que o0 aumento da rugosidade superficial € uma caracteristica que leva ao aumento da
hidrofobicidade, a segunda modificacdo passou por um tratamento de plasma com argon como
gés fornecido. Apos a andlise da superficie no SEM e IFM, concluiu-se que o tratamento ndo
se revelou eficaz para um aumento na rugosidade superficial e que a melhor estratégia ainda

passa pela modificacdo quimica da superficie das luvas.

Em seguida, utilizou-se 0 HMDZ como componente principal nos revestimentos. Para tal,
testaram-se varios procedimentos e observou-se que o tratamento por corona da superficie com
0 intuito de aumentar a sua reatividade antes da aplicacdo do HMDZ foi aquele que levou ao
maior estado hidrofobicidade. Porém, o HMDZ esté associado a baixos rendimentos reacionais
devido a grande quantidade de HMDSO formada quando a reacéo é entre este e silica. Por isso,
aponta-se a sua baixa reatividade com o substrato como uma das causas para nao se
conseguirem luvas superhidrofobicas. Contudo, verificou-se um aumento no angulo de contacto

com agua de 89° para ~120°.

Finalmente, recorreu-se ao processo sol-gel com o MTMS, DMDMS e TMMS como
precursores, ja que um maior numero de grupos metilo leva a uma maior repeléncia da agua.
Foi possivel comprovar por FTIR a presenca da rede de silica formada em todos os
revestimentos ap6s as fases de hidrdlise e condensacdo, bem como das ligacbes Si—-CHs. De
entre os trés precursores, 0 TMMS foi aquele que levou aos melhores resultados, atingindo-se
angulos de contacto de 150° com agua. Apesar da melhoria verificada na repeléncia do
diiodometano, as luvas continuaram oleofilicas, independentemente do precursor utilizado.
Tendo em conta ainda as energias de superficie calculadas, ndo se conseguiu uma reducao
significativa deste parametro em comparagdo com a tensdo superficial do n-hexadecano. Por
esta razdo, a adesao deste liquido a superficie é elevada, especialmente apds o revestimento das

luvas com um maior numero de grupos metilo.

De acordo com os resultados obtidos, os grupos metilo, devido a sua tensao superficial na gama
dos 20 a 24 mN.m, sdo indicados apenas quando se pretende o aumento do estado de
hidrofobicidade das superficies. Deste modo, concluiu-se que o fluor ainda continua a ser

requerido para se conseguirem superficies simultaneamente oleofobicas e hidrofobicas.
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Tendo em conta a curta duracdo para a realizacdo desta dissertagdo, varios procedimentos e
modificagdes ficaram por testar para que se pudesse igualmente cumprir tal objetivo. Neste
seguimento, serd importante otimizar as condi¢cdes operatdrias do processo sol-gel com o
TMMS como precursor, por ter sido aguele com os resultados mais satisfatérios em termos de
repeléncia da dgua, comecando por alterar as razdes molares entre 0 TMMS, o solvente e a
base. Por outro lado, a realizacdo de testes de biocompatibilidade determinara a potencialidade
da utilizagdo deste tipo de revestimentos nas aplica¢Ges pretendidas.

Uma vez que o processo sol-gel garantiu o revestimento das luvas com uma rede de silica, uma
das estratégias a adotar poderia passar pela reacdo desta rede com o HMDZ para tornar a ligagédo
deste mais efetiva, ou pela utilizacdo de outros silanos, com vista a0 aumento de grupos
apolares. O octadeciltrimetoxisilano, CH3(CH2)17Si(OCHz3)3, pela sua grande cadeia

hidrofobica, apresenta grande potencial para revestimentos hidrofdbicos.

Finalmente, recorrendo de igual modo ao processo sol-gel, um aspeto importante seria
conjuga-lo com o aumento da rugosidade superficial das luvas. Para tal, deveria comecar-se por
sintetizar nanoparticulas de silica, seguindo-se a sua funcionaliza¢do igualmente com grupos

hidrofdbicos, tal como o metilo e o vinilo.
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Anexo A. Revestimento com Sylgard® 184

Al — Ficha de Informacao

Product Information
Electronics

FEATURES & BENEFITS

Flowable

Room temperature and heat cure
Good dielectric properties
Rapid, versatile cure processing
controlled by temperature

e High transparency allows easy
inspection of components

® o o o

COMPOSITION

e Two-part
e 10 to 1 mix ratio
e Polydimethylsiloxane elastomer

DOW CORNING

Sylgard® 184 Silicone Elastomer

Transparent encapsulant with good flame resistance

APPLICATIONS
Sylgard® 184 Silicone Elastomer is suitable for:

LED Lighting encapsulation

Power supplies

Connectors

Sensors

Industrial controls

Transformers

Amplifiers

High voltage resistor packs

Relays

Adhesive/encapsulant for solar cells
Adhesive handling beam lead integrated circuits during processing

TYPICAL PROPERTIES

Specification Writers: These values are not intended for use in preparing
specifications. Please contact your local Dow Corning sales office or your Global
Dow Corning Connection before writing specifications on this product.

Property Unit Result
One or Two Part Two
Color Colorless
Viscosity (Base) cP 5100
Pa-sec 5.1
Viscosity (Mixed) cP 3500
Pa-sec 3.5
Thermal Conductivity btu/hr ft °F 0.15
W/m °K 0.27
Specific Gravity (Cured) 1.03
Working Time at 25°C (Pot Life - hours) hours 1.5
Cure Time at 25°C hours 48
Heat Cure Time at 100°C minutes 35
Heat Cure Time at 125°C minutes 20
Heat Cure Time at 150°C minutes 10
Durometer Shore 43
Dielectric Strength volts/mil 500
kV/mm 19

Figura A.1 — Ficha de Informacéo do Sylgard® 184.
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DESCRIPTION

Dow Corning®brand silicone 10 to 1
encapsulants are supplied as two-part
liquid component kits. When liquid
components are thoroughly mixed,
the mixture cures to a flexible
elastomer, which is well suited for
the protection of electrical/electronic
applications. Dow Corning silicone
encapsulants cure without exotherm
at a constant rate regardless of
sectional thickness or degree of
confinement.

Dow Corning® silicone elastomers
require no post cure and can be placed
in service immediately following the
completion of the cure schedule.
Standard silicone encapsulants require
a surface treatment with a primer in
addition to good cleaning for adhesion
while primerless silicone encapsulants
require only good cleaning.

APPLICATION METHODS
¢ Automated metered mixing and
dispensing

e Manual mixing

MIXING AND DE-AIRING
The 10 to 1 mix ratio these products
are supplied in gives one latitude to

TYPICAL PROPERTIES (Continued)

Property Unit Result
Volume Resistivity ohm*cm 2.9E+14
Dissipation Factor at 100 Hz 0.00257
Dissipation Factor at 100kHz 0.00133
Dielectric Constant at 100 Hz 2.72
Dielectric Constant at 100 kHz 2.68
Linear CTE (by DMA) ppm/°C 340
Tensile Strength PSI 980

MPa 6.7

i(g;’cm2 69
Refractive Index @ 589 nm 1.4118
Refractive Index @ 632.8 nm 1.4225
Refractive Index @1321 nm 1.4028
Refractive Index @ 1554 nm 1.3997
UL RTI Rating °C 150

tune the modulus and hardness for
specific application needs and
production lines. In most cases
de-airing is not required.

PREPARING SURFACES

In applications requiring adhesion,
priming will be required for many of
the silicone encapsulants. For best
results, the primer should be applied in
a very thin, uniform coating and then
wiped off after application. After
application, it should be thoroughly
cured prior to application of the
silicone elastomer. Additional
instructions for primer usage can be
found in the information sheets
specific to the individual primers.

PROCESSING/CURING
Thoroughly mixed Dow Corning
silicone encapsulant may be
poured/dispensed directly into the
container in which it is to be cured.
Care should be taken to minimize air
entrapment. When practical,
pouring/dispensing should be done
under vacuum, particularly if the
component being potted or
encapsulated has many small voids. If
this technique cannot be used, the unit
should be evacuated after the silicone
encapsulant has been

poured/dispensed. Dow Corning
silicone encapsulants may be either
room temperature (25°C/77°F) or heat
cured. Room temperature cure
encapsulants may also be heat
accelerated for faster cure. Ideal cure
conditions for each product are given
in the product selection table.

POT LIFE AND CURE
RATE

Cure reaction begins with the mixing
process. Initially, cure is evidenced by
a gradual increase in viscosity,
followed by gelation and conversion
to a solid elastomer. Pot life is defined
as the time required for viscosity to
double after base and curing agent are
mixed and is highly temperature and
application dependent. Please refer to
the data table.

USEFUL TEMPERATURE
RANGES

For most uses, silicone elastomers
should be operational over a
temperature range of -45 to 200°C
(-49 to 392°F) for long periods of
time. However, at both the low and
high temperature ends of the
spectrum, behavior of the materials
and performance in particular
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applications can become more
complex and require additional
considerations and should be
adequately tested for the particular
end-use environment. For low-
temperature performance, thermal
cycling to conditions such as -55°C
(-67°F) may be possible, but
performance should be verified for
your parts or assemblies. Factors that
may influence performance are
configuration and stress sensitivity
of components, cooling rates and
hold times, and prior temperature
history. At the high-temperature end,
the durability of the cured silicone
elastomer is time and temperature
dependent. As expected, the higher
the temperature, the shorter the time
the material will remain useable.

COMPATIBILITY

Certain materials, chemicals, curing
agents and plasticizers can inhibit
the cure of addition cure gels. Most
notable of these include: Organotin
and other organometallic
compounds, silicone rubber
containing organotin catalyst, sulfur,
polysulfides, polysulfones or other
sulfur containing materials,
unsaturated hydrocarbon plasticizers,
and some solder flux residues. If a
substrate or material is questionable
with respect to potentially causing
inhibition of cure, it is recommended
that a small scale compatibility test
be run to ascertain suitability in a
given application. The presence of
liquid or uncured product at the
interface between the questionable
substrate and the cured gel indicates
incompatibility and inhibition of
cure.

REPAIRABILITY

In the manufacture of
electrical/electronic devices it is
often desirable to salvage or reclaim
damaged or defective units. With
most non-silicone rigid
potting/encapsulating materials,
removal or entry is difficult or
impossible without causing
excessive damage to internal
circuitry. Dow Corning silicone
encapsulants can be selectively
removed with relative ease,

depending on the chosen remove
method and technique and repairs or
changes accomplished, and the
repaired area repotted in place with
additional product. To remove
silicone elastomers, simply cut with
a sharp blade or knife and tear and
remove unwanted material from the
area to be repaired. Sections of the
adhered elastomer are best removed
from substrates and circuitry by
mechanical action such as scraping
or rubbing and can be assisted by
applying Dow Corning® brand OS
Fluids to swell the elastomer. Before
applying additional encapsulant to a
repaired device, roughen the exposed
surfaces of the cured encapsulant
with an abrasive paper and rinse with
a suitable solvent and dry. This will
enhance adhesion and permit the
repaired material to become an
integral matrix with the existing
encapsulant. Silicone prime coats are
not recommended for adhering
products to themselves.

PACKAGING
INFORMATION

Multiple packaging sizes are
available for this product. Please
contact your local distributor or
Dow Corning representative for
information on packaging size and
availability.

USABLE LIFE AND
STORAGE

Shelf life is indicated by the “Use
Before” date found on the product
label. Refer to the product label for
storage temperature requirements.
Special precautions must be taken to
prevent moisture from contacting
these materials. Containers should be
kept tightly closed and head or air
space minimized. Partially filled
containers should be purged with dry
air or other gases, such as nitrogen.

HANDLING

PRECAUTIONS

PRODUCT SAFETY
INFORMATION REQUIRED FOR
SAFE USE IS NOT INCLUDED IN
THIS DOCUMENT. BEFORE
HANDLING, READ PRODUCT

AND MATERIAL SAFETY DATA
SHEETS AND CONTAINER
LABELS FOR SAFE USE,
PHYSICAL AND HEALTH
HAZARD INFORMATION. THE
MATERIAL SAFETY DATA
SHEET IS AVAILABLE ON THE
DOW CORNING WEBSITE AT
DOW CORNING.COM, OR FROM
YOUR DOW CORNING SALES
APPLICATION ENGINEER, OR
DISTRIBUTOR, OR BY CALLING
DOW CORNING CUSTOMER
SERVICE.

LIMITATIONS

This product is neither tested nor
represented as suitable for medical or
pharmaceutical uses.

HEALTH AND
ENVIRONMENTAL
INFORMATION

To support customers in their product
safety needs, Dow Corning has an
extensive Product Stewardship
organization and a team of Product
Safety and Regulatory Compliance
(PS&RC) specialists available in each
area.

For further information, please see our
website, dowcorning.com or consult
your local Dow Corning
representative.

LIMITED WARRANTY
INFORMATION - PLEASE
READ CAREFULLY

The information contained herein is
offered in good faith and is believed to
be accurate. However, because
conditions and methods of use of our
products are beyond our control, this
information should not be used in
substitution for customers” tests to
ensure that our products are safe,
effective, and fully satisfactory for the
intended end use. Suggestions of use
shall not be taken as inducements to
infringe any patent.

Dow Corning’s sole warranty is that
our products will meet the sales
specifications in effect at the time of
shipment.
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Your exclusive remedy for breach of
such warranty is limited to refund of
purchase price or replacement of any
product shown to be other than as
warranted.

DOW CORNING SPECIFICALLY
DISCLAIMS ANY OTHER
EXPRESS OR IMPLIED
WARRANTY OF FITNESS FOR A
PARTICULAR PURPOSE OR
MERCHANTABILITY.

DOW CORNING DISCLAIMS
LIABILITY FOR ANY
INCIDENTAL OR
CONSEQUENTIAL DAMAGES.

HOW CAN WE HELP YOU
TODAY?

Tell us about your performance,
design and manufacturing challenges.
Let us put our silicon-based materials
expertise, application knowledge and
processing experience to work for
you

For more information about our
materials and capabilities, visit
dowcorning.com.

To discuss how we could work
together to meet your specific needs,
email electronics @dowcorning.com
or go to dowcorning.com/contactus
for a contact close to your location.
Dow Corning has customer service
teams, science and technology centers,
application support teams, sales
offices and manufacturing sites around
the globe.

We help you invent the future.™

dowcorning.com
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A2 — Medicdo dos angulos de contacto

Na Tabela A.1 apresentam-se as medicGes dos angulos de contacto realizadas num filme de
Sylgard® 184, com o respetivo erro associado, média (x) e desvio-padrao (o). Todos os valores
obtidos foram utilizados para o calculo da energia de superficie recorrendo igualmente ao
método OWRK.

Tabela A.1 - Angulos de contacto com agua, diiodometano e n-hexadecano, num filme de Sylgard® 184.

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 104,82 1,30 67,13 0,22 42,79 0,27
2 105,10 1,38 81,17 0,27 42,96 0,24
3 104,31 1,02 70,84 0,24 43,31 0,13
4 111,26 1,30 75,31 0,26 43,61 0,36
5 103,09 1,25 69,88 0,24 41,98 0,18
6 103,93 1,20 68,04 0,35 42,22 0,11
7 105,11 1,54 72,52 0,34 42,03 0,20
8 - - 65,82 0,43 43,38 0,10
9 - - 68,34 0,28 43,13 0,08
10 - - 70,75 0,50 45,06 0,15
11 - - 79,87 0,36 - -
12 - - 77,14 0,35 - -
13 - - 83,07 0,36 - -
x 105,37 1,28 73,07 0,32 43,05 0,18
c 2,69 - 5,70 - 0,91 -
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Anexo B. Medicdes dos angulos de contacto e determinacdo das energias

de superficie

Nas tabelas que se seguem apresentam-se as 10 melhores medi¢des de angulo de contacto em
cada amostra, sempre que possivel, com o respetivo erro associado, média (x) e
desvio-padréo (o). Para efeitos de representacdo grafica ao longo do corpo de texto,
apresentam-se também aqui os valores medios com base no total de amostras preparadas. Apds
a medicdo dos angulos de contacto com os trés liquidos, o calculo da energia de superficie é
realizado recorrendo ao método OWRK, através do ajuste linear do modelo (equacdo 2.2). Para

este método, o software tem em conta as médias e desvios-padrdo para cada liquido.
B1 — Luvas sem tratamento

e Luva(l)

Tabela B.1 — Angulos de contacto com agua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva simples (1).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 83,09 0,62 67,42 0,16 15,67 1,91
2 83,32 0,80 69,59 0,15 16,78 1,81
3 86,09 0,61 64,24 0,13 16,79 1,80
4 79,57 0,68 62,69 0,44 15,25 0,72
5 90,76 0,83 62,88 0,16 13,72 0,93
6 93,92 0,46 62,81 0,57 15,36 0,65
7 80,62 0,49 65,73 0,31 15,91 2,00
8 89,11 0,62 69,81 0,36 15,42 0,95
9 92,96 0,34 62,69 0,92 - -
10 84,44 0,85 - - - -
x 86,39 0,63 65,32 0,36 15,61 1,35
c 5,06 - 2,96 - 0,96 -
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e Luva(2)

Tabela B.2 — Angulos de contacto com agua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva simples (2).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 87,97 0,38 65,77 0,14 21,62 1,30
2 93,51 0,87 69,35 0,62 24,94 0,99
3 94,36 0,99 61,07 0,31 24,76 1,75
4 94,25 1,18 71,37 0,39 19,46 1,86
5 91,51 0,65 66,91 0,13 27,42 1,45
6 96,93 0,27 71,49 0,11 17,59 1,04
7 90,24 0,44 69,75 0,23 - -
8 88,70 0,18 67,76 0,28 - -
9 - - 70,53 0,53 - -
10 - - 60,16 0,08 - -
x 92,18 0,62 67,42 0,28 22,63 1,40
o 3,10 - 4,04 - 3,72 -
e Luva(3)

Tabela B.3 — Angulos de contacto com agua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva simples (3).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 81,86 0,58 65,71 0,10 17,05 0,92
2 99,60 0,70 66,40 0,19 16,28 0,98
3 85,30 0,51 62,57 0,42 17,72 1,87
4 86,49 0,44 65,00 0,09 15,01 1,85
5 85,88 0,29 65,10 0,25 19,82 1,68
6 82,39 0,62 64,87 0,11 - -
7 85,36 0,19 67,30 0,10 - -
8 84,38 0,17 63,99 0,15 - -
9 91,97 0,28 62,08 0,23 - -
10 - - 69,89 0,42 - -
x 87,03 0,42 65,29 0,21 17,18 1,46
c 5,53 - 2,27 - 1,79 -
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Tabela B.4 — Angulos de contacto com agua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva simples (4).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 89,93 0,45 65,88 0,10 15,67 1,91
2 91,51 0,50 67,91 0,16 16,78 1,81
3 86,12 0,40 63,48 0,31 16,79 1,80
4 83,38 0,75 62,07 0,29 15,25 0,72
5 91,36 0,56 64,34 0,10 13,72 0,93
6 94,63 0,98 65,72 0,12 15,36 0,65
7 85,67 0,54 63,33 0,13 15,91 2,00
8 90,01 0,63 62,56 0,27 15,42 0,95
9 94,09 1,22 63,84 0,20 - -
10 94,35 1,66 58,46 0,29 - -
x 90,11 0,77 63,76 0,20 15,61 1,35
3,93 - 2,55 - 0,98 -
e Luva(b)

Tabela B.5 — Angulos de contacto com agua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva simples (5).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 83,93 1,34 65,26 0,13 21,62 1,30
2 91,56 0,49 69,84 0,23 24,94 0,99
3 87,21 1,22 68,88 0,14 24,76 1,75
4 82,49 0,85 67,09 0,51 19,46 1,86
5 81,05 1,11 61,85 0,33 27,42 1,45
6 83,37 0,66 63,06 0,19 17,59 1,04
7 82,94 0,62 64,44 0,18 - -
8 80,35 0,39 65,90 0,48 - -
9 80,03 0,79 69,50 1,56 - -
10 82,38 0,75 67,79 0,20 - -
x 83,53 0,82 66,36 0,40 22,63 1,40

3,49 - 2,73 - 3,72 -
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Tabela B.6 — Angulos de contacto com agua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva simples (6).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 97,88 0,20 72,63 0,28 17,05 0,92
2 86,27 0,57 46,37 0,26 16,28 0,98
3 91,09 0,46 67,56 0,21 17,72 1,87
4 96,60 0,17 66,64 0,29 15,01 1,85
5 97,05 0,36 61,84 0,15 19,82 1,68
6 88,14 0,27 63,77 0,11 - -
7 96,72 0,23 65,80 0,20 - -
8 92,64 0,55 65,61 0,17 - -
9 90,70 0,17 64,89 1,90 - -
10 91,73 0,21 66,07 0,11 - -
x 92,88 0,32 64,12 0,37 17,18 1,46
o 4,03 - 6,83 - 1,79 -
e Resumo

Tabela B.7 — Angulos de contacto médios obtidos apds as medigdes com agua, diiodometano e n-hexadecano para
as luvas sem tratamento, e respetivos desvios-padréo.

Agua Diiodometano n-Hexadecano
Luva (1) 86,39 65,32 15,61
Luva (2) 92,18 67,42 22,63
Luva (3) 87,03 65,29 17,18
Luva (4) 90,11 63,76 15,61
Luva (5) 83,53 66,36 22,63
Luva (6) 92,88 64,12 17,18
x 88,69 65,38 18,47
c 3,65 1,37 3,69
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e Energias de superficie

Tabela B.8 — Energias de superficie para as amostras de luva sem tratamento, com as respetivas partes dispersiva
e polar, bem como o valor do coeficiente de regressao linear apds o ajuste ao modelo OWRK.

Parte dispersiva Parte polar Energia de superficie R?
(mN.m?) (mN.m™) (mN.m™)

Luva (1) 26,27 + 1,25 4,00+1,89 30,27 + 2,26 0,9481
Luva (2) 25,25+ 1,18 2,55+ 0,97 27,80+ 1,53 0,9472
Luva (3) 26,09+ 1,23 3,81+1,99 29,890+ 2,34 0,9616
Luva (4) 26,37+ 1,07 2,90 +1,26 29,28 + 1,65 0,9750
Luva (5) 25,04 + 1,56 5,59 + 1,64 30,63 + 2,26 0,9589
Luva (6) 26,22 + 0,95 2,18+1,11 28,40 + 1,47 0,9805

x 25,87 3,51 29,38 -

o 0,58 1,24 1,10 -

B2 — Limpeza das luvas

Na Tabela B.9 apresentam-se as medi¢des dos angulos de contacto com agua, efetuadas na

mesma luva durante varios dias apds lavagem, tal como descrito na secgdo 4.3.

Tabela B.9 — Angulos de contacto com agua obtidos para a mesma luva ao longo de vérios dias, com os respetivos
erros, valores médios e desvios-padréo.

Sem tratamento erro Apos secagem erro Dia 2 erro
1 90,84 1,14 108,92 1,65 110,79 1,37
2 90,78 0,95 107,15 0,29 106,67 1,43
3 86,68 0,76 108,79 1,68 111,27 1,69
4 85,54 1,14 112,50 1,95 107,62 1,97
5 94,67 1,58 113,90 0,71 101,88 1,43
6 92,37 1,08 113,91 1,29 100,50 0,61
7 95,01 1,17 - - - -
8 90,37 1,49 - - - -
x 90,78 1,16 110,86 1,26 106,46 1,42
3,38 - 2,93 - 4,47 ]
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Tabela B.9 — Angulos de contacto com agua obtidos para a mesma luva ao longo de varios dias, com os respetivos
erros, valores médios e desvios-padrdo (continuagao).

Dia 8 erro Dia 16 erro Dia 20 erro
1 107,09 0,84 104,83 1,60 94,61 1,53
2 107,69 1,20 98,25 1,15 97,82 0,82
3 100,27 0,75 83,78 1,53 99,30 1,16
4 101,19 0,83 95,96 2,00 95,68 0,88
5 103,85 0,73 89,45 1,00 99,74 1,09
6 - - 90,32 0,23 98,53 1,16
7 - - - - 96,98 1,93
x 104,02 0,87 93,77 1,25 97,52 1,22

3,35 - 7,47 - 1,89 -

B3 — Revestimento com MTMS

Nas tabelas seguintes apresentam-se as medi¢des dos angulos de contacto com os trés liquidos
ja referidos para os revestimentos com o0 MTMS (vd. Sec¢édo 4.7.1.), bem como as energias de
superficie calculadas, alterando-se o solvente utilizado na preparacao das solugdes (metanol ou

etanol).

Solvente: Metanol

e Luva(l)

Tabela B.10 — Angulos de contacto com &gua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida
com MTMS, com metanol como solvente (1).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 87,53 0,20 52,38 0,08 33,22 0,21
2 91,87 0,31 51,66 0,15 33,58 0,09
3 90,86 0,70 55,71 0,29 34,28 0,29
4 92,01 0,46 55,34 0,08 32,80 1,95
5 92,91 0,37 52,86 0,38 34,16 0,13
6 90,69 0,22 52,03 0,09 34,30 0,11
7 95,30 0,91 59,58 0,07 31,35 0,48
8 95,33 0,74 59,60 0,09 33,68 0,30
9 92,53 0,99 53,39 0,11 32,81 0,12
10 92,65 0,79 57,29 0,31 34,99 0,05
x 92,17 0,57 54,98 0,17 33,52 0,37
c 2,27 - 3,02 - 1,03 -
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Tabela B.11 — Angulos de contacto com agua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida
com MTMS, com metanol como solvente (2).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 94,33 0,71 57,49 0,12 32,64 0,13
2 93,85 0,19 56,54 0,34 31,61 0,15
3 94,89 0,44 60,15 0,18 31,34 0,18
4 95,76 0,92 59,20 0,27 24,51 0,30
5 94,61 0,50 52,87 0,15 27,38 1,31
6 95,72 0,20 56,39 0,45 39,34 1,92
7 96,14 0,44 54,50 0,16 29,21 0,07
8 93,64 0,88 58,80 0,34 28,96 0,15
9 97,54 0,40 58,12 0,43 26,21 0,15
10 97,74 0,53 55,47 0,22 - -
x 95,42 0,52 56,95 0,27 30,13 0,48
c 1,43 - 2,25 - 4,35 -
e Luva(3)

Tabela B.12 — Angulos de contacto com agua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida
com MTMS, com metanol como solvente (3).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 93,78 0,37 56,08 0,16 34,94 0,60
2 94,92 0,26 58,70 0,16 31,66 0,09
3 94,29 0,27 61,53 0,22 33,81 0,10
4 90,23 0,34 56,61 0,17 33,94 0,10
5 93,58 0,24 60,39 0,18 34,89 0,19
6 94,10 0,16 57,26 0,19 32,19 1,05
7 91,51 0,33 57,24 0,34 34,00 1,34
8 90,02 0,21 62,87 1,20 34,35 0,25
9 93,82 0,18 65,64 1,96 32,36 0,26
10 90,77 0,55 60,06 0,70 - -
x 92,70 0,29 59,64 0,53 33,57 0,44

1,86 - 3,07 - 1,21 -
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Tabela B.13 — Angulos de contacto médios obtidos apds as medigdes com agua, diiodometano e n-hexadecano
para as luvas revestidas com MTMS, com metanol como solvente, e respetivos desvios-padréo.

Agua Diiodometano n-Hexadecano
Luva (1) 92,17 54,98 33,52
Luva (2) 95,42 56,95 30,13
Luva (3) 92,70 59,64 33,57
x 93,43 57,19 32,41
1,75 2,34 1,97

e Energias de superficie

Tabela B.14 — Energias de superficie para as amostras de luva revestidas com MTMS, com metanol como
solvente, com as respetivas partes dispersiva e polar, bem como o valor do coeficiente de regressao linear apds o
ajuste ao modelo OWRK.

Parte dispersiva Parte polar Energia de superficie R?2
(mN.m™?) (mN.m™) (mN.m)
Luva (1) 23,27+ 1,07 3,13+0,82 26,40+ 1,35 0,9377
Luva (2) 24,10 £ 1,39 2,92+0,81 27,02 +1,61 0,9680
Luva (3) 23,11+1,04 2,96 + 0,68 26,08 +1,25 0,9776
x 23,49 3,00 26,50 -
c 0,53 0,11 0,48 -

Solvente: Etanol

e Luva(l)

Tabela B.15 — Angulos de contacto com &gua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida
com MTMS, com etanol como solvente (1).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 89,21 0,47 53,93 0,23 32,55 0,24
2 88,19 0,24 59,97 0,17 33,81 1,50
3 89,50 0,47 63,03 0,37 38,19 0,15
4 89,83 0,40 53,41 0,31 33,00 0,19
5 95,37 0,21 60,88 0,13 34,04 0,14
6 92,27 0,41 57,43 0,30 35,12 0,95
7 92,27 0,32 59,10 0,85 21,30 1,03
8 90,76 0,19 62,38 0,37 36,67 0,16
9 88,94 0,47 64,28 0,26 23,52 0,53
10 93,42 0,30 54,01 1,69 - -
x 90,98 0,35 58,84 0,47 32,02 0,54
c 2,29 - 4,00 - 5,76 -
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Tabela B.16 — Angulos de contacto com agua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida

com MTMS, com etanol como solvente (2).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 93,02 0,86 61,40 0,23 33,26 0,22
2 93,12 0,18 56,30 0,22 33,67 0,33
3 89,89 0,16 57,05 0,28 33,15 0,27
4 91,31 0,74 66,19 1,45 38,29 0,73
5 91,29 0,15 62,36 0,10 33,07 0,43
6 94,79 0,42 59,00 0,45 36,40 0,67
7 96,55 0,43 59,68 0,08 34,09 0,19
8 89,89 0,21 58,58 0,10 37,16 0,77
9 89,98 0,64 57,23 0,16 34,88 2,04
10 90,09 0,31 58,21 0,04 - -
x 91,99 0,41 59,60 0,31 34,89 0,63
c 2,32 - 2,99 - 1,94 -
e Luva(3)

Tabela B.17 — Angulos de contacto com agua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida

com MTMS, com etanol como solvente (3).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 88,65 0,32 58,98 0,22 33,30 0,17
2 88,12 0,52 57,84 0,34 32,51 0,12
3 93,32 0,69 57,17 0,08 30,68 0,67
4 90,91 0,60 58,93 0,87 32,46 0,09
5 90,81 0,67 58,55 0,10 31,95 0,28
6 89,18 0,35 58,42 0,14 33,10 0,06
7 92,18 0,23 58,49 0,80 33,32 0,14
8 89,73 0,24 58,26 0,23 33,23 0,18
9 90,88 0,30 60,51 0,17 32,72 0,17
10 91,84 0,78 60,65 0,16 32,17 0,19
x 90,56 0,47 58,78 0,31 32,54 0,21
c 1,65 - 1,08 - 0,81 -
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Tabela B.18 — Angulos de contacto médios obtidos apds as medigdes com agua, diiodometano e n-hexadecano
para as luvas revestidas com MTMS, com etanol como solvente, e respetivos desvios-padréao.

Agua Diiodometano n-Hexadecano
Luva (1) 90,98 58,84 32,02
Luva (2) 91,99 59,60 34,89
Luva (3) 90,56 58,78 32,54
x 91,18 59,07 33,15
0,74 0,46 1,53

e Energias de superficie

Tabela B.19 — Energias de superficie para as amostras de luva revestidas com MTMS, com etanol como solvente,
com as respetivas partes dispersiva e polar, bem como o valor do coeficiente de regressao linear apds o ajuste ao
modelo OWRK.

Parte dispersiva Parte polar Energia de superficie R?2
(mN.m™?) (mN.m™) (mN.m)
Luva (1) 23,69+ 1,70 3,37+£0,92 27,06 +1,93 0,9814
Luva (2) 22,89 +1,16 3,26 £ 0,85 26,15+ 1,44 0,9745
Luva (3) 23,45+ 1,13 3,57+0,70 27,01 +1,33 0,9800
x 23,34 3,40 26,74 -
c 0,41 0,16 0,51 -
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B4 — Revestimento com DMDMS

Nas tabelas seguintes apresentam-se as medicGes dos angulos de contacto com os trés liquidos
ja referidos para os revestimentos com o DMDMS (vd. Seccédo 4.7.1.), bem como as energias
de superficie calculadas, alterando-se o solvente utilizado na preparagédo das solu¢cdes (metanol

ou etanol).

Solvente: Metanol

e Luva(l)

Tabela B.20 — Angulos de contacto com agua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida
com DMDMS, com metanol como solvente (1).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 104,05 0,48 63,37 0,24 39,81 0,85
2 99,26 0,28 63,18 0,24 27,72 0,83
3 100,74 0,21 63,11 0,11 33,91 0,54
4 98,04 0,19 72,71 0,43 37,67 0,79
5 98,66 0,25 71,39 0,24 32,19 3,61
6 101,77 0,48 69,10 0,39 34,09 1,41
7 99,34 0,28 66,11 0,08 - -
8 101,75 0,26 67,39 0,44 - -
9 97,67 0,36 70,72 0,25 - -
10 95,74 0,51 63,04 0,16 - -
x 99,70 0,33 67,01 0,26 34,23 1,34
c 2,41 - 3,80 - 4,23 -
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Tabela B.21 — Angulos de contacto com &gua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida
com DMDMS, com metanol como solvente (2).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 97,23 0,17 66,16 0,16 39,65 1,53
2 101,35 0,64 67,10 0,09 23,10 0,50
3 97,66 0,26 64,50 0,17 34,60 0,62
4 100,09 0,57 63,93 0,16 29,80 0,34
5 98,98 0,26 62,61 0,29 36,01 0,68
6 102,11 0,56 67,45 0,38 42,91 0,30
7 98,32 0,25 61,39 0,14 41,53 0,49
8 100,59 0,37 65,27 0,14 33,62 0,11
9 98,18 0,65 64,43 0,63 38,46 1,16
10 98,73 0,23 64,26 0,14 - -
X 99,32 0,40 64,71 0,23 35,52 0,64
c 1,63 - 1,89 - 6,21 -
e Luva(3)

Tabela B.22 — Angulos de contacto com &gua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida
com DMDMS, com metanol como solvente (3).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 89,61 1,28 61,15 0,09 38,47 0,43
2 92,50 0,14 60,41 0,13 38,89 0,50
3 90,20 0,73 59,23 0,16 35,31 1,65
4 88,27 0,36 63,01 0,19 39,48 1,25
5 95,31 0,75 58,64 0,15 34,75 0,72
6 88,40 0,63 60,48 0,13 36,49 0,20
7 92,52 0,60 62,84 0,13 30,97 0,34
8 90,21 0,45 64,94 0,12 23,70 0,68
9 89,70 0,36 62,65 0,16 - -
10 90,38 0,40 59,36 0,14 - -
x 90,71 0,57 61,27 0,14 34,76 0,70
c 2,15 - 2,03 - 5,25 -
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Tabela B.23 — Angulos de contacto médios obtidos ap6s as medigdes com agua, diiodometano e n-hexadecano
para as luvas revestidas com DMDMS, com metanol como solvente, e respetivos desvios-padrao.

Agua Diiodometano n-Hexadecano
Luva (1) 99,70 67,01 34,23
Luva (2) 99,32 64,71 35,52
Luva (3) 90,71 61,27 34,76
x 96,58 64,33 34,84
c 5,09 2,89 0,65

e Energias de superficie

Tabela B.24 — Energias de superficie para as amostras de luva revestidas com DMDMS, com metanol como
solvente, com as respetivas partes dispersiva e polar, bem como o valor do coeficiente de regressao linear ap6s o
ajuste ao modelo OWRK.

Parte dispersiva Parte polar Energia de superficie R?2
(mN.m™?) (mN.m) (mN.m)
Luva (1) 22,94+ 1,22 1,23+0,53 24,17 +1,33 0,9992
Luva (2) 22,79 + 1,65 1,33+0,46 24,12 +1,71 0,9876
Luva (3) 22,54 + 1,35 3,76+0,88 26,30+ 1,61 0,9866
x 22,76 2,11 24,86 -
c 0,20 1,43 1,24 -

Solvente: Etanol

e Luva(l)

Tabela B.25 — Angulos de contacto com &gua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida

com DMDMS, com etanol como solvente (1).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 82,24 0,12 59,67 0,45 33,18 0,63
2 86,84 0,13 57,25 0,42 28,24 0,62
3 87,00 0,06 66,18 0,18 28,74 1,35
4 92,29 0,18 56,86 0,24 27,70 0,71
5 84,72 0,19 57,59 0,33 32,30 1,24
6 89,35 0,27 61,60 0,21 29,68 1,25
7 91,82 0,20 61,53 0,21 21,00 0,47
8 84,65 0,24 58,80 0,55 31,28 0,07
9 87,80 0,21 56,50 0,52 30,40 1,14
10 87,58 0,22 57,66 0,10 26,09 0,47
x 87,43 0,18 59,36 0,32 28,86 0,80
c 3,15 - 3,01 - 3,51 -
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Tabela B.26 — Angulos de contacto com &gua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida
com DMDMS, com etanol como solvente (2).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 87,36 0,14 50,43 0,17 25,78 0,51
2 91,07 0,31 54,77 0,52 22,88 1,23
3 89,97 0,23 63,96 1,93 32,91 0,55
4 81,76 0,18 53,33 0,31 39,10 0,83
5 88,06 0,29 50,17 0,14 26,68 1,03
6 89,29 0,22 52,43 0,10 - -
7 84,68 0,43 62,01 1,54 - -
8 86,07 0,44 56,58 0,19 - -
9 87,78 0,33 51,18 0,48 - -
10 93,00 0,30 48,09 0,21 - -
X 87,90 0,29 54,30 0,56 29,47 0,81
c 3,23 - 5,20 - 6,51 -
e Luva(3)

Tabela B.27 — Angulos de contacto com &gua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida
com DMDMS, com etanol como solvente (3).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 97,46 0,52 63,35 0,15 32,50 0,20
2 97,30 0,44 61,92 0,32 37,55 0,60
3 99,28 1,23 59,58 0,22 32,51 0,20
4 95,25 0,22 63,32 0,20 32,73 0,53
5 94,67 0,35 62,19 0,15 37,93 0,67
6 97,67 1,59 60,77 0,25 36,31 0,08
7 99,65 0,96 61,68 0,18 33,24 0,32
8 99,31 0,74 60,70 0,10 - -
9 104,08 0,97 64,33 0,10 - -
10 98,41 0,56 59,60 0,22 - -
x 98,31 0,76 61,74 0,19 34,68 0,40
c 2,62 - 1,61 - 2,48 -
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Modificacéo de superficies poliméricas para repeléncia de fluidos biologicos
e Resumo

Tabela B.28 — Angulos de contacto médios obtidos ap6s as medigdes com agua, diiodometano e n-hexadecano
para as luvas revestidas com DMDMS, com etanol como solvente, e respetivos desvios-padréo.

Agua Diiodometano n-Hexadecano
Luva (1) 87,43 59,36 28,86
Luva (2) 87,90 54,30 29,47
Luva (3) 98,31 61,74 34,68
x 91,21 58,47 31,00
c 6,15 3,80 3,20

e Energias de superficie

Tabela B.29 — Energias de superficie para as amostras de luva revestidas com DMDMS, com etanol como
solvente, com as respetivas partes dispersiva e polar, bem como o valor do coeficiente de regressdo linear apos o
ajuste ao modelo OWRK.

Parte dispersiva Parte polar Energia de superficie R?2
(mN.m™?) (mN.m) (mN.m)
Luva (1) 24,26 + 1,45 4,47 +1,31 28,73 +1,96 0,9953
Luva (2) 24,34 +£1,74 4,33+£1,35 28,66 + 2,20 0,9688
Luva (3) 22,92 +0,98 1,54 £ 0,63 24,46 + 1,17 0,9783
x 23,84 3,45 27,28 -
c 0,80 1,65 2,45 -
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Anexos

B5 — Revestimento com TMMS

Nas tabelas seguintes apresentam-se as medic¢Ges dos angulos de contacto com os trés liquidos
ja referidos para os revestimentos com 0 TMMS (vd. Sec¢édo 4.7.1.), bem como as energias de
superficie calculadas, alterando-se o solvente utilizado na preparacgéo das solugdes (metanol ou

etanol).

Solvente: Metanol

e Luva(l)

Tabela B.30 — Angulos de contacto com &gua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida
com TMMS, com metanol como solvente (1).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 126,62 1,93 74,59 0,12 28,72 0,92
2 127,36 1,61 77,68 0,27 30,64 1,29
3 134,52 1,21 77,34 0,40 32,81 1,94
4 134,21 0,83 77,65 0,28 33,90 1,26
5 128,08 1,05 71,86 0,38 20,86 1,11
6 132,86 2,00 84,63 0,62 19,60 1,05
7 131,38 0,44 70,61 0,20 - -
8 126,44 0,86 69,58 0,25 - -
9 129,03 1,48 72,22 0,25 - -
10 129,61 1,05 69,49 1,81 - -
x 130,01 1,25 74,57 0,46 27,76 1,26
c 3,06 - 4,80 - 6,11 -
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Luva (2)

Modificacéo de superficies poliméricas para repeléncia de fluidos biologicos

Tabela B.31 — Angulos de contacto com &gua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida

com TMMS, com metanol como solvente (2).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 136,93 1,89 74,58 0,12 13,70 0,84
2 136,59 1,68 77,06 0,17 30,20 1,69
3 141,99 1,44 74,27 0,09 15,33 1,10
4 141,63 1,76 84,63 0,41 28,89 0,75
5 146,00 1,64 78,74 0,27 27,00 0,76
6 143,37 0,90 90,91 0,46 26,32 0,76
7 135,34 1,06 87,03 0,28 28,57 0,76
8 143,21 0,72 82,57 0,29 - -
9 135,91 1,30 80,01 0,07 - -
10 135,70 0,65 73,01 0,38 - -
x 139,67 1,30 80,28 0,25 24,29 0,95
c 3,96 - 5,93 - 6,81 -
e Luva(3)

Tabela B.32 — Angulos de contacto com agua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida

com TMMS, com metanol como solvente (3).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 133,03 1,37 76,17 0,35 23,32 0,78
2 136,61 1,49 79,62 0,13 23,30 1,98
3 131,29 1,39 79,53 0,12 24,52 0,73
4 131,63 0,96 84,37 1,46 28,56 0,89
5 136,37 0,84 91,77 0,17 28,52 0,84
6 130,04 1,25 97,25 0,72 31,21 0,84
7 134,06 0,59 82,75 0,19 32,10 1,06
8 137,49 0,94 76,53 0,20 28,34 1,49
9 138,60 0,31 93,20 0,34 26,54 0,37
10 140,40 1,92 77,31 0,18 - -
x 134,95 1,11 83,85 0,39 27,38 1,00
c 3,45 - 7,62 - 3,21 -
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e Resumo

Tabela B.33 — Angulos de contacto médios obtidos apds as medigdes com agua, diiodometano e n-hexadecano
para as luvas revestidas com TMMS, com metanol como solvente, e respetivos desvios-padréo.

Agua Diiodometano n-Hexadecano
Luva (1) 130,01 74,57 27,76
Luva (2) 139,67 80,28 24,29
Luva (3) 134,95 83,85 27,38
x 134,88 79,57 26,47
4,83 4,68 1,90

e Energias de superficie

Tabela B.34 — Energias de superficie para as amostras de luva revestidas com TMMS, com metanol como
solvente, com as respetivas partes dispersiva e polar, bem como o valor do coeficiente de regressdo linear ap6s o
ajuste ao modelo OWRK.

Parte dispersiva Parte polar Energia de superficie R?2
(mN.m™?) (mN.m™) (mN.m)
Luva (1) 24,63+ 1,36 2,03+ 0,66 26,67 +1,51 0,9998
Luva (2) 24,84 1,72 4,24 £ 1,06 29,08 + 2,02 0,9928
Luva (3) 24,29+ 1,23 3,03+0,82 27,33 +1,47 0,9641
x 24,59 3,10 27,69 -
c 0,28 1,11 1,25 -

Solvente: Etanol (dipping imediatamente apds a preparacéo da solugéao)

e Luva(l)

Tabela B.35 — Angulos de contacto com &gua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida
com TMMS, com etanol como solvente e dipping imediatamente apds a preparacéo da solugéo (1).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 104,33 0,68 70,74 0,19 35,02 0,52
2 111,50 0,33 70,04 0,22 33,02 0,51
3 111,42 0,88 69,18 0,27 38,38 0,14
4 111,11 0,85 68,55 0,44 39,19 0,27
5 106,60 0,90 63,30 0,53 38,53 0,27
6 103,52 1,13 66,51 0,44 - -
7 106,45 1,00 70,62 0,87 - -
8 110,09 0,50 62,55 0,57 - -
9 116,37 0,95 73,57 1,76 - -
10 108,43 1,23 67,79 0,68 - -
X 108,98 0,85 68,29 0,60 36,83 0,34
c 3,89 - 3,41 - 2,68 -
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Luva (2)

Modificacéo de superficies poliméricas para repeléncia de fluidos biologicos

Tabela B.36 — Angulos de contacto com agua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida

com TMMS, com etanol como solvente e dipping imediatamente apds a preparacgéo da solugéo (2).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 102,27 0,74 66,09 0,13 32,07 1,07
2 108,90 0,82 74,78 0,14 37,76 0,32
3 102,65 0,85 64,80 0,20 32,75 0,26
4 109,36 0,51 73,75 0,37 31,46 0,34
5 108,76 0,48 65,13 0,18 35,58 0,25
6 109,38 0,86 66,87 0,30 40,00 0,55
7 103,96 0,86 69,57 0,52 33,86 0,39
8 103,94 1,01 69,31 0,19 19,09 0,31
9 106,57 0,50 71,07 0,17 - -
10 104,00 1,04 64,57 0,61 - -
x 105,98 0,77 68,59 0,28 32,82 0,44
c 2,92 - 3,72 - 6,27 -
e Luva(3)

Tabela B.37 — Angulos de contacto com &gua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida

com TMMS, com etanol como solvente e dipping imediatamente apds a preparacdo da solucéo (3).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 101,80 0,37 66,01 0,34 20,57 0,96
2 103,94 1,13 60,75 0,42 19,72 1,12
3 100,02 0,56 61,36 0,18 37,67 0,14
4 103,57 1,01 63,08 0,27 18,55 1,57
5 100,48 0,68 66,10 0,17 27,07 0,74
6 104,99 0,44 60,40 0,31 28,85 0,74
7 104,04 0,74 60,78 0,19 21,40 1,49
8 102,15 0,96 61,79 0,30 31,07 0,45
9 100,15 0,77 62,11 0,19 36,67 0,45
10 100,93 1,16 59,76 0,28 36,38 0,19
x 102,21 0,78 62,21 0,27 27,80 0,79
o 1,82 - 2,23 - 7,50 -
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Tabela B.38 — Angulos de contacto médios obtidos apds as medigdes com agua, diiodometano e n-hexadecano
para as luvas revestidas com TMMS, com etanol como solvente e dipping imediatamente ap6s a preparacdo da
solucdo, e respetivos desvios-padrao.

Agua Diiodometano n-Hexadecano
Luva (1) 108,98 68,29 36,83
Luva (2) 105,98 68,59 32,82
Luva (3) 102,21 62,21 27,80
x 105,72 66,36 32,48
c 3,39 3,60 4,53

e Energias de superficie

Tabela B.39 — Energias de superficie para as amostras de luva revestidas com TMMS, com etanol como solvente
e dipping imediatamente apds a preparacao da solugdo, com as respetivas partes dispersiva e polar, bem como o
valor do coeficiente de regresséo linear apés o ajuste ao modelo OWRK.

Parte dispersiva Parte polar Energia de superficie

(mN.m™?) (mN.m™) (mN.m) R®
Luva (1) 22,29 £ 0,68 0,14 +0,31 22,43 +£0,74 0,9865
Luva (2) 23,29+ 1,50 0,29 £0,32 23,58 £ 1,53 0,9994
Luva (3) 24,66 = 1,49 0,60+ 0,31 25,27 £1,53 0,9841

x 23,41 0,34 23,76 -

o 1,19 0,23 1,43 -
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Solvente: Etanol (dipping 3 dias ap6s a preparacéo da solucao)

Luva (1)

Modificacéo de superficies poliméricas para repeléncia de fluidos biologicos

Tabela B.40 — Angulos de contacto com &gua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida

com TMMS, com etanol como solvente e dipping das amostras 3 dias apds a preparacdo da solugdo (1).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 147,40 1,72 85,11 0,19 36,77 0,98
2 135,16 0,24 73,80 0,15 31,28 0,90
3 129,28 1,09 80,79 0,42 33,63 0,83
4 145,74 2,00 71,02 0,13 31,07 0,92
5 131,44 1,44 72,52 0,14 30,96 0,87
6 133,40 0,19 75,21 0,32 30,08 1,17
7 140,36 0,24 74,00 0,16 - -
8 130,09 2,45 72,92 0,40 - -
9 130,10 1,07 70,84 0,28 - -
10 132,89 0,25 75,65 0,29 - -
x 135,59 1,07 75,19 0,25 32,30 0,95
c 6,62 - 4,50 - 2,49 -
e Luva(2)

Tabela B.41 — Angulos de contacto com &gua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida

com TMMS, com etanol como solvente e dipping das amostras 3 dias ap6s a preparagao da solucéo (2).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 128,99 1,97 68,16 0,30 24,66 0,99
2 129,59 0,95 68,98 0,15 24,29 1,56
3 127,59 1,52 69,27 0,32 24,20 1,06
4 127,50 1,45 72,18 0,40 28,97 1,68
5 127,40 1,75 72,25 0,41 32,83 0,70
6 128,48 1,35 73,35 0,15 32,31 0,70
7 135,22 1,78 68,58 0,55 32,60 0,78
8 134,13 1,80 69,22 0,47 - -
9 129,46 1,02 72,02 0,07 - -
10 128,96 0,93 68,90 0,07 - -
x 129,73 1,45 70,29 0,29 28,55 1,07

2,73 - 1,92 - 411 -
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e Luva(3)

Tabela B.42 — Angulos de contacto com &gua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida
com TMMS, com etanol como solvente e dipping das amostras 3 dias apés a preparacao da solucéo (3).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 130,34 0,55 73,64 1,72 31,23 1,26
2 132,55 0,84 73,38 0,11 27,30 0,63
3 132,97 1,43 72,76 0,49 28,64 0,61
4 127,60 0,75 77,11 0,46 34,30 1,89
5 128,68 1,35 85,33 0,37 30,09 121
6 129,01 1,40 74,93 0,14 30,61 1,27
7 127,58 0,75 74,88 0,99 23,66 151
8 127,36 0,56 74,52 0,18 25,94 0,58
9 129,92 2,20 75,79 0,26 33,47 0,64
10 131,29 0,96 75,38 0,15 36,27 1,20
X 129,73 1,08 75,77 0,49 30,15 1,08
c 2,05 - 3,59 - 3,91 -
e Resumo

Tabela B.43 — Angulos de contacto médios obtidos apds as medigdes com agua, diiodometano e n-hexadecano
para as luvas revestidas com TMMS, com etanol como solvente e dipping 3 dias apds a prepara¢do da solugdo, e
respetivos desvios-padréo.

Agua Diiodometano n-Hexadecano
Luva (1) 135,59 75,19 32,30
Luva (2) 129,73 70,29 28,55
Luva (3) 129,73 75,77 30,15
x 131,68 73,75 30,33
c 3,38 3,01 1,88

e Energias de superficie

Tabela B.44 — Energias de superficie para as amostras de luva revestidas com TMMS, com etanol como solvente
e dipping 3 dias ap0s a preparacao da solugdo, com as respetivas partes dispersiva e polar, bem como o valor do
coeficiente de regressdo linear apds o ajuste ao modelo OWRK.

Parte dispersiva Parte polar Energia de superficie

(mN.m%) (mN.m™) (mN.m™) R’
Luva (1) 23,44 + 1,17 2,87+1,44 26,30 £ 1,85 0,9988
Luva (2) 24,38+ 1,21 1,91 + 0,58 26,28 + 1,34 0,9936
Luva (3) 23,85+1,18 1,84+ 0,45 25,69+ 1,26 0,9997

x 23,89 2,21 26,09 -

o 0,47 0,58 0,35 -
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Solvente: Etanol (dipping 6 dias apés a preparacéo da solugéo)

Luva (1)

Modificacéo de superficies poliméricas para repeléncia de fluidos biologicos

Tabela B.45 — Angulos de contacto com agua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida
com TMMS, com etanol como solvente e dipping 6 dias ap6s a preparacao da solucéo (1).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 139,47 1,35 78,55 0,26 24,18 1,16
2 155,17 1,61 74,61 0,42 25,39 1,44
3 145,16 1,07 71,87 0,34 27,30 1,37
4 140,50 0,94 71,61 0,38 23,92 0,61
5 132,50 0,85 72,97 0,34 24,40 0,60
6 150,08 1,06 74,45 0,24 28,55 0,92
7 134,26 0,76 70,79 0,16 24,18 1,06
8 134,61 0,72 75,05 0,24 24,05 0,69
9 149,98 1,95 80,41 0,35 - -
10 145,91 1,32 70,75 0,18 - -
x 142,76 1,16 74,11 0,29 25,25 0,98
c 7,71 - 3,26 - 1,65 -
e Luva(2)

Tabela B.46 — Angulos de contacto com &gua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida
com TMMS, com etanol como solvente e dipping 6 dias ap6s a preparagdo da solugao (2).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 132,82 0,55 74,80 0,39 24,39 1,32
2 133,47 2,00 72,96 0,17 25,24 1,68
3 140,45 0,74 72,84 0,21 23,55 0,82
4 140,31 0,71 72,41 0,15 34,43 1,51
5 145,32 0,72 73,56 0,45 27,71 0,80
6 133,09 0,58 73,83 0,46 24,56 0,90
7 135,93 1,33 77,93 0,20 24,30 0,38
8 133,88 1,51 77,35 0,24 27,83 0,70
9 143,25 1,04 77,18 0,20 28,87 0,63
10 132,33 0,41 76,94 0,17 - -
x 137,08 0,96 74,98 0,26 26,76 0,97

4,82 - 2,15 - 3,44 -
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e Luva(3)

Tabela B.47 — Angulos de contacto com &gua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida
com TMMS, com etanol como solvente e dipping 6 dias ap6s a preparagdo da solugao (3).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 134,56 1,71 73,75 0,21 24,40 1,25
2 136,04 181 73,98 0,56 23,83 1,45
3 129,06 1,28 71,41 0,48 20,18 2,00
4 127,16 1,61 79,51 0,54 32,67 1,23
5 130,06 1,53 75,68 0,31 30,36 0,80
6 132,64 1,57 75,00 0,09 29,98 0,92
7 135,39 2,12 72,88 0,37 26,67 0,42
8 130,12 2,07 71,27 0,17 - -
9 128,82 1,98 71,86 0,34 - -
10 126,60 1,45 80,70 0,27 - -
X 131,05 1,71 74,60 0,33 26,87 1,15
c 3,40 - 3,26 - 5,08 -
e Resumo

Tabela B.48 — Angulos de contacto médios obtidos apds as medigdes com agua, diiodometano e n-hexadecano
para as luvas revestidas com TMMS, com etanol como solvente e dipping 6 dias apds a prepara¢do da solugdo, e
respetivos desvios-padréo.

Agua Diiodometano n-Hexadecano
Luva (1) 142,76 74,11 25,25
Luva (2) 137,08 74,98 26,76
Luva (3) 131,05 74,60 26,87
x 136,96 74,56 26,29
c 5,86 0,44 0,91

e Energias de superficie

Tabela B.49 — Energias de superficie para as varias amostras de luva revestidas com TMMS, com etanol como
solvente e dipping 6 dias apds a preparacdo da solugdo, com as respetivas partes dispersiva e polar, bem como o
valor do coeficiente de regressao linear apos o ajuste a0 modelo OWRK.

Parte dispersiva Parte polar Energia de superficie

(mN.m%) (mN.m™) (mN.m™) R’
Luva (1) 2497 + 1,37 4,87 +1,89 29,84 +£ 2,34 0,9988
Luva (2) 24,64+ 1,31 3,52+1,16 28,16 + 1,75 0,9998
Luva (3) 24,57 + 1,26 2,23+£0,74 26,80 = 1,46 0,9999

x 24,73 3,54 28,27 -

o 0,21 1,32 1,52 -
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B6 — Revestimento com TMMS (Efeito da lavagem)

Modificacéo de superficies poliméricas para repeléncia de fluidos biologicos

Nas tabelas seguintes apresentam-se as medic¢Ges dos angulos de contacto com os trés liquidos

ja referidos para os revestimentos com o TMMS apo6s a lavagem e secagem das luvas

(vd. Seccéo 4.7.1.), alterando-se o solvente utilizado (metanol ou etanol).

Solvente: Metanol

Luva (1)

Tabela B.50 — Angulos de contacto com agua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida
com TMMS ap6s lavagem e secagem, com metanol como solvente (1).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 154,16 0,41 72,05 0,19 34,48 1,31
2 142,94 1,93 72,59 0,21 25,00 0,99
3 138,44 1,35 80,94 0,24 25,88 1,01
4 145,73 0,17 72,49 0,36 23,63 1,02
5 135,77 1,18 75,50 0,18 30,97 1,93
6 148,70 0,38 85,64 0,20 - -
7 152,30 0,21 86,03 0,18 - -
8 144,54 0,58 75,77 0,10 - -
9 137,98 1,14 72,94 0,10 - -
10 135,50 1,29 71,82 0,28 - -
x 143,61 0,86 76,58 0,20 27,99 1,25
c 6,70 - 5,59 - 5,58 -

115



Anexos
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Tabela B.51 — Angulos de contacto com &gua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida
com TMMS ap6s lavagem e secagem, com metanol como solvente (2).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 148,60 1,83 88,24 0,17 21,31 1,58
2 148,32 0,24 87,73 0,21 22,75 1,46
3 152,61 1,18 82,00 0,49 17,63 1,02
4 150,74 0,69 86,17 0,41 29,48 1,56
5 149,54 0,47 82,71 0,52 19,73 1,98
6 155,55 0,85 85,90 0,30 - -
7 152,74 1,56 81,08 0,26 - -
8 149,17 1,05 81,33 0,17 - -
9 157,28 0,75 84,11 0,07 - -
10 155,96 0,66 82,76 0,24 - -
X 152,05 0,93 84,20 0,28 22,18 1,52
c 3,30 - 2,64 - 4,50 -
e Luva(3)

Tabela B.52 — Angulos de contacto com &gua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida
com TMMS ap6s lavagem e secagem, com metanol como solvente (3).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 158,20 0,95 82,37 0,26 25,09 0,86
2 152,04 1,05 92,84 0,14 32,38 1,49
3 157,21 1,13 84,43 0,15 21,61 1,25
4 155,83 1,46 84,35 0,16 22,69 0,78
5 163,25 1,16 81,48 0,22 20,25 1,40
6 152,70 0,64 87,67 0,42 24,72 0,87
7 153,03 1,08 97,06 0,56 26,15 1,85
8 153,42 0,70 87,99 0,42 - -
9 160,36 1,31 97,04 0,57 - -
10 154,94 0,90 81,40 0,24 - -
x 156,10 1,04 87,66 0,29 24,70 1,21
c 3,67 - 6,06 - 3,97 -
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Modificacéo de superficies poliméricas para repeléncia de fluidos biologicos
e Resumo

Tabela B.53 — Angulos de contacto médios obtidos ap6s as medigdes com agua, diiodometano e n-hexadecano
para as luvas revestidas com TMMS ap6s lavagem e secagem, com metanol como solvente, e respetivos desvios-
padrao.

Agua Diiodometano n-Hexadecano
Luva (1) 143,61 76,58 27,99
Luva (2) 152,05 84,20 22,18
Luva (3) 156,10 87,66 24,70
x 150,59 82,81 24,96
c 6,37 5,67 2,91

e Energias de superficie

Tabela B.54 — Energias de superficie para as varias amostras de luva revestidas com TMMS apds lavagem e
secagem, com metanol como solvente, com as respetivas partes dispersiva e polar, bem como o valor do coeficiente
de regressao linear apds o ajuste ao modelo OWRK.

Parte dispersiva Parte polar Energia de superficie

(mN.m™?) (mN.m) (mN.m) R®
Luva (1) 24,38 £ 1,56 4,97 + 1,66 29,35+£2,28 0,9999
Luva (2) 24,87 + 1,62 7,17+0,95 32,04 +1,88 0,9894
Luva (3) 2445+ 1,73 7,87+£1,01 32,32+ 2,01 0,9802

x 24,57 6,67 31,24 -

o 0,27 1,51 1,64 -
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Solvente: Etanol (dipping 6 dias ap6s a preparacéo da solugao)
e Luva(l)

Tabela B.55 — Angulos de contacto com &gua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida
com TMMS ap6s lavagem e secagem, com etanol como solvente e dipping 6 dias apds a preparacdo da solucéao

).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 149,56 1,41 83,90 1,07 22,42 1,55
2 143,56 1,17 85,39 0,24 22,74 1,43
3 154,58 1,08 84,07 0,58 21,14 1,28
4 148,63 1,79 85,22 0,29 - -
5 161,90 1,16 84,53 0,25 - -
6 148,28 1,64 88,55 0,82 - -
7 144,34 1,33 84,73 0,85 - -
8 146,22 1,24 87,26 0,57 - -
9 150,94 1,55 83,75 0,64 - -
10 155,78 0,93 89,26 1,02 - -
X 150,38 1,33 85,67 0,63 22,10 1,42
c 5,66 - 1,99 - 0,85 -
e Luva(2)

Tabela B.56 — Angulos de contacto com &gua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida
com TMMS ap6s lavagem e secagem, com etanol como solvente e dipping 6 dias apos a preparagdo da solugao

).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro
1 149,52 2,00 89,97 0,52 21,32 1,68
2 153,35 1,13 81,38 0,68 21,08 1,90
3 154,74 1,26 95,40 0,44 20,43 1,37
4 145,82 1,84 80,31 0,68 17,69 141
5 146,77 1,79 87,48 0,25 22,94 1,95
6 144,23 1,06 85,00 0,20 - -
7 144,65 0,69 81,69 0,40 - -
8 143,47 1,93 82,50 0,43 - -
9 152,45 1,85 86,18 0,63 - -
10 145,14 1,12 87,73 0,62 - -
X 148,01 1,47 85,76 0,49 20,69 1,66
c 4,17 - 4,65 - 1,92 -
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e Luva(3)

Tabela B.57 — Angulos de contacto com &gua, diiodometano e n-hexadecano, numa amostra de luva revestida
com TMMS apds lavagem e secagem, com etanol como solvente e dipping 6 dias ap6s a preparagdo da solugao

@3).

Agua erro Diiodometano erro n-Hexadecano erro

1 153,15 1,16 81,14 0,35 18,88 1,22
2 157,17 1,52 88,59 0,31 18,41 1,83
3 151,48 0,61 83,12 0,36 19,64 1,56
4 153,50 1,67 84,88 1,28 19,40 1,39
5 155,76 1,43 89,19 0,39 19,71 1,22
6 153,84 1,25 86,62 0,49 19,92 1,31
7 168,82 1,10 85,35 0,85 -

8 144,39 1,26 89,63 0,58 -

9 150,12 2,00 82,56 0,55 -

10 141,69 1,94 87,28 0,47 -

x 152,99 1,39 85,84 0,56 19,33 1,42
c 7,37 - 2,93 - 0,57 -
e Resumo

Tabela B.58 — Angulos de contacto médios obtidos apds as medigdes com agua, diiodometano e n-hexadecano
para as luvas revestidas com TMMS apéds lavagem e secagem, com etanol como solvente e dipping 6 dias apos a
preparacéo da solucéo, e respetivos desvios-padréo.

Agua Diiodometano n-Hexadecano
Luva (1) 150,38 85,67 22,10
Luva (2) 148,01 85,76 20,69
Luva (3) 152,99 85,84 19,33
x 150,46 85,76 20,71
c 2,49 0,09 1,39

e Energias de superficie

Tabela B.59 — Energias de superficie para as varias amostras de luva revestidas com TMMS apdés lavagem e
secagem, com etanol como solvente, com as respetivas partes dispersiva e polar, bem como o valor do coeficiente
de regressao linear apds o ajuste ao modelo OWRK.

Parte dispersiva Parte polar Energia de superficie R?
(mN.m?) (mN.m™) (mN.m™)
Luva (1) 24,79+ 1,47 6,95+ 1,40 31,75+ 2,03 0,9822
Luva (2) 25,21 +1,47 6,42 +1,11 31,63+1,85 0,9753
Luva (3) 25,23+ 1,56 7,81+1,74 33,04+2,34 0,9820
x 25,08 7,06 32,14 -
o 0,25 0,70 0,78 -
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Anexo C. Modificacdo da superficie com plasma
C1 — Relatérios de medicao e perfis de textura

Apds terem sido submetidas ao tratamento de plasma, tal como descrito na sec¢do 3.1.3., as
amostras foram analisadas recorrendo ao IFM, com o intuito de determinar numericamente a
rugosidade média linear, ao longo do perfil das mesmas. Nas figuras seguintes apresentam-se
os perfis obtidos ao longo das trés amostras: luva sem tratamento e luva sujeitas ao plasma com
70 e 100 W de poténcia fornecida. Depois de obtidos os perfis, o valor de Ra é determinado
através da média de todos os picos e vales que constituem a superficie das luvas ao longo do
seu comprimento. Para a rugosidade média superficial, Sa, tem-se em conta tanto o

comprimento como a largura das amostras.

e Luvasem tratamento
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Figura C.1 — Perfil de rugosidade obtido ao longo do comprimento de uma amostra de luva sem tratamento.

e Luvasubmetida a plasma com 70 W
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Figura C.2 — Perfil de rugosidade obtido ao longo do comprimento de uma amostra de luva submetida ao
tratamento de plasma com 70 W de poténcia fornecida.

121



Anexos

e Luvasubmetida a plasma com 100 W
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Figura C.3 — Perfil de rugosidade obtido ao longo do comprimento de uma amostra de luva submetida ao
tratamento de plasma com 100 W de poténcia fornecida.

¢ Rugosidade média superficial, Sa

Tabela C.1 — Rugosidades médias superficiais obtidas por IFM para luvas antes e apds os tratamentos de plasma.

Amostra Sem tratamento Submetidaa 70 W Submetida a 100 W
Sa (um) 2,7 2,7 2,4

C2 — Angulos de contacto

Com o intuito de avaliar o efeito do tratamento de plasma nos angulos de contacto, procedeu-se
a sua medicdo com &gua, na amostra de luva submetida ao tratamento com 100 W de poténcia

fornecida.

Tabela C.2 — Angulos de contacto com 4gua numa amostra de luva submetida ao tratamento de plasma com 100 W
de poténcia fornecida.

Agua erro
1 95,30 0,55
2 91,40 0,47
3 94,40 0,66
4 93,30 0,62
5 84,80 0,49
6 95,70 0,59
7 93,90 0,56
8 92,80 0,57
9 89,50 0,48
10 92,10 0,96
x 92,32 0,60
c 3,23 -
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Anexo D. Funcionalizacdo com acido peracético

D1 - Espectro FTIR-ATR do acido peracético utilizado

Durante a funcionalizagdo com o acido peracético, procedeu-se a sua analise FTIR. Tendo em
conta a estrutura molecular do &cido peracético (CH3COOOH), a indexacdo dos picos passa

pela sua atribuicéo as ligagdes -CHs, C=0, C-O e -OH.

vO-H ve0 o VGO
VC-H ——— yCH
; o
o
= T
S O
%=
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda /cm-!
—— Acido peracético

Figura D.1 - Espectro FITR-ATR obtido para o &cido peracético utilizado durante os procedimentos
experimentais (v — estiramento, & — deformagcéo, y — deformac&o fora do plano). Indexacéo conforme Cugley et al.
(1976).
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Anexo E. Revestimentos com HMDZ

E1 — Medicdo dos angulos de contacto

Para o revestimento das superficies das luvas recorrendo ao HMDZ, reline-se um conjunto de
procedimentos com diferentes condicdes, para avaliar qual deles leva aos resultados mais
satisfatorios de repeléncia. Nas tabelas seguintes apresentam-se as medicGes de angulo de

contacto efetuadas com dgua em cada um deles.

e Procedimento 1

Tabela E.1 — Angulos de contacto com agua realizados durante o Procedimento 1 com HMDZ (secagem a
temperatura ambiente).

Amostra 1 erro Amostra 2 erro
R 1 111,77 0,27 110,48 0,22
£ 2 115,57 0,43 117,60 0,38
: 3 128,65 0,56 129,31 0,20
S 4 124,64 0,53 110,82 1,18
% 5 110,29 0,36 123,67 1,17
§ 6 - - 120,35 1,54
. 7 - - 130,82 1,67
X 119,31
c 1,59

Tabela E.2 — Angulos de contacto com 4gua realizados durante o Procedimento 1 com HMDZ (secagem a 100°C).

Amostra 1 erro Amostra 2 erro

5 1 103,81 0,16 114,24 0,88
= 2 100,16 013 111,45 0,62
n 3 102,94 0,45 109,50 0,34
"3. 4 105,79 0,45 92,44 0,51
% 5 96,66 0,75 97,30 0,36
g 6 114,43 0,36 96,20 0,49
2
S 7 111,61 0,12 - -
e 8 115,74 0,22 - -

x 104,96

¢ 2,03
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e Procedimento 2

Tabela E.3 — Angulos de contacto com agua realizados durante o Procedimento 2 com HMDZ.

Amostra 1 erro Amostra 2 erro
1 152,33 0,86 114,91 0,37
2 114,22 0,66 131,24 0,80
3 117,84 0,66 136,00 1,53
g 4 130,02 0,68 120,31 1,57
é 5 128,62 0,10 107,52 1,21
g 6 114,45 0,22 112,62 1,21
£ 7 117,42 0,26 - -
8 108,71 0,32 - -
9 116,43 0,32 - -
10 135,18 1,08 - -
x 121,98
c 2,18

e Procedimento 3

Tabela E.4 — Angulos de contacto com agua realizados durante o Procedimento 3 com HMDZ (secagem &
temperatura ambiente).

Amostra 1 erro Amostra 2 erro
1 85,12 0,56 73,60 0,09
g 2 74,78 0,56 88,29 0,25
g 37 e 79,15 0,55 81,38 0,23
gt 4 77,81 0,41 74,53 0,32
£ 5 92,10 0,17 85,97 0,31
6 82,85 0,26 85,39 0,23

x 81,75

¢ 0,31
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Tabela E.5 — Angulos de contacto com &gua realizados durante o Procedimento 3 com HMDZ (secagem a 75°C).

Amostra 1 erro Amostra 2 erro
1 120,08 0,73 109,86 0,70
? 2 104,49 1,60 97,30 0,49
E 3 85,63 0,68 101,90 0,56
= 4 95,91 0,80 106,71 0,18
090 5 103,12 1,19 113,27 1,04
é 6 104,26 0,52 104,98 0,38
g 7 117,55 0,82 - -
E 8 93,08 0,29 - -
9 100,49 1,94 - -
x 104,20
c 2,08

e Procedimento 4:

Tabela E.6 — Angulos de contacto com agua realizados durante o Procedimento 4 com HMDZ.

Amostra 1 erro Amostra 2 erro Amostra 3 erro

1 109,23 0,74 104,31 1,24 106,03 1,62
g 2 108,91 1,11 100,42 1,47 103,74 1,59
% 3 111,06 0,98 106,31 1,90 106,72 1,09
,ﬂ 4 106,33 1,91 105,35 1,35 107,83 1,46
:fO/ 5 113,97 1,68 107,19 1,52 106,96 1,80
S 6 113,84 1,36 113,84 0,93 107,16 1,45
% 7 119,43 1,00 116,27 1,51 108,33 1,79
S
e 8 116,76 1,56 117,70 2,00 - -
* 9 113,61 0,21 109,59 1,59 - -

x 109,42

c 2,97
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e Procedimento 5:

Tabela E.7 — Angulos de contacto com agua realizados durante o Procedimento 5 com HMDZ.

Amostra 1 erro Amostra 2 erro Amostra 3 erro

1 107,33 1,49 98,77 1,46 129,09 1,13
é 2 123,04 1,33 99,07 0,67 118,99 1,46
L 3 101,27 1,52 122,48 1,64 136,69 1,27
o 4 110,24 1,37 121,49 1,96 125,81 1,15
% 5 105,84 1,64 113,70 1,61 123,84 1,52
'.% 6 116,69 1,55 131,77 1,42 118,69 0,70
g 7 103,10 0,93 105,83 0,4 - -
. 8 98,62 0,76 - - - -

x 115,70

c 8,87

E2 — Ficha de Dados de Seguranca do Hexametildisilazano (Sigma-Aldrich)

Durante os procedimentos com o HMDZ, alguns dizem respeito ao tratamento por corona
previamente aos revestimentos/modificac6es. No Procedimento 2 volta-se a aplicar uma nova

descarga por corona apds o composto estar a superficie. Contudo, este procedimento revelou-se

inseguro, ja que o HMDZ é um composto inflaméavel, tal como verificado na Ficha de Dados

de Seguranca (Sigma-Aldrich), Tabela E.8.

Tabela E.8 — Identificagdo de Perigos (Elementos do Rétulo do HMDZ).

Elementos do Rétulo — Rotulagem de acordo com o Regulamento (CE) 1272/2008

Pictograma

Palavra-Sinal Perigo

Seb

E3 — Espectros FTIR-ATR de luvas com acido peracético e HMDZ (Procedimento 3)

Entre os varios procedimentos apresentados, o Procedimento 3 € aquele no qual se recorre ao

acido peracético como pré-tratamento da superficie, seguindo-se 0 seu revestimento com

HMDZ. Durante as medic¢Ges do angulo de contacto com agua apdés realizado este procedimento

(com secagem a temperatura ambiente), verificou-se a diminui¢do dos mesmos, pelo que as

luvas se tornaram mais hidrofilicas. Na Figura E.1 apresenta-se o espectro FTIR-ATR obtido,

com picos correspondentes as ligacdes —OH, C=0 e C-0O (caracteristicas por conferir um maior
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referido.
oC-H
a) VO-H  yc-H vC=C vec-0 YEH
o n
69
< tafe=
:; 2]
; VC_C 6C_H ’YC—H
o vO-H vC-H ol vC-0 —
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3000

—— Amostra apds tratamento com 4cido peracético

—— Procedimento 3 (Acido peracético + HMDZ)

Figura E.1 — Espectros de FTIR-ATR para a) luva ap6s tratamento com &cido peracético e b) luva apds o

revestimento com HMDZ segundo o Procedimento 3 (secagem a temperatura ambiente).
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