Inés Isabel Couto Martins

Desenvolvimento de copolimeros de bloco
com estrutura controlada para melhorar a
adesdo de nanoparticulas metalicas a

substratos PDMS

Dissertacdo submetida para cumprimento dos requisitos necessarios a obtencdo do grau de
Mestre em Engenharia Biomédica, orientada pelo Professor Doutor Jorge F. J. Coelho e pela
Doutora Joana Rita Goéis e apresentada a Faculdade de Ciéncias e Tecnologias da Universidade
de Coimbra.

Setembro, 2017

UNIVERSIDADE DE COIMBRA






Cc - FCTUC FACULDADE DE CIENCIAS
E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE DE COIMBRA

INES ISABEL COUTO MARTINS

Desenvolvimento de copolimeros de
bloco com estrutura controlada para
melhorar a adesao de nanoparticulas

metalicas a substratos PDMS

Dissertacdo apresentada a Universidade de Coimbra para
cumprimento dos requisitos necessarios a obtencao do grau

de Mestre em Engenharia Biomédica

Orientadores:
Professor Doutor Jorge Coelho
Doutora Joana Gois

Coimbra, 2017






Este trabalho foi desenvolvido em colaboracdo com:

o) POLYSYC

POLYMER SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION






Esta copia da tese é fornecida na condi¢do de que quem a consulta reconhece que 0s
direitos de autor sdo pertenca do autor da tese e que nenhuma citagdo ou informacao
obtida a partir dela pode ser publicada sem a referéncia apropriada.

This copy of the thesis has been supplied under the condition that anyone who consults
it is understood to recognize that its copyright rests with its author and that no quotation
from the thesis and no information derived from it may be published without proper
acknowledgement.






Agradecimentos

A realizagdo desta dissertagdo de mestrado foi conseguida fruto do trabalho de
varios intervenientes, entre eles os meus orientadores Prof. Dr. Jorge Coelho e Dr.?
Joana Gois a quem quero deixar 0s meus sinceros agradecimentos por me acolherem na
equipa e por toda dedicacdo e ensinamentos disponibilizados. Gostaria de agradecer
também ao Prof. Dr. Arménio Serra e Joana Mendes pelo apoio e disponibilizagdo de

materiais sempre que necessario.

Aos elementos do Grupo de Investigacdo de Polimeros do Departamento de

Engenharia Quimica, 0 meu agradecimento por o auxilio que me deram no laboratério.

Ao Instituto de Sistemas e Robética da Universidade de Coimbra, o meu
agradecimento pela disponibilizacdo do equipamento necessario para parte dos testes

efetuados.

Agradeco aos meus colegas de laboratorio, Maria Inés Ribeiro, Tatiana Patricio e
Rafael Rebelo pela boa disposicéo, animacéo e pelas cantorias.

Agradeco a Universidade de Coimbra, ndo s6 pelo meu percurso académico, mas

também pelas pessoas que me deu a conhecer.

Aos amigos para a vida de Coimbra e de Aveiro, com especial carinho pelos do Zoo
e das Fugidinhas, agradeco por partilharem comigo 0s bons e maus momentos.

Mais do que tudo, agradeco a minha familia, aos meus pais e a minha irma, porque
posso contar sempre com eles. Obrigada por ouvirem o0s meus desabafos, sonhos e

devaneios e continuarem a gostar de mim.






“A inovagdo é o que distingue

um lider de um seguidor.”

Steve Jobs






Abstract

The interest in flexible microelectromechanical systems (MEMS) technologies is
growing rapidly, not only because of their capacity to be used as sensors, but also to

process information and generate effects in the environment where they are inserted.

One of the main issues for the development of this technology is the weak
adhesion of conductive inks to the substrate of MEMS, mainly polydimethylsiloxane
(PDMS) membranes, which is reflected on a loss of conductivity.

In order to overcome this problem, many alternatives to change the PDMS
surface properties have been developed that involve physical or chemical treatments or
the combination of both. One of them involves the incorporation of certain
functionalities through the combination of physical and chemical modifications in the
PDMS structure, like hydrophilic compounds and/or compounds with a high affinity to
metallic particles, as for instance poly(4-vinylpyridine) (P4VP).

Reversible-deactivation radical polymerization (RDRP) techniques allow the
synthesis of (co)polymers with controlled composition, architecture and molecular
weight. Among all of the existing RDRP methods, the atom transfer radical
polymerization (ATRP) stands out for being particularly useful and efficient for the
synthesis of (co)polymers. For that reason, the ATRP was the method adopted in this
work to obtain block copolymers composed by PDMS and P4VP segments.

Therefore, in this work several block copolymers were synthesized with
different compositions and molecular weight through the ATRP technique. The ensuing
polymers were characterized by nuclear magnetic resonance (*H NMR) spectroscopy.
The block copolymers ability to disperse metallic nanoparticles was evaluated through
dynamic light scattering (DLS).

In an attempt to improve the PDMS affinity to inks composed by metallic
nanoparticles, a lot of different approaches to incorporate copolymers in PDMS
membranes were tested. For instance the direct application on cured PDMS, on the
constitution of PDMS before cured and even in the replacement of the coupling agent

used on inks were some of the approaches tested.



Beside the copolymers application, it was also studied the modification on the
PDMS surface by direct polymerization of P4VP. The success of different
modifications was evaluated through contact angle analyses and Fourier-transform

infrared spectroscopy (FTIR).

The final results concerning block copolymers were not the expected since the
PDMS surface properties were not modified in order to completely solve the problem
associated with the metallic inks adhesion. However, the improvement of the PDMS
surface properties like hydrophobicity was observed when P4VP was direct
polymerized on it. In this case, it was possible to verify a significant improvement in the

adhesion of metallic inks to the PDMS substrate.

The work contributed to the understanding of how PDMS surface properties
change with the application of block copolymers based on PDMS, and also the impact
of the direct polymerization of P4VP on the PDMS substrate. The modification of the
PDMS surface properties is expected to be a decisive step forward aiming the

development of better MEMS technologies.

Keywords: flexible microelectromechanical systems; RDRP; ATRP; block

copolymers; metallic conductive inks; direct polymerization.
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Resumo

Os sistemas microeletromecéanicos (MEMS) flexiveis tém tido um crescente
interesse, quer pelas suas potencialidades sensoriais quer pelas suas capacidades de
processar informacao do ambiente onde estéo inseridos e, por sua vez, gerar efeitos.

Um dos principais obstaculos a evolucdo desta tecnologia € a fraca adesdo das
tintas condutoras ao substrato dos MEMS, na sua maioria membranas de poli(dimetil
siloxano) (PDMS), que se reflecte numa perda de condutividade.

De modo a superar esta questdo, tém sido desenvolvidas varias alternativas para
modificar as propriedades da superficie do PDMS que envolvem tratamentos fisicos,
quimicos ou a combinacdo de ambos. Uma destas alternativas, consiste na incorporagéo
através da combinacdo de modificacdes fisicas e quimicas de determinadas
funcionalidades na matriz do PDMS, nomeadamente compostos hidrofilicos e/ou com
elevada afinidade a particulas metélicas, como por exemplo a poli(4-vinil piridina)
(PAVP).

A técnica de polimerizacgéo radicalar por desativagdo reversivel (RDRP) permite
sintetizar (co)polimeros com composicdo, arquitetura e peso molecular controlados. Dos
varios métodos RDRP existentes, a polimerizacdo radicalar por transferéncia de atomo
(ATRP) destaca-se por ser uma técnica muito robusta e eficiente para a sintese de
(co)polimeros. A ATRP foi, portanto, o0 método adotado neste trabalho para obter

copolimeros de bloco constituidos por segmentos de PDMS e de P4VP.

Nesse sentido, neste trabalho foram sintetizados varios copolimeros de bloco
PDMS-P4VP, com diferentes composi¢cdes e pesos moleculares através da técnica de
ATRP. Os polimeros resultantes foram caracterizados pela técnica de espetroscopia de
ressonancia magnética proténica (‘H NMR). A capacidade dos copolimeros de bloco
dispersarem nanoparticulas metalicas foi avaliada através de testes de dispersdo
dindmica da luz (DLS).

Numa tentativa de melhorar a afinidade do PDMS a tintas compostas por
particulas metélicas, diferentes alternativas de incorporagdo dos copolimeros nas
membranas de PDMS foram testadas. A aplicacdo direta na superficie do PDMS

curado, a incorporacdo na constituicdo da camada superficial do PDMS antes do
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processo de cura e, ainda, na substituicdo do agente de acoplamento utilizado na

formulacéo de tintas, sdo exemplos dessas alternativas.

Para além da aplicacdo dos copolimeros, foi também estudada a alteracdo da
superficie do PDMS pela polimerizacdo direta da P4VP. O sucesso das diferentes
modificacOes foi avaliado através da andlise do angulo de contacto e espetroscopia de

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

Os resultados obtidos através da utilizagdo dos copolimeros ndo foram o0s
desejados, uma vez que as propriedades da superficie do PDMS néo foram alteradas de
forma a resolver completamente o problema associado a adesdo das tintas metéalicas.
Contudo, verificou-se que é possivel melhorar as propriedades da superficie do PDMS,
como a hidrofobicidade, através do método de polimerizacdo direta da P4VP neste
substrato. Neste caso, verificou-se uma melhoria significativa da adesdo das tintas

metalicas ao substrato PDMS.

O trabalho desenvolvido contribuiu para compreender de que forma as
propriedades da superficie do PDMS se alteraram através da aplicacdo de copolimeros
de bloco de base PDMS, e também o impacto da polimerizacdo direta da P4VP no
substrato PDMS. A modificacdo das propriedades da superficie das membranas de
PDMS esperou-se ser um passo decisivo para o desenvolvimento de melhores
tecnologias MEMS.

Palavras-chave: sistemas microeletromecanicos flexiveis; RDRP; ATRP;

copolimeros de bloco; tinta metalica condutora; polimerizacao direta.
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Introducao

A quimica de polimeros tem sido revolucionada pela polimerizacdo radicalar por
desativacao reversivel (RDRP). Atraves de um controlo apertado da sintese, esta técnica
permite obter polimeros com peso molecular, composicéo, funcionalidade e arquitetura
definidos. A polimerizag&o radicalar por transferéncia de &tomo (ATRP) destaca-se dos
varios métodos de RDRP por ser mais versatil e robusta, por permitir a polimerizacédo
de uma ampla variedade de monomeros e por ser particularmente util na sintese de

materiais funcionais com arquiteturas complexas.

O facto de ser possivel sintetizar polimeros de forma tdo controlada permite
alterar as suas estruturas, com vista a obter as funcbes que desejarmos e, também,

beneficiar das diferentes caracteristicas dos mondémeros constituintes.

Com o objetivo de melhorar a capacidade do poli(dimetil siloxano) (PDMS)
aderir a tintas metalicas, compostas essencialmente por nanoparticulas de cobre ou
prata, foi delineada uma estratégia que promovesse a interacdo entre ambos. Nesse
sentido € necessario obter um material capaz de complexar i6es metalicos e, deste
modo, promover a adesdao aos metais e, a0 mesmo tempo, que tenha afinidade ao
PDMS.

O objetivo principal deste trabalho consiste na sintese de copolimeros de bloco,
com diferentes composicdes e graus de polimerizacdo (DP), que contém na sua estrutura
PDMS e 4-Vinil piridina (4VP), um monémero com propriedades de adesdo a metais.
Os copolimeros, sintetizados através da técnica de ATRP, foram, posteriormente,
utilizados numa tentativa de alterar permanentemente as propriedades da superficie do

PDMS e tornar a aplicacao das tintas metalicas mais eficiente (Figura 1).



T F E
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Figura 1 - Representacdo esquematica da estratégia proposta para este trabalho
(adaptado de [1] [2]).

Outro objetivo do presente trabalho consistiu em verificar o potencial do
mondmero 4VP. Para tal, foi estudada a modificacdo da superficie do PDMS, através da
polimerizacdo direta da 4VP neste e avaliada esta alteracdo quando aplicadas as tintas

metalicas.

De uma forma geral pretende-se, com este trabalho, melhorar as propriedades da
superficie do PDMS, de modo a contribuir para uma melhoria no processo de aplicacédo
das tintas metalicas, isto €, melhorar a sua adesdo e condutividade e, assim, contribuir

para o desenvolvimento de novos MEMS.

O presente trabalho esta organizado em trés capitulos: o primeiro capitulo é
dedicado a revisdo da literatura com a introducdo a problematica da fraca adesdo por
parte do PDMS a tintas metalicas compostas essencialmente por nanoparticulas, atuais
estratégias de alteracdo das propriedades da superficie do PDMS e apresentacdo da
estratégia utilizada neste trabalho; no segundo capitulo é feita uma breve exposi¢do das
condi¢Bes experimentais e técnicas utilizadas; no terceiro, e ultimo, capitulo séo
apresentados e discutidos os resultados deste estudo, bem como algumas consideractes
futuras relativas ao tema desenvolvido. No final da dissertagdo sdo apresentadas as

principais conclusodes retiradas da investigacdo desenvolvida.



Capitulo 1

Estado da arte

1.1. Sistemas microeletromecanicos

Os sistemas microeletromecanicos, mais conhecidos por MEMS (micro
electromechanical systems), foram identificados como uma das tecnologias mais

promissoras do século, com inimeras potencialidades [3].

Esta tecnologia de processamento, usada para criar aparelhos ou sistemas
integrados de pequena escala, consiste num conjunto de microestruturas mecanicas,
microssensores, microatuadores e microeletronica, integrados no mesmo chip, sobre um
substrato [3]. Inicialmente, este substrato era constituido por material rigido a base de
silicio monocristalino ou vidro. No entanto, este tipo de substrato apresentava inimeras
desvantagens, nomeadamente, tamanho, forma e aplicacdo limitada. Para além disso, as
tecnologias de fabricagdo com este substrato demoravam muito tempo, 0 que tornava o
processo dispendioso [4]. Surgiram, entdo, os MEMS flexiveis que utilizam
maioritariamente poli(dimetil siloxano) (PDMS), elastdémero de base silicone, como
substrato. Esta inovacgdo tornou a area de aplicagdo dos MEMS muito mais abrangente e

0s processos de fabricacdo mais econdémicos [5].

Figura 2 — Exemplo de dispositivo eletronico flexivel (retirado de [6]).



Relativamente ao principio de funcionamento dos MEMS, os microssensores sao
responsaveis por detetar mudancas no ambiente do sistema, através de medigdes de
informacdo de fendmenos mecénicos, térmicos, magnéticos, quimicos ou
eletromagnéticos. Por outro lado, a microeletrénica é responsavel por processar essa
informacdo e dar sinal aos microatuadores que, por sua vez, reagem a essa informacéo e

criam mudangas no ambiente como forma de resposta [3].

Para além da capacidade de serem utilizados como sensores, 0s MEMS podem
ter a capacidade de controlar e atuar num sistema e, por sua vez, gerar efeitos. Devido a
sua complexidade, esta tecnologia tem natureza interdisciplinar que utiliza design,
engenharia e pericia de fabricacdo das mais vastas areas tecnoldgicas. Essas areas
incluem tecnologia de fabricacdo de sistemas integrados, engenharia mecanica, ciéncia
de materiais, engenharia electrotécnica, quimica e engenharia quimica, bem como,

engenharia de fluidos, dptica e instrumentacgéo [3].



1.1.1. Vantagens da eletrénica flexivel

A tecnologia de MEMS flexivel apresenta inUmeras vantagens, nomeadamente,
o facto de ter natureza interdisciplinar e diversas aplicacbes, 0 que da origem a uma
gama de dispositivos e sinergias entre campos anteriormente nunca relacionados, como
por exemplo a biologia e a microeletronica. As técnicas de fabricacdo desta tecnologia
aumentam o desempenho e confiabilidade, e permitem obter dispositivos de reduzido
tamanho, volume, peso e custo. Os MEMS fornecem, ainda, a base para fabricacédo de

produtos que ndo podem ser feitos por outros métodos [3].

A inovacdo no material utilizado como substrato permitiu obter dispositivos
flexiveis e elasticos que, mesmo sofrendo deformac6es e até um certo limite, mantém a
sua funcdo. Assim, € possivel dobrar, esticar e adaptar estes dispositivos ao ambiente
onde sdo aplicados. Estas caracteristicas permitem o desenvolvimento de novos
dispositivos como especies de pele eletronica artificial flexivel, aparelhos tecnoldgicos
flexiveis, sensores maleaveis para cuidados de salde personalizados e matrizes de
elétrodos para o coracdo e cérebro, que ndo sdo possiveis com aparelhos eletronicos
rigidos [7].

Os MEMS oferecem 6étimas vantagens em relacdo a outros tipos de sistemas
implantaveis para certas aplicacdes. Este facto deve-se ndo sé a sua reduzida escala e

natureza elétrica, mas também a capacidade de operar num curto espaco de tempo [8].

Razdes como as referidas anteriormente, tornam os MEMS flexiveis uma
tecnologia com potencial muito mais abrangente do que apenas para circuitos
integrados. Apesar disso, ainda existem muitos desafios e obsticulos tecnoldgicos,
nomeadamente associados a sua fabricacdo, a ser ultrapassados para que sejam atingidas
todas as potencialidades dos MEMS.



1.1.2. Desafios

Quando um aparelho ou sistema é miniaturizado é fundamental ter um bom
conhecimento acerca das suas propriedades para ndo alterar as fungdes. Deste modo, €
necessario realizar estudos sobre 0 mecanismo de transducéo, o design total, o material

utilizado e o processo de fabricacéo envolvido [3].

Relativamente aos substratos utilizados nos MEMS, de entre todos os polimeros,
0 PDMS tem sido um dos materiais mais explorados para esse mesmo uso. O grande
interesse no PDMS deve-se a sua excelente flexibilidade, ndo toxicidade, baixa
temperatura para curar, entre muitas outras razdes. No entanto, apresenta, também, uma
baixa energia de superficie e elevada hidrofobicidade o que torna fraca a adesdo a tintas
condutoras. Este constitui o principal desafio para a evolucdo desta tecnologia, uma vez
que pode pbr em causa a qualidade da impresséo e, por conseguinte, o desempenho dos
aparelhos [9].

Para solucionar o problema da fraca adeséo das tintas, foram desenvolvidas
alternativas para modificar as propriedades da superficie do PDMS e aumentar a
afinidade a particulas metalicas. A alteracdo destas propriedades é feita através de varias
técnicas que envolvem tratamentos fisicos, quimicos ou combinacdo de ambos. No
entanto, a rapida recuperacdo da hidrofobicidade da superficie do PDMS e a
reprodutibilidade dos resultados, associada a maioria dos tratamentos atualmente

utilizados, é uma das questdes que limita a sua aplicacdo [10] [11].

O substrato tem um papel muito importante para o bom funcionamento dos
MEMS. Para além da sua energia de superficie, a porosidade também é um parametro
que devera ser bem estudado, uma vez que, quando se aplica a tinta no substrato, é
necessario garantir que esta fica apenas por cima da sua superficie, de forma a evitar

que as propriedades do mesmo sejam alteradas e tornar o seu uso inadequado [9].



1.1.3. Solucoes

A principal dificuldade que advém da utilizacdo do PDMS como substrato é
fazer aderir e espalhar tintas metalicas. Como tal, as solu¢des apresentadas residem na
alteracdo das propriedades da superficie do PDMS, de forma a diminuir a
hidrofobicidade e melhorar a adeséo das tintas.

A fim de modificar as propriedades da superficie do PDMS vérias técnicas
podem ser utilizadas através de tratamentos quimicos, fisicos ou ambos. Dois exemplos

séo o tratamento por plasma e a solucdo piranha, que foram estudados neste trabalho.

O processo de ativacdo da superficie do PDMS envolve um aumento
consideravel da energia de superficie do polimero e, por sua vez, um aumento da sua
hidrofilicidade. No geral, este aumento de energia é devido a alteracdo dos grupos metil
hidrofobicos apolares (-CHs) presentes na estrutura do PDMS, o que da origem a grupos
hidrofilicos polares, como por exemplo o grupo hidroxilo (-OH) [11]. Estas alteracdes
de superficie facilitam subsequentes interacbes, imobilizacbes ou ligagdes com
compostos ou materiais de interesse, para diferentes aplicagoes.



1.1.3.1. Tratamento por plasma

Uma das solugdes para aumentar a hidrofilicidade da superficie do PDMS ¢é o

tratamento por plasma, sendo atualmente a técnica mais utilizada [12].

O plasma consiste hum gas parcialmente ionizado, no qual uma certa quantidade
de eletrdes e ides esta livre. A modificacdo de superficies por plasma aplica gases, tais
como oxigénio, azoto e hidrogénio, que se dissociam e reagem com a superficie do
substrato, criando grupos quimicos funcionais que contém oxigénio, azoto ou

hidrogénio respetivamente [12].
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Figura 3 — Representacdo esquematica do tratamento por plasma, de oxigénio, da
superficie do PDMS (retirado de [9]).

Os tratamentos por plasma tém a vantagem de induzir modificagdes de
superficie sem o uso de solventes organicos. No entanto, as superficies modificadas
com este tratamento mudam gradualmente com o tempo (entre 30 minutos a 1 hora) e,
logo, a superficie recupera as suas caracteristicas, apds algum tempo. Uma outra
desvantagem ¢ a alteracdo das propriedades mecanicas do PDMS que, dependendo das

condigdes operacionais usadas, podem decorrer do tratamento por plasma [13].



As limitacbes na durabilidade do tratamento por plasma levam a que seja
necessario realizar um segundo tratamento, como por exemplo a polimerizacdo direta de
polimeros hidrofilicos na superficie do PDMS, com vista a modificar durante um maior
periodo de tempo a sua superficie. Como tal, este tratamento funciona, por vezes,

apenas como uma pré-ativacdo da superficie do PDMS [10] [13].



1.1.3.2. Solucéo piranha

A solucédo piranha consiste numa mistura altamente oxidante de acido sulfarico
com peroxido de hidrogénio que, quando aplicada sobre a superficie do PDMS, faz
aumentar a hidrofilicidade, através do aumento da densidade de grupos funcionais na
sua superficie [11].

D. Maji e os seus colaboradores, em 2011 [11] compararam a aplicacdo do
tratamento por plasma na superficie do PDMS com tratamento com solucéo piranha. Os
resultados obtidos foram melhores para o caso do tratamento por plasma, uma vez que a
membrana se apresentava mais hidrofilica. Para além disso, o tratamento com solucéo
piranha pode ser distinto ao longo da superficie, uma vez que ndo é possivel controlar
com precisdo as reaccdes de oxidacdo, dando origem a irregularidades em termos de
propriedades quimicas e/ou fisicas, que resultam dessa deficiéncia de controlo. A
semelhanga do tratamento por plasma, a superficie modificada com solucdo piranha
também recupera a sua hidrofobicidade ap6s um curto periodo de tempo.

A utilizacdo desta solucdo na modificacdo das propriedades da superficie do
PDMS, apesar de ndo obter os melhores resultados, tem como vantagens ser um método
eficaz, de baixo custo e de simples abordagem. Para além disso, revela ser muito Util na
modificacdo de superficies com formas irregulares, uma vez que podem ser

mergulhadas na solucéo [11].
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1.1.3.3. Polimerizacao direta na superficie do PDMS

Devido ao carater transitorio dos tratamentos referidos anteriormente, é
importante desenvolver estratégias que permitam uma modificacdo permanente da
superficie do PDMS. Uma possivel solucdo é a polimerizacdo direta de mondmeros
hidrofilicos (ou com a funcionalidade desejada) na superficie do PDMS. No entanto,
para que ocorra a polimerizacdo, é necessaria uma pre-ativacdo da superficie do PDMS,
através da solucdo piranha ou do tratamento por plasma, capaz de criar radicais ativos e,
por sua vez, criar ligacGes covalentes. Uma solucdo contendo o monOmero e o
fotoiniciador (Irgacure 2959) €, posteriormente, depositada sobre a superficie do PDMS
e a polimerizagéo ocorre por acdo da irradiagdo ultravioleta (UV) (fotopolimerizacao)
[12].

Esta técnica tem a capacidade de induzir a formacdo do polimero a partir de uma
rapida transformagdo do mondmero liquido num filme sélido e é considerada uma
técnica in6cua para 0 ambiente, uma vez que, em alguns casos, ndo é necessario

solvente e, noutros, o solvente utilizado é um alcool, como o isopropanol [14].

Como o mondmero é aplicado na superficie pré-ativada do PDMS e, depois, se
da a fotopolimerizacdo, formam-se ligagdes quimicas que tornam esta solucdo menos

efémera que as anteriormente referidas [14].
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Figura 4 - Estruturas quimicas de exemplos de mondmeros hidrofilicos (adaptado de
[15]).
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1.1.3.4. Aplicacdo de copolimeros de bloco

Mais recentemente, e de forma a solucionar os problemas relacionados com a
fraca adesdo de outros materiais a superficie do PDMS, foi pensada a aplicacdo, por

deposicao fisica, de uma camada de copolimero de bloco na superficie do substrato [13].

A ideia é desenvolver copolimeros de bloco que sejam compostos por segmentos
com uma natureza quimica semelhante ao substrato, nomeadamente o PDMS, mas que
também possuam uma elevada afinidade para com o material que se pretende depositar
sobre a superficie deste, neste caso, a tinta metalica. O mondmero constituinte do
segundo segmento ird contribuir significativamente para a modificacdo das propriedades
da superficie e ira facilitar a interacdo entre a superficie e 0 material a depositar. Desta

forma, é melhorada a adesao da tinta ao substrato.

Bloco com PDMS Bloco com
afinidade a tinta afinidade a tinta
metalica metalica

Figura 5 — Esquema representativo de um copolimero de tribloco linear para utilizagdo
na melhoria da ades&o de tinta metalica ao PDMS.
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1.1.3.5. Outras solucdes

Ao longo dos ultimos anos, outras estratégias tém vindo a ser abordadas no

desenvolvimento de sistemas elétricos flexiveis de base PDMS.

Em 2007, X. Niu e a sua equipa [16] idealizaram uma mistura de particulas
condutoras, nanométricas e micrométricas, com o gel PDMS, cujo objetivo era formar
compositos condutores de base PDMS para, posteriormente, serem utilizados como
padrdes de estruturas condutoras. Os resultados obtidos permitiram concluir que estes
compositos exibiam boa condutividade elétrica e boas propriedades mecanicas. No
entanto, quando a concentracdo das particulas condutoras era muito alta o compésito
tornava-se rigido, quebradico e dificil de processar. Isto deveu-se ao facto de as
caracteristicas mecanicas deixarem de ser semelhantes as do PDMS original. Como tal,
esta solucdo pode ndo ser adequada, uma vez que a concentracdo de particulas

condutoras é limitada.

K. Lee e colaboradores, em 2005 [17] estudaram a transferéncia e, posterior,
incorporacdo de filmes finos de padrbes de ouro no PDMS via adesdo quimica mediada
por um agente de acoplamento de silano. Em 2006, K. Lim e colaboradores [18]
desenvolveram um método de transferéncia e disposicdo de camadas metalicas no
substrato de PDMS com uso de técnicas de gravura em série e selectivas. Um ano
depois, em 2007, A. Siegel e a sua equipa [19] experimentaram a injecdo manual e
solidificacdo de metais liquidos em microcanais de PDMS. Todos estes estudos
melhoraram a adesdo ao PDMS, no entanto, a incompatibilidade deste com os metais
continuou a causar falhas no processo de fabricacdo, pois os filmes metélicos finos
tendem a separar-se dos substratos de PDMS flexiveis. Uma outra falha comum ¢ a
formacdo de fissuras nas finas camadas de material metalico quando o PDMS sofre

alguma deformacéo, o que limita a sua aplicacdo em eletronica flexivel [20].
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1.1.4. Tintas condutoras

Depois de modificadas as propriedades da superficie do PDMS, é possivel a
aplicacdo de tintas como estruturas condutoras com o objetivo de criar aparelhos e

componentes de eletronica flexivel.

A elaborag&o de tintas com nanoparticulas de metais condutores, como o cobre e
a prata, oferece claras vantagens em relacdo a outras tintas que contém metais, dado
estarem mais disponiveis em termos comerciais, apresentarem menores temperaturas de

sinterizacao e menor resisténcia de contacto [21].

A tinta ideal deve ser barata, facil de preparar, armazenar e com elevados
valores de condutividade apo6s depositacdo e pds-processamento. Em termos de
resistividade elétrica, a prata tem o valor mais baixo, 1,59 x 10~8Qm, de seguida é o
cobre, 1,72 x 1078Qm, e, depois, 0 ouro, 2,44 x 1078Qm. A utilizacio de
nanoparticulas de cobre, apesar de barata e de possuir elevada condutividade, apresenta
dificuldades devido a oxidacao, de forma espontanea no ar. O ouro, por outro lado, €
muito caro. A prata, hoje em dia, é o metal de eleicdo para as nanoparticulas que
constituem as tintas, uma vez que possui 0 maior valor de condutividade elétrica entre

0s metais [21].

Muitas vezes, para obter boa condutividade, sdo necessarias elevadas
quantidades de nanoparticulas, 0 que leva ao aumento significativo do custo da tinta.
Apesar de ndo ser tdo cara como com as nanoparticulas de ouro, a formulagdo de tintas
com nanoparticulas de prata acarreta, ainda assim, elevados custos. Desta forma, um dos
objetivos para melhorar as tintas de nanoparticulas é diminuir a concentracdo destas,

mantendo os valores de condutividade altos [21].

A elevada area de superficie das nanoparticulas leva ao aumento da
aglomeracdo, dai este tipo de tintas tenha de ser formulado juntamente com um agente
estabilizador, que permita manter as nanoparticulas separadas e estaveis [22]. O agente

estabilizador pode ser um material polimérico ou um surfactante [23].

A utilizacdo de copolimeros de bloco como agentes estabilizadores pode ser uma
solugdo para os problemas acima descritos. Os copolimeros sdo capazes de interagir

com a superficie das nanoparticulas metalicas mantendo-as estaveis e, para além disso,
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rearranjam a sua disposi¢cdo, 0 que permite manter a condutividade e diminuir a
concentracdo de nanoparticulas, que deixam de se aglomerar [22]. A utilizagdo de
copolimeros de bloco de base PDMS na formulacéo das tintas pode, também, melhorar

a afinidade que as tintas metéalicas tém a superficie do PDMS.

1.1.5. Perspetivas futuras

A experiéncia adquirida com as primeiras aplicacbes de MEMS resultou numa
tecnologia capaz de originar novas aplicacdes biomédicas (exemplo Lab-on-Chip) e
comunicagdes Oticas ou sem fios, também conhecidas como Micro Opto Electro
Mechanical Systems (MOEMS) e MEMS de radiofrequéncia (RF MEMS) [24].

No que diz respeito ao Lab-On-Chip, e, como o0 nome indica, este consiste num
biochip, ou seja um microchip biol6gico que incorpora reacfes entre DNA, proteinas,
reagentes quimicos e biolégicos num suporte de vidro, silicone ou plastico com o

objetivo de extrair informacdes, colocando parte dos processos de laboratério num

unico chip [24].

Figura 6 - Dispositivo Lab-On-Chip de base silicone capaz de processar fotdes de

varias formas para desenvolvimento de novos farmacos (retirado de [25]).

Os primeiros dispositivos Lab-On-Chip para fins de investigacdo e pesquisa de
farmacos ja se encontram no mercado. No entanto, a principal aplicagdo destes

dispositivos devera ser no campo do diagnéstico molecular como, por exemplo, no
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diagndstico e estudo de leucemia, cancro da mama, transtorno bipolar e varias doencas
infecciosas. A preocupacgdo constante com a seguranca e a biodetecdo atempada, para
evitar propagacdo de certas doencas, sdo 0s principais motivos para o estudo e

desenvolvimento deste produto [26].

As principais vantagens do Lab-On-Chip incluem facilidade de manuseamento,
velocidade de obtencdo de resultados, necessidade de pouco volume de amostra e
consumo de reagente e elevada reprodutibilidade devido a padronizacdo e automacéo
[24].

A futura tecnologia lab-on-chip pode incluir dispositivos implantaveis,
“pharmacy-on-a-chip”, que libertam de forma precisa e regular, mediante sinais de uma
fonte externa conectada através da pele, farmacos no organismo, sem ser necessario
agulhas ou injecBes. Pode ser utilizado para hormonas, farmacos de quimioterapia e
analgésicos. Uma perspectiva futura €, também, desenvolver sensores MEMS
incorporados no corpo e com a capacidade de responder aos préprios sinais internos do

NOSSO COrpo, sem ser necessario nenhuma fonte externa [24].

Atualmente, muitas empresas e centros de pesquisa trabalham ativamente no
campo de redes de sensores sem fios e Smart Pills. Apesar de ser dificil prever o
sucesso destas aplicacOes, devido aos obstaculos ainda existentes, é certo que irdo
beneficiar das caracteristicas referentes aos MEMS, nomeadamente pequena escala,

baixo custo e performance [26].

Figura 7 — Dispositivo Smart Pill capaz de medir temperatura, pressdo e pH do
aparelho digestivo dos pacientes (retirado de [27]).
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O Smart Pill € um sistema autbnomo que, uma vez ingerido, tem a capacidade
de se mover livremente no corpo humano e, portanto, analisar o ambiente interno. Este
consiste numa capsula que mede pressdo, pH e temperatura e que permite avaliar
inimeras doencas. O Smart Pill, para além disso, minimiza o tempo que o0 paciente tem
de estar inativo, o que permite que este retome a maioria das atividades diérias normais,

enquanto os dados sdo recolhidos pela capsula [26].

Uma outra tecnologia ligada aos MEMS com grande potencial de aplicaces é a
pele eletronica artificial flexivel, mais conhecida como E-skin. A E-skin consiste em
sensores elétricos construidos sobre um substrato flexivel. Este aparelho tem a
capacidade de traduzir informacdo do ambiente (deformacdo mecanica, temperatura ou
humidade) num sinal digital. O especial interesse desta tecnologia € a capacidade de
obtencdo de dispositivos eletronicos capazes de ser usados como uma peca de roupa,
que promovem a interacdo humano-méaquina. Uma das muitas aplicacfes sdo sensores
de pressao que se “vestem” e robos inteligentes. Estes sensores possuem alta
sensibilidade, boa flexibilidade, baixo peso, biocompatibilidade e capacidade de
mimetizar as caracteristicas multimodais da pele humana, o que os torna muito
desejados [28] [29].

Figura 8 — Exemplo de produto E-Skin (retirado de [30]).
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Os dispositivos adaptaveis, e capazes de ser usados como peca de vestuario,
estdo em rapido crescimento na industria eletronica. Ja existem milhares de dispositivos
de microeletronica convencional de estado solido no mercado, com bastantes
consumidores, mas existem projecGes de muitos mais dentro dos préximos 5 a 10 anos.
O grande interesse reside no uso de compositos elastoméricos em que a borracha esta
incorporada em redes ou filmes enchidos com particulas condutoras de micro/nano
escala. Os primeiros esfor¢os concentraram-se no uso de particulas de carbono negro
estruturado e pos metalicos. Sendo que, recentemente, tem-se vindo a ser dado mais
atencdo a estratégias que envolvam misturas de copolimeros, nanotubos de carbono e

grafeno [31].
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1.2. Sintese de copolimeros

1.2.1. Poli(dimetil siloxano)

Poli(dimetil siloxano) (PDMS) é um elastomero de base silicone com muito
interesse devido as suas propriedades, entre as quais se destacam a baixa temperatura de
transicdo vitrea, boa estabilidade térmica e oxidativa, elevada permeabilidade ao

oxigénio e boa biocompatibilidade [32].

O PDMS também tem a capacidade de se poder formar em grandes filmes
continuos, o que é um atributo importante que permite alta producdo de baixo custo de

dispositivos e componentes [9].

Para além disso, o PDMS apresenta excelente flexibilidade, ndo € tdxico, é
impermedavel a agua, transparente e tem grande durabilidade em contacto com solugbes

aquosas [13]. Estas propriedades resultam da sua estrutura molecular (Figura 9).

HaC HaC  CHs CHs
MO \s| s'i:/CH3
/ N O \

O O
H3C CH3
_ Jn

Figura 9 — Estrutura molecular do PDMS.

Estas propriedades tornam o0 PDMS muito desejavel para aplicacdes biomédicas,
sendo especialmente atrativo no desenvolvimento de MEMS biocompativeis e sensores
microfluidicos, sendo o PDMS mais utilizado nestas aplicagées o PDMS Sylgard® 184

da Dow Corning Corporation [9] [33].
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No que diz respeito as desvantagens/restricbes, o PDMS revela ter fracas
propriedades mecéanicas, baixa energia de superficie, elevada hidrofobicidade e ser um
material ndo condutor. Uma consequéncia da sua estrutura molecular é a dificuldade em
fazer aderir compostos metalicas a sua superficie. Estas caracteristicas constituem o
principal problema quando se utiliza o0 PDMS como substrato em sistemas eletronicos
flexiveis. Desta forma, € importante o estudo de alternativas e formas otimizadas de

tratamentos de superficie para promover, entdo, a adesdo ao PDMS [20].

1.2.2. Poli(4-vinil piridina)

A 4-vinil piridina (4VP) é um monémero derivado da piridina (Figura 10).
Devido a presenca do azoto (N) no anel piridina a 4VP é um forte dador de electrdes e
tem capacidade de mediar reacdes de oxidacdo-reducdo. Nesse sentido, a poli(4-vinil
piridina) (P4VP) é um polimero capaz de complexar iGes de metais de transicéo e,

assim obter complexos polimero-metal [34].

Grupo vinilo

| Piridina

/

Figura 10 — Estrutura molecular da 4VP.

Uma importante caracteristica da P4VP, que pode influenciar as suas aplicacdes,
é o facto de a sua natureza alterar com o pH. Com valores de pH acima do valor de pKa
da P4VP, o polimero torna-se hidrofébico [35].

Segundo estudos anteriormente realizados, foi demonstrado que os copolimeros
de bloco de base P4VP tém uma elevada capacidade para complexar ides metalicos,
devido a presenca do anel piridina, bem como propriedades de condutores elétricos [36].
Dessa forma, a aplicacdo de copolimeros de bloco de base PDMS e que contenham no

segundo segmento da sua constituicdo P4VP pode ser uma solugdo para promover a
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interacdo entre a tinta metélica e a superficie do PDMS nos sistemas eletronicos

flexiveis.
1.2.3. Copolimeros de bloco

Os copolimeros de bloco consistem em macromoléculas compostas por
segmentos quimicamente diferentes conectados, pelo menos, numa das suas
terminagfes. Estes contém dois mondmeros distintos, A e B, e podem adquirir varias
arquiteturas, tais como dibloco linear (AB), tribloco (ABA), pentabloco (ABABA),
copolimeros em multibloco (AB), e diblocos em estrela (AB),X. O grau total de
polimerizacdo (DP) é proporcional ao peso molecular e representa a quantidade de

unidades monoméricas existentes numa molécula [37].

A \ B

=
A-B block copolymer

A | B i A
| 1
A-B-A block copolymer

A R OO o B

\ | )

n

~—{-A-B-}; block copolymer

Figura 11 — Esquema de diferentes arquiteturas adquiridas de copolimeros de bloco

com dois mondémeros, A e B (retirado de [38]).

As técnicas de polimerizacdo radicalar por desativacdo reversivel (RDRP)

permitem sintetizar copolimeros de bloco com funcionalidades e estruturas especificas.
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1.2.4. Técnicas de polimerizacéo
1.2.4.1. Polimerizacao radicalar por desativacao
reversivel

A polimerizacéo radicalar por desativacao reversivel (RDRP) esta entre as areas
da ciéncia de polimeros onde mais se publica atualmente. A razdo dessa rapida evolugéo
é o facto de ser uma ferramenta sintética versatil, que permite a preparacdo de novos
(co)polimeros com estrutura controlada. A estrutura controlada dos polimeros inclui
peso molecular, distribuicdo do peso molecular (dispersividade), funcionalidade,

composicao e arquitectura [39] [40].

Independentemente do sistema de polimerizacdo ou reagentes quimicos usados,
0s mecanismos cinéticos das reacBes de polimerizacdo via radicais livres ocorrem
sempre em trés etapas distintas. Estas etapas sdo conhecidas como iniciacdo, onde sdo
gerados radicais que iniciam a reacdo de polimerizacdo; propagacdo, onde ocorre o
crescimento das cadeias poliméricas por adi¢cdo de unidades monomeéricas as cadeias
ativas (ou vivas); e, por ultimo, a terminacéo, onde ocorre a perda de atividade do centro
ativo, o que forma uma cadeia de polimero inativa (ou morta). Esta Gltima etapa pode
ocorrer por diferentes tipos de mecanismos e é a responsavel pelo tamanho final da

cadeia polimérica formada [41].
Iniciacdo
| —<>2Re
Re+M—>Pe
Propagacao
Pe+M L)F,’” .
Terminag¢do
Pe+P o—fy A

nem

Pe+P—5 3A +A

m

Figura 12 — Equac0es relativas as trés etapas de polimerizacéo (retirado de [41]).
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Na RDRP, as cadeias em crescimento (etapa de propagacgéo) sdo reversivelmente
desativadas, ou seja, alteram entre estados ativos e dormentes, sendo que o crescimento
da cadeia ocorre apenas quando estas se encontram no estado ativo. O peso molecular
aumenta linearmente com o tempo até que todo o mondmero seja consumido, ou a

reacdo terminada intencionalmente [41].

Existem varios métodos de RDRP de acordo com 0 mecanismo em que O
equilibrio entre espécies ativas (radicais em propagacdo) e espécies dormentes é
estabelecido [41]. A polimerizacdo radicalar por transferéncia de atomo (ATRP)
destaca-se das demais por ser um método robusto e versatil, que permite a

polimerizacdo de uma vasta gama de mondémeros em condi¢cfes de reacdo controladas
[42].
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1.2.4.2. Polimerizacao radicalar por transferéncia de
atomo

A polimerizacdo radicalar por transferéncia de atomo (ATRP) envolve um
mecanismo de ativacdo/desativacdo reversivel entre espécies dormentes e espécies
ativas (radicais em propagacdo), cujo equilibrio dindmico é mediado por um complexo

catalisador/ligante e um iniciador halogenado [39].

O sistema ATRP é constituido por um iniciador/espécie dormente de halogéneos
de alquilo (P,-X) que reage periodicamente com os ativadores, complexos de transigéo
metalicos no estado de oxidagdo mais baixo (M;"/L, em que 0 n representa o estado de
oxidacdo e o L ¢ o ligante), transferindo um halogéneo por cisdo homolitica reversivel.
Desta forma, 0 metal passa para um estado de oxidacdo mais elevado (X-M{"""L) e a
espécie dormente fica desprotegida e com um radical em propagacao (P,*). Por sua vez,
este radical reage com 0 monomero e propaga-se por adi¢cdo de unidades de monémero
(M) até ser desativado. Essa reacdo é desativada por adi¢do do halogéneo transferido da

espécie metélica, regenerando a espécie dormente (P,-X) e os ativadores [39].

Espécie ativa Desativador

(radical em propagacao) Catalisador/ligante)

kact +1
Pi-X+ ML «—=— P,*+X-Mt"""/L

Kgeact .. Kk
Qr) ~

Monomer

Iniciador/Espeécie Ativador

dormente  (Catalisador/ligante)

Figura 13 — Esquema do equilibrio ATRP (adaptado de [36]).
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1.2.4.2.1. Vantagens da ATRP

O equilibrio dinamico, entre espécies ativas e especies dormentes, controla a
concentracdo de radicais em propagacdo. Esta concentracdo mantém o valor baixo, o
que suprime as reacdes de terminacdo radicalar indesejaveis, que podem ocorrer via
combinagdo ou desproporcao. Por sua vez, a elevada velocidade de iniciagdo permite o
crescimento da maior parte das cadeias a0 mesmo tempo, 0 que contribui para um

controlo eficaz da distribuicdo do peso molecular [43].

A ATRP consiste, entdo, num processo catalitico que pode ser mediado por
muitos complexos de metais de transicdo. O Cu'/L e X-Cu'/L sdo os complexos mais
frequentemente usados, mas também foram feitos estudos com os seguintes metais de
transi¢do: Ru, Fe, Mo, Os, etc. Os catalisadores a base de cobre sdo os mais aplicados,
uma vez que, atualmente, sdo os melhores em termos de desempenho, custo e aspetos
ambientais [39] [40].

1.2.4.2.2. Desafios da ATRP

Uma limitacdo do método de ATRP tradicional é a necessidade de utilizacdo de
concentracdes de catalisadores superiores a 1000 partes por milhdo (ppm), para manter
uma taxa de polimerizacdo aceitavel. Estas elevadas concentragdes levam a uma
contaminacdo significativa do polimero resultante. Consequentemente, o polimero final

passa a possuir complexos de metais de transicdo toxicos e coloridos [44].

As elevadas concentracOes de catalisador juntamente com 0s solventes organicos
utilizados, tornam esta técnica indesejavel em termos ambientais. Ao longo das Gltimas
décadas foram, portanto, realizados estudos de forma a reduzir a quantidade de
catalisador necessaria nestas reacdes e encontrar solventes eficazes e melhores para o

ambiente, tais como agua ou alcoois [44].
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1.2.4.2.3. VariacOes da ATRP

Estudos comprovam que a taxa de ATRP (Rp) ndo depende diretamente da
concentracdo absoluta dos catalisadores, mas sim da razdo entre as concentraces do
ativador e desativador. Para além desta razdo de concentragdes, depende tambem da
concentra¢do de mondmero, concentracdo de espécies dormentes e, ainda, da constante
da taxa de propagacdo (k,) e constante de equilibrio de ATRP (Karrp), COMO

representado na equacéo (1).

P.X1[Cu! /L][M
[P.X][Cu' /L] ])(1)

Rp = kaATRP< [X — Cu”/L]

Tendo isto em conta, novas variagdes de ATRP foram desenvolvidas mantendo
sempre a razdo entre as concentracdes do ativador e desativador constante e diminuindo,

de forma significativa, as concentracdes de catalisador [43].

Os novos sistemas foram desenvolvidos com pequenas quantidades de
catalisador e com a capacidade de, sempre que a quantidade de ativador (Cu'/L)
diminuir devido a eventos de terminacgdo, regenerar a razdo de concentracdo ativador e
desativador via processos redox. Esta regeneracdo pode ser conseguida por redugéo
direta do Cu" em excesso, como acontece na técnica de ATRP com ativadores
regenerados por transferéncia de eletrdes, (ARGET) ATRP. Outra forma de regenerar o
ativador é por uso de um fornecimento continuo de radicais, a partir da decomposicédo
de um iniciador convencional, como acontece na técnica denominada de iniciadores

para continua regeneracao do ativador, (ICAR) ATRP [45].

kact
PirX + ML == P,*+X-Mt"""/L
" Kdeact
ICAR [-X 1 <A1/2 AIBN (or thermal)
ARGET  Oxidized Agent + H-X Excess Reducing Agent

Figura 14 — Mecanismos da ICAR e ARGET ATRP (retirado de [43]).
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Outra técnica de ATRP, com baixas concentracdes de catalisador, inclui redugéo
eletroquimica de Cu" e um sistema denominado de ativador suplementar e agente
redutor, (SARA) ATRP (Figura 15) [45].

O sistema SARA ATRP utiliza, tanto sulfitos inorganicos, como metais de
transicdo (por exemplo, Cu(0), Fe(0), Zn(0) ou Mg(0)) como agentes redutores e
ativadores suplementares [45]. Quando o Cu(0) é utilizado na reacdo, este regenera
lentamente espécies Cu(l)X/L, funcionando como um agente redutor e, para além disso,

regenera as espécies ativas e Cu(l)X/L por ativacdo suplementar [44].

Figura 15 — Mecanismo SARA ATRP (retirado de [44]).

Na SARA ATRP, a ativacdo de radicais através do Cu' e a desativacéo por Cu"
s30 a parte do processo mais importante. O facto de Cu® ser um ativador suplementar
deve-se & contribuicdo do Cu® no processo de ativacio ser <1%, enquanto que >99% de
todas as ativagbes ocorrem através do Cu'. O Cu® consiste também num agente redutor,

pois tem a capacidade de reduzir o Cu" em excesso [46].

Na SARA ATRP, o Cu® metélico esta na forma de um fio ou p6. Uma vez que s6
a superficie do Cu° esta disponivel para a reacdo, isto significa que a taxa de reacdo
pode ser ajustada variando simplesmente a superficie deste. No caso de Cu® ser um fio,

a taxa de reacdo é ajustada, alterando o comprimento deste. Além disso, apos a
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polimerizacdo, o Cu’ ndo utilizado pode ser removido facilmente da solucdo de

polimero e usado novamente numa outra reacao [46].

Na maioria dos casos, a polimerizacdo depois do uso de Cu® apresenta
concentracdes de metal residual relativamente baixas, tipicamente na ordem dos 100
ppm. Isto revela ser um grande desenvolvimento comparativamente aos 1000 ppm
inicialmente necessarios na técnica de ATRP tradicional. Visto isto, esta técnica € muito
atrativa para preparacdo de polimeros para aplicacdes biomédicas, uma vez que a baixa
toxicidade diminui a necessidade de técnicas exuastivas de remocéo dos catalizadores
[46].

Para além da pequena quantidade de catalisador necessaria na SARA ATRP,
outra razdo para este método ser também muito Gtil na preparacdo de biomateriais € o
facto de a polimerizacdo poder ser conduzida por solventes/misturas de solventes
inbcuas para 0 ambiente, a temperatura ambiente. Desta forma, os dois principais

obstaculos da ATRP tradicional foram solucionados [47].

Neste trabalho, um desafio na utilizacdo da 4VP é a sua polimerizacdo atraves de
SARA ATRP, uma vez que, tanto a 4VP, como a P4VP tém alta capacidade para
complexar iGes metalicos e, como consequéncia, podem competir pela ligacdo dos
catalisadores metalicos nestes sistemas. Além disso, como 0 monOmero esta
normalmente presente em excesso, relativamente ao ligante, ha a possibilidade de
formagdo de complexos de iGes metalicos coordenados com piridina. Estes complexos
ndo sdo catalisadores eficazes para ATRP, pelo que, € necessario ter em atencdo as
quantidades de 4VP nas reacgdes, a fim de garantir a eficacia da taxa de polimerizacédo
[36].

A utilizacdo de copolimeros de bloco é uma das estratégias exploradas para a
melhoria da adesdo das tintas metéalicas ao PDMS. O facto dos copolimeros serem
formados por segmentos com diferentes caracteristicas, permite a utilizagdo destes
como estratégia para promover a interagdo entre os dois materiais. A 4VP, a pH neutro,
é um monomero hidrofilico que tem afinidade para metais, dai o elevado interesse neste
para a sintese de copolimeros com o objetivo acima referido. O segundo segmento, para

aderir ao PDMS, deve ser da mesma natureza deste substrato.
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As alternativas existentes para a modificagdo da superficie do PDMS,
nomeadamente o tratamento por plasma, ndo séo permanentes, o que limita o tempo em
que € possivel a impresséo e dificulta a aplicacdo da tinta metalica. Nesse sentido, ao
longo deste trabalho é explorado o desenvolvimento de copolimeros de base PDMS que
possuam capacidade de ligacdo a particulas metalicas, a modificacdo da superficie do
PDMS por polimerizagdo direta da P4VP nas membranas e, ainda, algumas outras

estratégias de aperfeicoamento de adeséo a tinta constituida por nanoparticulas.
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Capitulo 2

Seccao experimental

2.1. Materiais

Foram utilizados os seguintes reagentes: Sylgard® 184 (ParteA/ParteB razdo
méassica de 10:1) (PDMS) (Dow Corning), monocarbinol terminated
polydimethylsiloxane, asymmetric, 60-120 cst (PDMS-OH) (Gelest), hydroxyalkyl
terminated poly(propyleneoxy)-polydimethylsiloxane block copolymer, 200-300 cst
(HO-PDMS-OH) (Gelest), cloreto de cobre Il (CuCly) (+99% extra puro, anidro,
Acros), fio de cobre (Cu®) (99%, Acros) (ativado numa solucdo (metanol (MeOH)
(+99.85%, Sigma-Aldrich) e acido cloridrico (HCI) (37%, Aldrich) lavado com acetona
e seco com ar comprimido antes de ser utilizado), cloroformio deuterado (CDCl3)
(99.8%, Cambridge Isotope Laboratories), isopropanol (IPA) (99,97%, Fisher
Chemical), tetrahidrofurano (THF) (+99%, Fisher chemical), cloreto de 2-
cloropropionilo  (CPC) (97%, Sigma-Aldrich), diclorometano (DCM) (99.8%,
Cambridge Isotope Laboratories), trietilamina (TEA) (96%, Sigma-Aldrich) (destilada e
seca sobre condicOes de presséo reduzida), 4-(dimetil amino)piridina (DMAP) (+99%,
Sigma-Aldrich) (previamente recristalizada em tolueno), 4-vinil-piridina (4VP) (96%;
Fluka) (seca e destilada sobre pressao reduzidas antes da utilizacdo, de forma a remover
inibidores radicalares), acetona e etanol provenientes da Fisher Scientific, alumina
(Fisher Scientific), sulfato de s6dio anidro (+98%, Fisher Chemical), oligo(ethylene
oxide) methyl ether acrylate (OEOA) (99%, peso molecular médio 480, Sigma-Aldrich)
passado por uma coluna de alumina antes de ser utilizado para remover inibidores da
polimerizacdo, 2-hydroxy-4-(2-hydroxyethoxy)-2-methylpropiophenone (Irgacure 2959)
(98%, Sigma-Aldrich), tris [2- (dimetilamino)etil] amina (MesTREN) (sintetizada
como se encontra reportado na literatura [48]).

Para a formulacdo das tintas, foram utilizadas as particulas de cobre condutoras
retiradas da pasta da Caswell Inc., bem como as particulas de 200 nm da Promethean
Particles. Para a avaliacdo da capacidade de dispersdo das particulas metélicas em

isopropanol utilizaram-se as particulas de 200 nm da Promethean Particles. Para outros
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testes, foi utilizada a caneta de prata da AgIC Inc. e a tinta de nanoparticulas de prata
(NBSU-MUO01) da Mitsubishi Paper Mills Limited (impressao).
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2.2. Tecnicas

2.2.1. Espetroscopia de ressonancia magnética nuclear

Os espetros *'H NMR (400 MHz) das misturas reacionais e das amostras de
copolimeros puros foram adquiridos num espetrometro Bruker Avance 111 de 400 MHz,
com um detetor de tripla ressonancia de 5mm TXI, em cloroférmio deuterado (CDCl3) &
temperatura de 4 °C. A conversdo dos monomeros foi determinada pela integracdo dos
picos relativos ao monomero e polimero utilizando o software MestReNova versao:
6.0.2-5475.

2.2.2. Dispersao dinamica da luz

As medicOes da dispersdo dinamica da luz (DLS) foram realizadas num aparelho
Zetasizer nano-ZS (Malvern Instruments Ltd., UK). A distribuicdo do tamanho das
particulas (em intensidade), didmetro hidrodindmico medio das particulas (Z-average) e
o indice de polidispersividade (PDI) foram determinados com o software Zetasizer 7.11.
Os ensaios foram feitos a 25°C.

2.2.3. Espetroscopia de infravermelho por Transformada

de Fourier

A espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada através de um espectrometro Cary 630 FTIR Spectometer da Agilent. As

amostras foram analisadas no software EssentialFTIR versao:3.50.114.

2.2.4. Angulo de contacto

As medic¢des do angulo de contacto obtido por gotas de 10 ul de agua destilada
sobre revestimentos foram realizadas com um aparelho de captura OCA20 (DataPhysics
Instruments GmbH), uma seringa de 500 ul e analisadas com o software SCA20, a

temperatura ambiente.
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2.3. Procedimentos

2.3.1. Sintese do macroiniciador PDMS-CI

A sintese do macroiniciador PDMS-CI foi adaptada de um procedimento
descrito na literatura [49]. Inicialmente, o percursor de PDMS-OH (7,0 g, 1,3 mmol) foi
dissolvido em DCM (35 mL) num baldo de 100 mL. Seguidamente foi adicionado o
DMAP (0,3 g, 2,7 mmol) e a TEA (0,2 mL, 1,3 mmol) e foi colocado o baldo sob
atmosfera de azoto. O baldo foi colocado num banho de gelo e, posteriormente, o CPC
(0,4 mL, 4,0 mmol) foi adicionado gota-a-gota sob atmosfera de azoto, formando uma
dispersdo branca. A reacdo prosseguiu durante 12 horas, a temperatura ambiente, sob
agitacdo magnética (600 rpm) (o esquema da reacdo esta representado na Figura 16). A
solucdo foi filtrada e o solvente evaporado através do processo de evaporacao rotativa.
Ainda para fins de purificacdo, a solucdo foi colocada numa ampola de decantagédo
juntamente com 100 mL de uma solu¢éo saturada de hidrogenocarbonato de sédio e 250
mL de DCM e procedeu-se a extragcdo do PDMS-CI. Apds trés ciclos de extracdo com o
DCM, foi adicionado um agente secante (sulfato de soédio anidro). Por fim, o DCM foi
evaporado através de evaporacao rotativa e a restante solucdo foi colocada no exsicador

a vacuo, para remover vestigios de solvente.

I I

WSi“a{T‘“o}TWOm o+ o
1
PDMS-OH _ CPC
l Temperatura ambiente
THF/TEA

(o]
CIW)LO/\/O\/\/JII\{O/JIa‘O/Jr\/\/ +  HCI
PDMS-CI

Figura 16 — Representacgdo esquematica da sintese do macroiniciador PDMS-CI.
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2.3.2. Sintese do macroiniciador CI-PDMS-CI

O procedimento de sintese do CI-PDMS-CI foi idéntico ao do PDMS-CI.
Inicialmente, o percursor HO- PDMS-OH (7,0 g, 2,1 mmol) foi dissolvido em THF (50
mL) num baldo de 100 mL. Seguidamente foi adicionado o DMAP (1,1 g, 9,3 mmol) e
a TEA (0,9 mL, 6,2 mmol) e colocou-se o baldo num banho de gelo sob atmosfera de
azoto. Posteriormente, adicionou-se o CPC (1,5 mL, 15,4 mmol) gota-a-gota mantendo
a atmosfera de azoto no interior do baldo. A reacdo prosseguiu durante 12 horas, a
temperatura ambiente, sob agitacdo magnética (600 rpm) (o0 esquema da reacao esta
representado na Figura 17). O processo de purificacdo adotado foi semelhante ao
processo adotado para o macroiniciador PDMS-CI, descrito na seccéo 2.3.1.

OH- PDMS-OH
+
0
2 \)kc CPC
cl
Temperatura ambiente
THF/TEA
O\)\ O S‘i S|i S‘i 0. J\/O
o Oh/jx/\/\o@\%/\/\,f ijo N
" Cl-PDMSCI
+
2HCI

Figura 17 — Representacdo esquematica da sintese do macroiniciador CI-PDMS-CI.
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2.3.3. Sintese de copolimeros de bloco PDMS-b-P4VP

A sintese dos copolimeros PDMS-b-P4VP foi conduzida pela técnica SARA
ATRP da 4VP a partir do macroiniciador PDMS-CI, utilizando o sistema catalitico Cu°
e [CuCl,])/[ MesTREN]=1/1 (mol), em IPA a 50°C numa atmosfera de azoto durante
12h (Figura 18). Para um grau de polimerizacdo (DP) de 50, uma mistura de CuCl; (9,0
mg, 0,57 umol), MesTREN (13,1 mg, 0,57 umol), 4VP (0,3 g, 2,84 mmol), PDMS-CI
(300,0 mg, 0,57 umol), IPA (1,2 mL) e fio de Cu® previamente ativado (~5 cm) foi
adicionada a um reator Schlenk e congelada em azoto liquido. A mistura reacional foi
desoxigenada através de trés ciclos de desgaseificacdo (congelamento-vacuo-
descongelamento) de modo a garantir a auséncia de oxigénio no reator. Por fim, o reator
foi cheio com azoto gasoso e colocado num banho de &gua a 50°C, com agitacdo
magnética (600 rpm). A reacdo ocorreu durante 12h. No final da reagdo, a mistura
reacional foi dissolvida em THF e passada numa coluna de alumina de modo a remover
o catalisador metalico. A solucdo foi concentrada e o polimero obtido por precipitacdo
em acetona. De modo a obter o polimero puro, este processo de dissolu¢do em THF e
precipitagdo em acetona foi repetido duas vezes. Ap6s a decantagdo da acetona, 0

polimero foi seco a vécuo.

C'j)ko/\/ 0\/\/%‘%0/%0/%‘\/\/ + -

N

=

PDMS-CI 4VP
SARA ATRP
l IPA50° C
(0]
\/\/s:“\o S}”\o S:“\/\/‘)\/\O °
/ 7
PDMS-b-P4VP S

Figura 18 — Representacdo esquemaética da sintese do PDMS-b-P4VP via SARA
ATRP.
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2.3.4. Sintese de copolimeros de bloco P4VP-b-PDMS-b-
P4VP

O procedimento de sintese do P4VP-b-PDMS-b-P4VP foi idéntico ao do
PDMS-b-P4VP. Esta sintese foi conduzida pela técnica SARA ATRP da 4VP a partir
do macroiniciador CI-PDMS-CI, utilizando o sistema catalitico Cu® e [CuCl,)/[
MesTREN]=1/2 (mol), em IPA a 50°C numa atmosfera de azoto durante 12h (Figura
19). Para um DP de 30, uma mistura de CuCl, (26,5 mg, 167,3 umol), MesTREN (77,1
mg, 334,6 umol), 4VP (0,5 g, 5,02 mmol), CI-PDMS-CI (600,0 mg, 167,3 umol), IPA
(2,2 mL) e fio de Cu® previamente ativado (~5 cm) foi adicionada a um reator Schlenk e
congelada em azoto liquido. O restante procedimento ocorreu como descrito

anteriormente na secgéo 2.3.3.

Ak s

CI-PDMS-CI

Z
SARA ATRP

7~ | IPA50° C

N\ 4VP

CW%MN\%\%%W&@C
o -

PV4P-b-PDMS-b-P4V/P

Figura 19 — Representacdo esquematica da sintese do P4VP-b-PDMS-b-P4VP via
SARA ATRP.
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2.3.5. Dispersdo das particulas metalicas

As nanoparticulas de cobre foram dispersas na presenca de copolimeros de bloco
P4VP-b-PDMS-b-P4VP e PDMS-b-P4VP com base no procedimento descrito na
literatura [50] [51]. As nanoparticulas de cobre foram dispersas em IPA (concentragdo 1
mg/mL) por sonicagdo (Qsonica Sonicator Q700, um ciclo a 90% durante 2 minutos)
num banho de gelo. Posteriormente foi colocado 5 mL dessa solucdo de particulas
dispersas num falcon de 15 mL com um agitador magnético e foi adicionado, gota-a-
gota, 1 mL de uma solucdo de copolimero dissolvido em THF (concentragdo 10
mg/mL) com agitacdo forte. A dispersé@o foi deixada sob agitacdo constante durante a
noite na hotte, de forma a evaporar o THF e estabilizar o sistema, para posterior analise
por DLS.

2.3.6. Formulacao de tintas metalicas com utilizacdo dos
copolimeros

Na formulacdo de tintas metalicas foi preparada uma solucdo concentrada de
copolimero em IPA (20 mg copolimero — 0,8 mL IPA) a qual se adicionaram 100 mg de
particulas de cobre. A mistura foi levada aos ultrassons, com o objetivo de promover a

dispersdo das nanoparticulas e evitar a formulacdo de agregados.

2.3.7. Preparacdo das membranas de PDMS

O PDMS utilizado neste estudo foi o Sylgard® 184, fornecido em dois
componentes, a base (parte A) e um agente de reticulacdo (parte B). Como tal, na
preparagdo das membranas de PDMS foram misturadas, durante 3 minutos, as duas
partes na razdo massica de 10:1, utilizando 1 g de agente de reticulacéo e 10 g da base.
Posteriormente, a mistura foi colocada em moldes de aluminio e esses moldes colocados
no exsicador ligado a uma bomba de vacuo. De modo a evitar a formagéo de bolhas de
ar, foi aplicado vacuo durante 10/15 minutos. Por fim, os moldes foram colocados
durante 35 minutos na estufa a 100 °C para promover a reticulagdo das membranas.
Apbs as membranas estarem curadas foram cuidadosamente retiradas dos moldes e

sempre que utilizadas foram lavadas com etanol e secas no ar comprimido.
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2.3.8. Polimerizacéo direta na superficie do PDMS

Para a polimerizacao direta da 4VP sobre a membrana de PDMS foi preparada
uma solucdo de IPA com uma razdo molar 1:0,5 de 4VP:lIrgacure 2959. Para tal, foi
colocado num vial 4VP (100 pL) juntamente com IPA (400 pL) e foi borbulhada a
solucdo em azoto durante dez minutos. NOS ensaios em que Se usaram Outros
monomeros como 0 OEOA, este foi também adicionado a solucédo de IPA juntamente
com 4VP. Em ambas as situaces, foi posteriormente adicionado o Irgacure 2959 (106,6
mg) e a solucdo foi agitada no vortex até o fotoiniciador estar completamente
dissolvido. De seguida, esta solugdo foi espalhada na membrana de PDMS que tinha
sido previamente ativada por tratamento por plasma. A membrana de PDMS com a
solucdo de mondmero e fotoiniciador foi depois colocada na camara UV (Dr. Grdbel,
UV-Elektronik GmbH) durante duas horas para promover a reacdo de polimerizacéo.
Por fim, a membrana foi lavada com etanol de modo a remover o IPA e monémero que

ndo reagiu e, posteriormente foi seca na estufa a 60 °C.

2.3.8.1. Tratamento por plasma

O tratamento da superficie da membrana de PDMS foi feito com um sistema de
producdo de baixa escala de plasma Femto fabricado pela Diener Electronics, com uma
camara de plasma de aco inoxidavel de 100 mm de diametro e 270 mm de
comprimento. As membranas foram tratadas com plasma de oxigénio durante 5

minutos.
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Capitulo 3

Resultados e discussao

3.1. Sintese e caracterizacao de

macroiniciadores de base PDMS

3.1.1. PDMS-CI

O macroiniciador PDMS-CI foi sintetizado de acordo com o procedimento
experimental mencionado na seccdo 2.3.1. A reacdo pretendeu substituir o grupo
hidroxilo (OH), presente no terminal da cadeia polimérica por um grupo halogenado
(cloro, neste caso) (seccédo 2.3.1, Figura 16). O objetivo desta modificacdo foi formar
espécies do género P,-X, capazes de iniciar a reacdo de ATRP (sec¢do 1.2.4.2, Figura
13). A escolha de uma molécula com funcionalidade —CI deveu-se ao facto desta estar
descrita como sendo a mais eficaz na polimerizacdo por ATRP da 4VP [52].

Como forma de avaliar o sucesso da reagdo, o percursor PDMS-OH e o
macroiniciador PDMS-CI foram analisados por ‘H RMN. Na Figura 20 est&o
representados o0s espetros de *H RMN e as respetivas estruturas quimicas dos compostos
(Figura 20 (A) PDMS-OH, (B) PDMS-CI).
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Figura 20 — Espetro de 'H RMN do percursor PDMS-OH (A) e do macroiniciador
PDMS-CI (B) em CDCls.
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Em ambos os espetros representados na Figura 20 € possivel observar os desvios
quimicos caracteristicos da estrutura do PDMS, nomeadamente o sinal perto dos 0 ppm
(Figura 20, (g,g’)) correspondente aos grupos metilo adjacentes ao Si (Si-CHs) [49]. No
espetro do percursor PDMS-OH ¢ possivel observar o sinal referente aos protes do
grupo —CH; adjacente ao grupo —OH aos 3,73 ppm (Figura 20 (A), (b)), bem como
todos os desvios quimicos referentes aos restantes protdes que estdo devidamente
assinalados na Figura 20 (A). Quando comparado com o espetro do produto resultante
da reacdo com o CPC (Figura 20 (B)) é possivel constatar a auséncia do sinal aos 3,73
ppm (b) e o aparecimento de novos sinais aos 1,58 ppm e aos 4,29 ppm que
correspondem aos protdes (n) e (m) respetivamente, o que confirma o sucesso da sintese
do macroiniciador.

Ao correlacionar o valor dos integrais entre os sinais do espectro do PDMS-OH
(e do PDMS-CI) com os respetivos protdes que Ihe ddo origem é possivel determinar 0s
pesos moleculares (bem como o nimero de unidades de repeticdo do PDMS). Sabendo
que, por exemplo, o sinal aos 0,88 ppm (Figura 20, (k)) correspondente a 3 protdes (-
CH3), tem um valor de integracdo igual a 3, e que o sinal perto dos 0 ppm (Figura 20, (g
+ g”)) correspondente a 6 protdes (Si-(CHs),), tem um valor de integracdo igual a 408,
pela razdo entre ambos é possivel determinar o nimero de vezes que a funcionalidade
Si-(CHz), se repete na molécula de PDMS e calcular o seu peso molecular. Desta forma,
obtém-se um valor de n=68, e os respetivos pesos moleculares do PDMS-OH (M =
5187 g/mol) e PDMS-CI (M = 5278 g/mol).

Tabela 1 — Caracterizagdo do macroiniciador PDMS-CI.

Referéncia Amostra M, "[g/mol]

IM_R9 PDMS-CI 5278
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3.1.2. CI-PDMS-CI

O macroiniciador bifuncional foi sintetizado de acordo com o procedimento
experimental mencionado no ponto 2.3.2.. A reacgdo, neste caso, pretendeu substituir os
dois grupos hidroxilos (OH’s), presentes nos terminais da cadeia polimérica do HO-
PDMS-OH e introduzir grupos cloro.

Como forma de avaliar o sucesso da sintese do CI-PDMS-CI, o percursor HO-
PDMS-OH e o macroiniciador CI-PDMS-CI foram analisados por *H RMN. Na Figura
21 estdo representados 0s respetivos espetros de *H RMN e as estruturas quimicas dos
compostos (Figura 21 (A) HO-PDMS-OH, (B) CI-PDMS-CI).
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Figura 21 — Espetro de *H RMN do percursor HO-PDMS-OH (A) e do macroiniciador
CI-PDMS-CI (B) em CDCls.
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Em ambos o0s espetros representados na Figura 21, mais uma vez, é possivel
observar os desvios quimicos caracteristicos da estrutura do PDMS, nomeadamente o
sinal perto dos 0 ppm (Figura 21, (k,k’)) correspondentes aos grupos metilo adjacentes
ao Si (Si-CHs) [42]. No espetro do percursor HO-PDMS-OH ¢é possivel observar o sinal
referente aos protdes dos grupos —CH, adjacentes aos grupos —OH aos 3,86 ppm (Figura
21 (A), (b)), bem como todos os restantes desvios quimicos referentes aos restantes
protdes que estdo devidamente assinalados na Figura 21 (A). Quando comparado com 0
espetro do produto resultante da reagdo com o CPC (Figura 21 (B)) é possivel observar
a auséncia do sinal aos 3,86 ppm (b) e, por outro lado, o aparecimento de novos sinais a
1,65 e aos 4,35 que correspondem aos protdes (n) e (m) respetivamente, o que confirma

0 sucesso da sintese do macroiniciador.

Ao correlacionar o valor dos integrais entre os sinais do espetro HO-PDMS-OH
(e do CI-PDMS-CI) com os respetivos protbes que lhe ddo origem é possivel determinar
0s pesos moleculares (bem como unidades de repeticdo do PDMS). No caso da
molécula percursora bifuncional, HO-PDMS-OH, esta é composta por duas unidades de
repeticdo distintas, o poli(6xido de propileno) (C3HgO) (Figura 21, (e,f,g)) e o dimetil
polissiloxano ((CH3),SiO) (Figura 21, (k)), que sdo observadas no espetro de ‘*H RMN.
Sabendo que, por exemplo, o sinal aos 0,45 ppm (Figura 21, (j)) corresponde a 4 protdes
(dois -CH, adjacentes ao Si-(CHs),), tem um valor de integracdo igual a 4, e que o sinal
perto dos O ppm (Figura 21, (k+k’)) correspondente a 6 protdes (Si-(CHz),), tem um
valor de integracdo 102, pela razdo entre ambos € possivel determinar o nimero de
vezes que a funcionalidade Si-(CHj3), se repete na molécula de PDMS e calcular o seu
peso molecular. Desta forma, obtém-se um valor de n=17. Tendo em conta 0 mesmo
sinal aos 0,45 ppm (Figura 21, (j)) que corresponde a 4 protdes e tem valor de
integracédo igual a 4 e que o sinal perto dos 1,07 ppm (Figura 21, (g,c)) correspondente a
3 protdes (-CHgs), tem um valor de integracdo 103, pela razdo entre ambos é possivel
determinar a unidade de repeticio m. Obtem-se m=16, e 0s respetivos pesos
moleculares do HO-PDMS-OH (M = 3338 g/mol) e CI-PDMS-CI (M = 3519 g/mol).

Tabela 2 — Caracterizacdo do macroiniciador CI-PDMS-CI.

Referéncia Amostra M,™[g/mol]

MR_R9 CI-PDMS-CI 3519
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3.2. Sintese e caracterizacao de copolimeros de
bloco de base PDMS

3.2.1. PDMS-b-P4VP

A sintese do copolimero PDMS-b-P4VP foi conduzida pela técnica SARA
ATRP da 4VP a partir do macroiniciador PDMS-CI, utilizando o sistema catalitico Cu°
e [CuCl)/[ MesTREN]=1/1 (mol), em IPA a 50 °C numa atmosfera de azoto durante
12h segundo os procedimentos descritos na sec¢do 2.3.3. No fim de cada reacgéo de
SARA ATRP foi retirada uma amostra do meio reacional para analise por *H RMN

(Figura 22), de modo a calcular a conversdo da reacdo, ou Seja, a percentagem de
monomero que reagiu.
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Figura 22 — Espetro 'H RMN de PDMSgg-b-P4VPgs em CDCls, obtido no fim da
reaccao.

A conversdo foi calculada através da razéo entre o valor do integral dos sinais
caracteristicos do mondmero (4VP), que se encontram a 5,49 e 5,98 ppm e cujos valores
sdo, no caso da reacdo correspondente ao espetro representado na Figura 22, 1,00 e 1,04

respetivamente e o valor 5,13 que corresponde ao integral do sinal caracteristico do
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polimero no intervalo 7,68 a 9,03 ppm (Figura 22, (0)), tendo em consideracdo o
namero de protbes que contribuem para cada sinal. No caso dos sinais do mondémero
correspondem a 2 protbes (=CH>) e, no caso do sinal do polimero, corresponde a 2
protdes de um dos lados do anel piridina, sendo que no intervalo 7,68-9,03 também se
consideram os protdes do anel piridina do mondémero. Desta forma, uma vez que néo é
possivel a distin¢do dos picos do monémero e do polimero separadamente, a conversao

pode ser calculada através da formula (2).

[ monémero
- >
H,s monomer? x 100 (2)
[ monémero + polimero
lH 's mondmero + polimero

(1 +21,04)

Através do célculo da conversdo é possivel determinar o nimero tedrico de

Conversao =1 —

=1- x 100 (%)

unidades de repeticdo de 4VP no copolimero, bem como o peso molecular tedrico
(obtido pela soma do peso molecular do macroiniciador, calculado na secgdo 3.1.1, com
0 peso do mondémero multiplicado por o numero de unidades do monomero que

reagiram).

Os calculos acima referidos, para chegar aos valores de unidades de repeticéo,
conversao e peso molecular, foram realizados para todos os copolimeros de bloco

obtidos e encontram-se listados na Tabela 3.

Tabela 3 — Propriedades dos copolimeros PDMS-b-P4VP, sintetizados por SARA

ATRP, resultantes da analise do espetro *H RMN correspondente.

Referéncia Copolimero de DP Conv. (%) M,"[g/mol]
bloco
IM_R10 PDMSgg-b-P4VP 4 50 79 9442
IM_R11 PDMSgg-b-P4VPg 100 60 11607
IM_R12 PDMSgg-b-P4VP 146 150 58 14378

Uma técnica muito utilizada para medicdes de peso molecular, tamanho e

estrutura de polimeros é a cromatografia de permeacdo em gel (GPC). A utilizacdo desta

48



técnica neste trabalho seria vantajosa na medida em que complementava a analise *H
RMN dos copolimeros de bloco, no entanto ndo foi possivel a sua realizacdo. Como 0s
copolimeros de bloco sintetizados neste trabalho s@o compostos por PDMS-P4VP, a
utilizacdo de dimetilformamida (DMF) e de agua (eluentes dos sistemas de GPC
disponiveis) foi impossibilitada, uma vez que o PDMS ndo é sollvel nestes. Uma outra
opcédo de eluente disponivel foi o THF, no entanto a questdo aqui é que o copolimero
possui aminas na sua constituicdo que ndo sdo aconselhaveis nas amostras corridas
neste sistema de GPC. O copolimero pode interagir com as colunas utilizadas na técnica
GPC para separar as macromoléculas dissolvidas com base no seu tamanho e ficar
retido nestas, o que pode levar a obstrucdo das colunas e, por sua vez, a analise ficar

comprometida [53].

Os copolimeros de bloco depois de sintetizados passaram por um processo de
purificacdo, como explicado na seccdo 2.3.3. O objetivo da purificacdo foi remover o
catalisador presente na solucdo, 0 monémero que ndo reagiu e os solventes utilizados
tanto na reacdo, como no processo de purificacdo, restando apenas o copolimero de
bloco. No fim de cada purificacdo foi retirada uma amostra de copolimero puro para
analise 'H RMN. Os espetros resultantes foram comparados com o do macroiniciador
correspondente. Na Figura 23 é apresentado um espetro de *H RMN do copolimero
PDMS-b-P4VP puro obtido.
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Figura 23 — Espetro *H RMN de PDMSgg-b-P4VPg, puro em CDCls.
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Os sinais observados perto dos 0 ppm (e,e’), 0,42-0,58 ppm (d,f), a 0,87 ppm
(@), 1,14-1,27 ppm (b,c), 1,32-1,74 ppm (g, n), 2,67-4,19 ppm (h,i,j) estdo de acordo
com os desvios quimicos caracteristicos da estrutura quimica do PDMS. Os sinais
observados a 3,43 ppm (I) e a 7,97-8,94 ppm (0) também estdo de acordo com o0s
desvios quimicos caracteristicos da estrutura quimica esperada da P4VP [42]. A andlise
dos espetros *H RMN e respetivos célculos que advém dessa anlise confirmam o
sucesso da sintese dos copolimeros de bloco a partir de macroiniciadores de base
PDMS.

3.2.2. P4VP-b-PDMS-b-P4VP

A sintese do copolimero P4VP-b-PDMS-b-P4VP foi conduzida pela técnica
SARA ATRP da 4VP a partir do macroiniciador CI-PDMS-CI, utilizando o sistema
catalitico Cu® e [CuCl,)/[ MesTREN]=1/2 (mol), em IPA a 50°C numa atmosfera de
azoto durante 12h segundo os procedimentos descritos na secgdo 2.3.4. A amostra
retirada do meio reacional no fim de cada reacéo para analise *H RMN permitiu calcular
os valores de grau de polimerizacdo, conversdo e peso molecular dos copolimeros de
bloco P4VP-b-PDMS-b-P4VP e estdo representados na Tabela 4.

Tabela 4 — Propriedades dos copolimeros P4VP-b-PDMS-b-P4VP, sintetizados por
SARA ATRP, resultantes da analise do espetro *H RMN correspondente.

Referéncia Copolimero de bloco DP Conv. (%) M, "[g/mol]
IM_R15 P4VP5-b-PDMS;7-b-P4VP;s 30 99 6642
IM_R14 PAVPys-b-PDMS;7-b-P4VP,s 50 99 8704
IM_R13 P4AVP4-b-PDMS;7-b-P4VP,; 100 82 12137

Os resultados da Tabela 4 mostram que o sistema catalitico mediado por Cu° e
[CuCl,]/[ MesTREN] permite polimerizar a 4VP até valores de conversao superiores a
80%.

Depois dos copolimeros terem sido purificados, as suas estruturas moleculares
foram analisadas por *H RMN. A Figura 24 representa um exemplo de espetro *H RMN
de P4VP-b-PDMS-b-P4VP e correspondente correlacdo entre a estrutura quimica e

sinais.
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Figura 24 — Espetro *H RMN do copolimero P4VP;5-b-PDMS;7-b-P4VP1s puro em
CDCls.

Os sinais observados perto dos 0 ppm (p,p’), a 0,47 ppm (j), 0,99-1,21 ppm
(c,9), 1,30-1,78 ppm (i,n), a 3,42 ppm (e) e a 3,97 ppm (m,b,d,f,h) estdo de acordo com
os desvios quimicos esperados do CI-PDMS-CI. Por outro lado, os sinais observados a
2,23 ppm (K), a 3,97 ppm () e a 8,03-8,79 ppm (0) estdo de acordo com 0s desvios
quimicos esperados da P4VP [42].

Com vista a analisar o potencial dos copolimeros sintetizados foi avaliada a
capacidade destes dispersarem particulas metalicas, como se encontra explicado na

seccao seguinte.
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3.3. Avaliacéo da capacidade dos copolimeros

em dispersar nanoparticulas

A utilizacdo de copolimeros de base PDMS, sintetizados neste trabalho, tem
como objetivo melhorar a aplicacdo de tintas condutoras, compostas essencialmente por
nanoparticulas metalicas, no PDMS. Nesse sentido, partiu-se do pressuposto que 0s
copolimeros poderiam melhorar a dispersdo das nanoparticulas e evitar a formacéo de
aglomerados que constitui um problema associado as tintas compostas por
nanoparticulas. Por esse motivo, a capacidade dos copolimeros de se ligarem a
superficie das nanoparticulas metélicas e de as manter estaveis em dispersdes foi
avaliada.

A capacidade de os copolimeros dispersarem as nanoparticulas metélicas de
cobre é avaliada nesta seccdo através da comparacao de dispersdes de nanoparticulas em
IPA na presenca (e auséncia) dos copolimeros. A utilizacdo do IPA nas dispersdes de
nanoparticulas deveu-se ao facto das tintas sintetizadas neste trabalho (seccdo 2.3.6)
possuirem IPA como solvente. As dispersdes foram preparadas de acordo com o

procedimento descrito na seccdo 2.3.5.

Figura 25 - Imagens das dispersdes de nanoparticulas de cobre em IPA (1 mg
nanoparticulas — 1 mL IPA) na presenca e auséncia de PDMSgg-b-P4VP4o (2 mg/mL). A
imagem (A) foi retirada na manha a seguir a preparacdo das dispersfes e a (B) uma
semana depois.
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Pela anélise da Figura 25 podemos afirmar que existem diferencas significativas
entre as duas dispersdes preparadas com e sem copolimero. A diminuicdo da
transparéncia verificada nos tubos na presenca de PDMSgg-b-P4VP4o sugere que os
copolimeros tém capacidade de dispersar particulas metalicas. Por outro lado, a
deposicao de particulas metélicas no fundo dos tubos € mais acentuada quando nao se
utiliza copolimero, 0 que sugere que estas amostras estdo menos estaveis, o que leva a
aglomeracéo e sedimentacdo das particulas. No entanto a analise da imagem, s por si,
ndo e conclusiva.

Como podemos verificar pela Figura 25 (B), com o tempo, as particulas tendem
a sedimentar no fundo do tubo, mesmo na presenca de copolimero. Isto sugere, também,
gue mesmo na presenca do copolimero, com o tempo e utilizando esta concentracdo de
copolimero, perde-se alguma capacidade de dispersar as particulas metélicas, o que faz
com que as particulas tendem a aglomerar e depositar. O mesmo resultado foi obtido
nas dispersdes, com as mesmas concentracdes, com o0s restantes copolimeros de bloco
sintetizados. De modo a confirmar a capacidade dos copolimeros em dispersar as

nanoparticulas metalicas procedeu-se a caracterizacao das dispersdes por DLS.
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3.3.1. Determinacéo do tamanho das particulas

A distribuicdo do tamanho das particulas obtida pela interacdo dos copolimeros
com as nanoparticulas de cobre em IPA foi determinada por DLS. Os valores do
didmetro hidrodindmico médio (D) com os respectivos desvios padrdo, bem como, 0
indice de polidispersividade (PDI) das dispersdes de nanoparticulas na presenca de
copolimeros obtidos estdo representados na Tabela 5.

Os dados da Tabela 5 servem para analisar o comportamento das nanoparticulas
de cobre na presenca de copolimeros com diferentes tamanhos e estruturas e, dessa

forma, avaliar a capacidade dos copolimeros de dispersar particulas metélicas.

Tabela 5 - Dy e PDI de dispersdes de nanoparticulas em IPA (1 mg nanoparticulas — 1

mL IPA) na presenca de copolimeros de bloco (2 mg/mL), determinados por DLS.

Copolimero de bloco Z-average PDI
Dn(nm)

PDMSgg-b-P4VP 49 162,60+2,25 0,23
PDMSgg-b-P4VPg 181,8045,85 0,32
PDMSgg-b-P4VP146 165,10+0,81 0,14
P4VP;5-b-PDMS;7-b-P4VPy5 208,40+1,03 0,18
PAVP,5-b-PDMS;7-b-P4VP 5 218,60+3,45 0,32
PAVP4;-b-PDMS;7-b-P4VP 4, 274,304,60 0,33

Juntamente com as dispersdes na presenca de copolimeros foram feitas medicdes
de DLS para solucdes de IPA com copolimero e de IPA apenas com nanoparticulas,
com o objetivo de comparar estes resultados com os obtidos na Tabela 5. No entanto, 0s
resultados das amostras de IPA com copolimero e IPA com nanoparticulas foram
inconclusivos, uma vez que o equipamento ndo foi capaz de detetar uma populacao
uniforme de particulas. Nesse sentido, assume-se que nessas condicdes ndo existem
particulas em dispersdo capazes de ser detectadas pela anélise de DLS. A razéo de tal
resultado é o facto de o copolimero se dissolver em IPA (no caso das solugdes apenas
com IPA e copolimero) e das particulas sedimentarem (no caso das nanoparticulas em
IPA). As amostras ndo preenchiam os requisitos necessarios para a analise DLS e,
portanto, ndo podem ser utilizadas como termo de comparagdo. Por outro lado, as

dispersdes na presenca de copolimeros preenchiam os requisitos para anélise, o que
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indica que os copolimeros tém capacidade de se ligar as nanoparticulas e formar uma
populacdo uniforme e estavel de nanoparticulas em dispersdes capazes de ser detectadas

pela analise DLS.

300 +
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Figura 26 - Tamanho médio de dispersbes de nanoparticulas em IPA (1 mg
nanoparticulas — 1 mL IPA) na presenca de PDMS-b-P4VP e P4VP-b-PDMS-b-P4V/P
(2 mg/mL), determinado por DLS.

A Figura 26 permite visualizar melhor os diferentes tamanhos de particulas
obtidos na presenca dos diferentes copolimeros de bloco. A variacdo do segmento P4VP
dos copolimeros de bloco e, por conseguinte, a natureza das interacBes polimero-
particulas da origem a diferentes valores de tamanho médio de particulas. Verifica-se
que os copolimeros tribloco apresentam valores de tamanho médio de particulas
superiores, 0 que pode estar relacionado com as diferentes formas estruturais que 0s
copolimeros dibloco e tribloco assumem na presenca das nanoparticulas. No caso dos
copolimeros de tribloco verifica-se que quanto maior o segmento de P4VP, maior é 0
tamanho médio das particulas. O mesmo resultado foi obtido, em 2014, por N. Rocha e
colaboradores que verificaram uma tendéncia para aumento do didmetro hidrodindmico
das particulas metalicas com o aumento do comprimento do bloco P4VP, mas, neste
caso, o copolimero utilizado foi poli(etileno glicol)-bloco-poli(4-vinil piridina) [35].
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As particulas utilizadas neste ensaio foram as particulas com tamanho médio de
200 nm da Promethean Particles. Os valores obtidos de Dy, estdo relativamente proximos
desse valor, a excecdo do P4VP,-b-PDMS;7-b-P4VP,4;. que se distancia, sendo o Dy
obtido de 274,30 nm. Uma razdo para o aumento do valor do tamanho médio das
particulas pode ser a formacgdo de aglomerados de particulas que se ligam ao grupo
piridina da P4VP, como estes grupos, neste caso, estdo em maior nimero as particulas
vao se unir e dai o tamanho médio das particulas aumentar.

Relativamente aos valores de polidispersividade, é possivel verificar que todas
as nanoparticulas apresentam valores baixos, 0 que significa que todas as amostras

possuem uma distribuicdo de tamanhos relativamente estreita.

Distribuicdo do tamanho por intensidade
L T e I E e T R :

Intensidade (%)

0.1 1 10 100 1000 10000
Tamanho (d.nm)

Figura 27 - Gréafico obtido pela analise DLS da amostra de dispersdo de nanoparticulas
em IPA (1 mg nanoparticulas — 1 mL IPA) na presenca de PDMSgg-b-P4VP145 (2
mg/mL) da distribui¢do do tamanho por intensidade.

A Figura 27 permite visualizar que existe uma distribui¢do unimodal do tamanho
das nanoparticulas e um baixo indice de polidispersividade no caso da dispersdo de
nanoparticulas em IPA (1 mg nanoparticulas — 1 mL IPA) na presenca de PDMSgg-b-
P4VP146 (2 mg/mL). A curva que se centra aproximadamente nos 200 nm vai de acordo
com o tamanho indicado das particulas da Promethean Particles. Desta forma, é possivel
verificar que os copolimeros tém capacidade de dispersar particulas metalicas e que
funcionam como agentes estabilizadores, mantendo as nanoparticulas separadas e
estaveis em dispersdo. No entanto, apesar de ser promissora, a analise DLS s0 por si ndo
é conclusiva. Outras analises como a microscopia eletrénica de transmissdo (TEM)
poderiam ser Uteis para perceber a interacdo copolimero e nanoparticulas bem como o

processo de aglomeracao das particulas.
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3.4. Aplicacéo dos copolimeros

3.4.1. Superficie do PDMS

Ap0s sintetizados e caracterizados 0s copolimeros, numa primeira fase, foi
pensado que um método simples de modificacdo da superficie das membranas de
PDMS seria a simples deposicdo dos copolimeros sintetizados. Os copolimeros sdo
compostos por um segmento PDMS, que possui a mesma natureza quimica que o
substrato e, por outro lado, pela 4VP, um mondémero com elevada afinidade para
particulas metalicas. Este segundo segmento iria, por sua vez, contribuir
significativamente para a modificacdo das propriedades da superficie do PDMS e
facilitar a interacdo entre a superficie e a tinta metalica aplicada.

Para incorporar os copolimeros sintetizados nas membranas do PDMS, o
copolimero PDMSgg-b-P4VP, puro (12 mg) foi dissolvido em THF, na menor
quantidade de solvente possivel, e aplicado por cima da superficie do PDMS sem
qualquer tratamento. Esperava-se que o segmento de PDMS constituinte do copolimero,
como tem a mesma natureza quimica do substrato, fosse suficiente para aumentar a
afinidade e reter a funcionalidade 4VP a superficie do PDMS. Depois de evaporado o0
THF, verificou-se a formagdo de um filme polimérico sobre a membrana de PDMS. No
entanto, verificAmos que ao esticar o substrato o filme polimérico quebrou e formaram-
se lacunas de copolimero sobre o PDMS. Para além disso, de modo a perceber a
alteracdo na superficie do PDMS e a interagdo com a tinta metalica, foi aplicada tinta de
prata por cima da membrana com o copolimero usando uma caneta (AglC Silver Ink
Marker) (Figura 28). Apesar de a caneta pintar, a tinta ndo fica uniforme, como
podemos verificar pela Figura 28. Este resultado indica que a simples deposi¢do dos
copolimeros sintetizados, nao é suficiente para melhorar a interacdo entre a superficie e

a tinta metalica.
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Figura 28 - Imagem da membrana de PDMS depois de evaporado THF onde se

dissolveu PDMSgg-b-P4VP4 puro (12 mg), com risco feito com a caneta AgIC Silver
Ink Marker.
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3.4.2. Formulacao das tintas condutoras

Devido a afinidade dos copolimeros para com as particulas metalicas foi
pensado que uma estratégia para melhorar a adesdo das tintas metalicas a superficie do
PDMS seria a modificagdo da formulacdo da tinta com os copolimeros. Com 0s
resultados preliminares verificou-se que os copolimeros sdo capazes de interagir com a
superficie das nanoparticulas metalicas permitindo a sua dispersdao em IPA e, como tal,
os problemas de aglomeracdo de nanoparticulas, associados a aplicacdo de algumas
tintas metalicas no PDMS, poderiam ser reduzidos. Para além disso como o0s
copolimeros sdo compostos por um segmento PDMS, que possui a mesma natureza
quimica que o substrato, as tintas na presenca de copolimeros poderiam aderir melhor

ao substrato.

Nesse sentido, a tinta condutora de particulas de cobre retiradas da pasta da
Caswell na presenca do copolimero PDMSgg-b-P4VP,, foi formulada de acordo com o
procedimento experimental mencionado na sec¢éo 2.3.6 e foi aplicada numa membrana

de PDMS sem tratamento. Os resultados podem ser observados na Figura 29.

Raspada
Sem raspar

»

4 )

)

Figura 29 - Imagem da membrana de PDMS sem tratamento depois de aplicada a tinta
metéalica desenvolvida com o copolimero PDMSgg-b-P4VP,4, (20 mg copolimero — 0,8

mL IPA) e com um elevado teor em particulas de cobre (100 mg).

As tintas metélicas possuem na sua formulacdo um solvente (IPA). Como a
superficie do PDMS é caracterizada pela elevada hidrofobicidade, as tintas, na auséncia

de copolimero, possuem o problema de ndo aderirem a superficie quando aplicadas em
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membranas de PDMS ndo tratadas. Para além disso, a elevada area de superficie das
nanoparticulas e a fraca interacdo com o substrato leva ao aumento da aglomeracéo e,
logo, depois de aplicadas as tintas, muitas vezes as nanoparticulas ndo permanecem
estaveis e aglomeram-se. Por outro lado, verificou-se que com a utilizacdo do
copolimero PDMSgg-b-P4VP 4o na formulacdo da tinta ndo houve formacdo de grandes
aglomerados. No entanto, apesar de ter sido possivel espalhar as tintas na membrana
sem tratamento e estas formarem um filme condutor na superficie do PDMS apos a
evaporacdo do solvente, verificou-se que a tinta saia apds raspagem da superficie do
PDMS, o que indica que ndo houve uma completa adeséo da tinta ao PDMS. Ainda
assim, nao foi possivel raspar completamente a tinta, como podemos verificar pela
Figura 29, onde os limites do local onde foi aplicada a tinta ainda séo percetiveis, o que
sugere que pode ser havido alguma adesdo e que o segmento P4VP do copolimero,

ainda assim, melhorou a afinidade de particulas metélicas ao substrato de PDMS.

Para além desta formulacdo de tinta, foi também testada a mesma formulacéo de
tinta na presenca do copolimero P4VP4-b-PDMS;;-b-P4VP,,, de acordo com o
procedimento experimental mencionado na sec¢do 2.3.6. Esta tinta foi aplicada numa
membrana de PDMS previamente tratada por plasma. Os resultados podem ser

observados na Figura 30.

Sem raspar

Raspada
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I

Figura 30 - Imagem da membrana de PDMS previamente tratada por plasma, para

posterior aplicagdo de tinta metalica desenvolvida com o copolimero P4VP,-b-
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PDMS;7-b-P4VP,; (20 mg copolimero — 0,8 mL IPA) e com um elevado teor em
particulas metalicas de cobre (100 mg).

Neste caso, as tintas formuladas com o copolimero P4VP4;-b-PDMS;7-b-P4VP4,
foram aplicadas apds tratamento da superficie da membrana de PDMS por plasma. Este
tratamento aplica oxigénio que se dissocia e reage com a superficie do substrato e cria
grupos quimicos funcionais, 0 que resulta num aumento consideravel da energia de
superficie do polimero tornando-a hidrofilica. Como tal, € espectavel que quando
aplicada a tinta, apos o tratamento da superficie da membrana de PDMS, que a interagao
entre 0 solvente usado na tinta e a superficie do PDMS melhorasse e essa mudanca
pudesse alterar a afinidade do substrato as tintas metalicas formuladas, de forma a
promover a formacdo de um filme mais uniforme e evitar a aglomeracdo durante o
processo de secagem da tinta. No entanto, como podemaos verificar pela Figura 30, apds
a evaporacdo do solvente, a tinta separa-se por completo da superficie do PDMS, a
semelhanca do que aconteceu na Figura 29, o que indica que a melhoria na interacao da
membrana com o solvente ndo é suficiente para aumentar a afinidade do substrato a
tinta metélica. De facto, ndo existem grupos quimicos capazes de promover uma ligacao

covalente a superficie do PDMS.
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3.4.3. Formulacéo da camada superficial do PDMS
juntamente com as tintas condutoras

X. Niu e a sua equipa, em 2007, estudaram uma mistura de particulas condutoras
de prata e carbono negro, micrométricas e nanométricas respetivamente, com o gel
PDMS, de forma a obter compositos condutores de base PDMS [16]. Com base nesta
ideia, foi estudada a incorporacao das particulas de cobre condutoras, retiradas da pasta
da Caswell Inc., no gel PDMS (material constituinte da mistura do Sylgard® 184 antes
do processo de cura), mas neste caso utilizando também os copolimeros sintetizados.
Esta mistura seria posteriormente aplicada sobre a superficie da membrana de PDMS

durante o processo de cura.

O PDMS utilizado neste estudo foi o Sylgard® 184, como explicado na seccéo
2.3.7, uma vez que consiste no elastomero mais utilizado em aplica¢6es microfluidicas
[54]. De modo geral, a membrana de PDMS ¢ formada através da reacdo da base (parte
A), dimetilsiloxano, dimetilvinil-terminado, com um agente de reticulacdo (parte B), a
base de siloxano e metil-dimetilo, catalisada por espécies de platina. Estas duas partes
sdo misturadas na razdo massica de 10:1, isto €, para 1 g de agente de reticulacéo, é
adicionado 10 g da base e a reacdo é desencadeada por acdo da temperatura, formando-
se uma rede elastomérica [54]. Seria expectavel que a segunda camada de PDMS
pudesse conter as particulas metalicas e o copolimero. Nesse sentido, dissolveu-se o
copolimero na menor quantidade de solvente necessaria (10 mg copolimero — 0,25 mL
IPA), adicionaram-se as particulas metalicas de cobre (100 mg) e 0,5 mg do agente de
reticulagéo (parte B). Nestes testes preliminares optou-se por usar apenas a parte B do
Sylgard® 184 por ser constituida pelos agentes reticulantes. A adicdo desta mistura a
uma formulacdo de Sylgard® 184, durante o processo de cura, iria beneficiar dos grupos
vinilo presentes na superficie da primeira camada e promover a unido entre as duas
superficies de PDMS.

Nesse sentido, a mistura foi sobreposta como segunda camada por cima do
PDMS (parte A e parte B) 20 minutos depois de ter sido colocado na estufa a 100 °C. O
tempo de cura recomendado pela Dow Corning, para esta temperatura, € 35 minutos, no
entanto o objetivo foi colocar a segunda camada antes da primeira estar completamente
curada para que, desta forma, seja possivel ainda a formacéo de ligagcdes entre as duas

camadas. Nesse sentido, apds 20 minutos foi colocada a segunda camada e ao fim de
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uma hora a membrana (com as duas camadas) foi retirada da estufa a 100 °C. Os

resultados podem ser observados na Figura 31.

Figura 31 - Imagem do resultado da incorporacao das particulas metalicas (100 mg) na
presenca do copolimero P4VP,;-b-PDMS;7-b-P4VP,4; (10 mg copolimero — 0,25 mL
IPA) e agente de reticulacdo (0,5 mg) na formulagéo da camada superficial do PDMS.

Apesar do procedimento ter sido feito para os varios copolimeros com diferentes
topologias e comprimentos de cadeia, a segunda camada ndo curou em nenhum deles.
Este resultado indica que a presenca dos copolimeros e particulas metélicas interfere
com o processo de cura. Por isso, a segunda camada ao fim de uma hora na estufa a 100
°C ndo curou. De notar que o mesmo procedimento sem o copolimero e particulas é
eficaz, isto é, a segunda camada de silicone cura apds 35 minutos e as duas membranas
ficam perfeitamente unidas.

Foi, ainda, testada uma abordagem semelhante sem as particulas metélicas,
apenas com copolimero dissolvido num volume reduzido de THF, parte A e parte B do
Sylgard® 184. No entanto, os copolimeros dissolvidos em THF, tanto monofuncionais
como bifuncionais, precipitaram quando adicionada parte A e parte B do Sylgard® 184.
Este resultado tornou impossivel a incorporagdo dos copolimeros na matriz do PDMS

antes do processo de cura.
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Ap0s estes ensaios preliminares, concluiu-se que a aplicacdo dos copolimeros
constituidos por PDMS e P4VP ndo correu como esperado. Como tal, foi pensada numa
nova abordagem para alterar a superficie das membranas de PDMS que consistiu na
polimerizacéo direta da 4VP neste substrato. Como a P4VP tem elevada afinidade para
particulas metélicas, quando polimerizada na superficie do PDMS (previamente ativada
por tratamento por plasma) é esperado que essa superficie melhore a afinidade para as
tintas metalicas e que essas alteracGes sejam permanentes. Os resultados desta nova

abordagem serdo apresentados na seccao 3.5.
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3.5. Polimerizacéo direta na superficie do
PDMS

3.5.1. Medidas do angulo de contacto

O angulo que a tangente a superficie de uma gota liquida, no ponto de contacto,
faz com a superficie solida corresponde ao angulo de contacto (6). Na medicdo do
angulo de contacto, de uma gota de agua numa superficie, caso o seu valor seja inferior
a 90° a superficie é considerada hidrofilica. Por outro lado, se o valor de 6 for superior a
90° a superficie é considerada hidrofobica. Com a polimerizacao direta de monémeros
hidrofilicos na superficie do PDMS, previamente ativada através do tratamento por
plasma, é esperado que o valor do angulo de contacto diminua comparativamente ao
angulo de contacto da superficie do PDMS nao modificada.

Os valores dos angulos de contacto foram calculados pela média de angulos de 6
gotas nas mesmas condicOes e 0s erros associados através da expressdo (3), sendo X; 0
erro associado a cada medicdo e x a média dos erros.

o= Zi6=1(xi —X)? 3)
5
Tabela 6 - Valor do angulo de contacto médio que a gota de &gua faz com PDMS sem

modificacdo e respetivo erro associado.

Angulo de contacto (°) Erro (°)

PDMS sem modificacao 105,17 0,02

O PDMS, como ja foi referido na seccdo 1.2.1, é caracterizado pela sua elevada
hidrofobicidade. O valor do angulo médio de contacto do PDMS sem qualquer
tratamento é 105,17° (superior a 90°) pelo que, podemos afirmar que esta medicao
vaivai de acordo com o esperado [9].

As solugbes para a polimerizacdo foram feitas de acordo com o procedimento
experimental mencionado na sec¢do 2.3.8. Inicialmente foram utilizadas solugdes com
diferentes razdes molares de 4VP:Irgacure 2959, respetivamente 1:0,1 e 1:0,5. Para
essas razes molares, foi, também, alterada a concentragédo de monomero em IPA (100

mg/mL, 200 mg/mL e 300 mg/mL). Esta solugéo foi depositada sobre uma membrana
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de PDMS, previamente ativada por plasma, e a polimerizagcdo ocorreu durante duas
horas numa cadmara de UV. No final da reacdo a membrana foi lavada de modo a
eliminar moléculas de mondmero ou solvente que pudessem interferir com a posterior
analise de angulo de contacto. A analise dos angulos de contacto permitiu avaliar o
sucesso da modificacdo das membranas de PDMS (Tabela 7). Os resultados obtidos
revelam que em todas as razdes molares testadas os valores de angulo de contacto das

membranas de PDMS diminuiram.

Tabela 7 - Valor do angulo de contacto médio no substrato PDMS modificado por
polimerizacéo direta da 4VP.

4VP: Irgacure 2959 Concentracao de Angulo de contacto (°) Erro (°)

monomero (mg/mL)

1:0,1 100 94,60 0,15
200 85,20 0,25
300 93,37 0,31
1:0,5 100 88,66 0,28
200 71,22 0,07
300 95,62 0,07

Pela anélise dos valores da Tabela 7, verificou-se que a membrana de PDMS
mais hidrofilica, ou seja, com menor valor de angulo de contacto foi obtida para uma
razao molar 1:0,5 e com 200 mg/mL de concentracdo de mondmero e cujo valor médio

do angulo de contacto corresponde a 77,22°.

De modo a diminuir ainda mais os angulos de contacto, ou seja, a tornar a
membrana mais hidrofilica e melhorar as interacdes entre o solvente usado nas tintas e a
superficie do PDMS, na polimerizacao direta foi adicionado um segundo monomero, 0
OEOA. O monémero OEOA, cuja estrutura quimica se encontra representado na Figura
4, seccdo 1.1.3.3, € um mondmero composto por uma cadeia lateral de polietileno glicol

e, portanto, é uma molécula extremamente hidrofilica.

Os valores dos resultados do angulo de contacto e respetivo erro associado com
uma razdo molar 4VP:lIrgacure 2959 constante, 1:0,5, e diferentes valores de OEOA
estdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Valor do angulo de contacto médio no substrato PDMS modificado por
polarizacdo direta da 4VP e OEOA.

Razbes 4VP:OEOA:Irgacure Angulo de contacto (°) Erro (°)
2959
1:1:0,5 41,93 0,63
1:0,5:0,5 53,50 0,94

Os valores dos angulos de contacto comprovam que houve modificacdo, uma
vez que o angulo passou a ser menor que 90° e que a introducdo de um segundo
mondmero, o OEOA, tornou a membrana mais hidrofilica, visto que os angulos
diminuiram bastante em comparacao com os valores registados na Tabela 7.

As membranas da Tabela 8 foram utilizadas para realizar, um més depois, 0s
mesmos ensaios com vista a avaliar se a alteracdo da superficie da membrana foi
permanente (Teste recuperacgdo da hidrofobicidade). As membranas foram armazenadas

a temperatura ambiente.

Tabela 9 - Valor do angulo de contacto médio no substrato PDMS um més depois de

ser modificada por polarizacéo direta da 4VP e OEOA.

Razbes 4VP:OEOA:Irgacure Angulo de contacto (°) Erro (°)
2959
1:1:0,5 60,35 1,37
1:0,5:0,5 95,43 1,14

A comparacéo dos resultados da Tabela 9, com os da Tabela 8, sugere que houve
uma perda da hidrofilicidade das membranas, uma vez que ambos os valores de angulos
de contacto aumentaram. As superficies modificadas e guardadas em contacto com o ar
muitas vezes voltam ao estado de energia de superficie mais baixa. Uma razdo da
diminuicdo da hidrofilicidade pode ser atribuida a migracdo dos grupos polares da
superficie para dentro da membrana e dos grupos da cadeia polimérica ndo tratada para
a superficie. As rea¢fes quimicas com o oxigénio e humidade também podem contribuir
para a alteracdo das propriedades da superficie que, desta forma, podem recuperar a sua
hidrofobicidade [55].
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3.5.2. Espetroscopia de infravermelho por Transformada
de Fourier

Com o objetivo de confirmar o sucesso da polimerizacéo direta dos monomeros
4VP e OEOA e provar a modificagdo da superficie das membranas de PDMS, foi
efetuada a analise FTIR. O espetro FTIR da superficie da membrana de PDMS sem

modificacdo e modificado com solugdes de diferentes razbes molares esta representado

na Figura 32. R ‘
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Figura 32 - Espetro FTIR da membrana de PDMS sem qualquer modificacdo (A),
modificada por polimerizagéo direta, utilizando a solugdo com raz&o molar de 1:0:0,5
(B), a solugdo com raz&o de 1:0,5:0,5 (C) e a solucdo com razéo de 1:1:0,5 (D) de
4VP:OEOA:Irgacure 2959.
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As frequéncias e atribuicdo de cada pico estdo representadas na Tabela 10 [34]
[56] [57].

Tabela 10 - Frequéncias observadas no espetro FTIR (cm™) e respetivas atribuicdes das

ligagGes a que correspondem.

Frequéncia (cm™) Atribuicdes
2963 CHs
1729 -C=0
1598 C-N
1556 Anel Piridina
1493 C-C
1417
1452 -CH,
1257 Si-CHj3

1180-935 Si-O-Si
786 Si-CH;3

Pela analise da Figura 32, verifica-se que a membrana modificada com solucgéo
4VP:OEOA:Irgacure 2959 com razdo molar de 1:0:0,5 (Figura 32 (B)) foi a que
demonstrou mais alteracfes relativamente a membrana ndo modificada (Figura 32 (A)),
sendo que os sinais extra que aparecem sdo atribuidos ao anel piridina, como era de
esperar. Os sinais que aparecem a 1598 cm™ e a 1729 cm™ sdo atribuidos a P4VP e
POEOA respectivamente e o sinal a 1452 cm™ pode advir de ambas as polimerizagdes.
Estes sinais verificados nas modificagdes com solugdes com razdo molar de 1:0,5:0,5 e
1:1:0,5 indicam que houve polimerizacdo de ambos 0s monémeros e que, a alteracdo
dos réacios também pode ser visivel pela acentuacdo dos sinais.

Através da analise do espetro FTIR podemos, entdo, afirmar que houve
modificacdo das membranas de PDMS. As trés membranas modificadas possuem
alteracbes comparativamente ao espetro FTIR do PDMS n&o modificado. Como
podemos verificar na Tabela 10, os valores das frequéncias dessas alteracdes e
correspondentes atribuicGes estdo de acordo com as estruturas, tanto da P4VP como do
POEOA.

71



3.5.3. Aplicacao de tintas nas membranas de PDMS
tratadas

De modo a avaliar de que forma a melhoria na hidrofilicidade da membrana de
PDMS e a presenca de grupos com elevada afinidade para particulas metalicas
influenciava o processo de impresséo, foi aplicada uma tinta de nanoparticulas de prata
(NBSU-MUO01) da Mitsubishi Paper Mills Limited usando uma impressora inkjet
HP840C do Instituto de Sistemas e Robdtica da Universidade de Coimbra. Uma

membrana de PDMS ndo modificada foi utilizada como controlo. Os resultados obtidos
estéo representados na Figura 33.
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Figura 33 - Imagem da impressdo de tinta metéalica na membrana ndo modificada (A) e
modificada por polimerizag&o direta da 4VP com uma solugéo de 4VP:Irgacure 2959 de

razdo molar 1:0,5 e com 200 mg/mL de concentracdo de monémero em IPA (B).

Como podemos observar pela Figura 33, verifica-se um melhor espalhamento e
retencdo da tinta metalica no caso da superficie modificada (B). No entanto, durante o
processo de secagem da tinta podemos constatar que as nanoparticulas tendem a
aglomerar-se. Apesar da polimerizacdo direta da 4VP na superficie de PDMS ter
reduzido o valor do angulo de contacto (sec¢do 3.5.1), esta reducdo podera ndo ser

suficiente para promover uma melhor interagdo entre o solvente usado na tinta e a
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superficie do PDMS, o que faz com que a tinta ndo fique estavel e se aglomere durante
0 processo de evaporagédo do solvente.

Como forma de comparacao dos resultados obtidos na Figura 33, e avaliar de
que forma a modificada por polimerizacéo direta de 4VP difere da polimerizacéo direta
com um segundo mondmero, o OEOA, foi aplicada a tinta de nanoparticulas de prata
(NBSU-MUO01) da Mitsubishi Paper Mills Limited as membranas da Tabela 8 (sec¢édo
3.5.1).
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Figura 34 — Imagem da impressdo de tinta metdlica na membrana polimerizada com

uma solucdo 4VP:OEOA:Irgacure 2959 de razdo molar 1:0,5:0,5 respetivamente.

Como podemos observar pela Figura 34, verifica-se um melhor espalhamento e
retencdo da tinta metalica tanto em comparacdo com a Figura 33 (A) como Figura 33
(B). No entanto, apesar da reducdo do angulo de contacto verificada, esta podera, mais
uma vez, nao ser suficiente para promover uma melhor interacdo entre o solvente usado
na tinta e a superficie do PDMS, o que faz com que a tinta durante o processo de
secagem se aglomere. Uma possivel razdo para este resultado pode também estar
relacionada com a tinta em questdo, que neste caso é uma tinta de nanoparticulas a base
de agua com apenas 15 wt% de concentragdo de particulas de prata. Dessa forma a
baixa concentracdo de nanoparticulas, que leva a que haja mais interac¢do entre o
solvente e a superficie do PDMS, pode fazer com que a tinta ndo seja a mais adequada
para este tipo de aplicacdo. Este tipo de modificacdo poderd ser interessante para
impressdo de tintas metalicas com maior teor em particulas, uma vez que a quantidade
de solvente utilizado & muito menor e consequentemente menor o0 tempo de secagem da

tinta que terd menos tendéncia a aglomerar.
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Ainda relativamente & membranas modificadas por polimerizacdo direta da 4VP
e OEOA foi, também, testada uma tinta diferente, uma tinta de particulas de cobre na
presenca de copolimero para avaliar a sua adesdo. Uma vez modificada a membrana,
pela polimerizacdo direta de 4VP e OEOA, é esperado que a tinta se espalhe mais
facilmente. Para além disso, para evitar a aglomeracdo, as tintas testadas foram as que
contém o copolimero de bloco como agente estabilizador.

Como podemos verificar pela Figura 35, apds a aplicacdo da tinta na superficie
da membrana de PDMS, as particulas ndo se aglomeraram. No entanto, verificou-se que
ndo houve melhoria da adesdo destas a superficie do PDMS, uma vez que, quando
raspada, a tinta foi removida a semelhanca do que aconteceu anteriormente nas

membranas ndo tratadas (sec¢do 3.4.2, Figura 29).

(A) (B)

\ . Nanoparticulas
de cobre ~
~ (Promethean “
-3\
" F

Figura 35 — Imagem da membrana de PDMS modificada com uma solucido de

Particles)
Particulas de cobre

(Caswell)

4VP:OEOA:Irgacure 2959 de razdo molar 1:1:0,5 respectivamente, depois de aplicadas
tintas com dois tipos de particulas (A) e da medicdo do valor de resisténcia obtido na

tinta das particulas de cobre retiradas da pasta da Caswell, na escala 200 Q (B).

Relativamente ao valor de resisténcia medido na escala mais baixa (200Q), o
valor obtido, apesar de variar bastante, € um valor baixo. A resisténcia elétrica é
diretamente proporcional a resistividade que, por sua vez, é definida como o inverso da
condutividade do material. Neste caso, como o valor da resisténcia da tinta é baixo

podemos afirmar que tem boa condutividade.
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Conclusoes e trabalho futuro

A fase inicial do presente trabalho teve como objetivo principal sintetizar, de
forma controlada, copolimeros de bloco de base PDMS, a fim de avaliar a sua

contribuicdo para a melhoria da adeséo de particulas metalicas ao PDMS.

Os copolimeros de bloco de base PDMS com diferentes composi¢des foram
sintetizados com sucesso via SARA ATRP. A polimerizacdo da 4VP ocorreu a partir de
dois macroiniciadores distintos, um monofuncional (PDMS-CI) e outro bi-funcional
(CI-PDMS-CI), de forma a obter copolimeros com diferentes composicOes e pesos
moleculares. O sucesso da reacdo foi avaliado por 'H NMR. Seguidamente foram
estudadas diferentes alternativas para a aplicacdo dos copolimeros sintetizados. No caso
das tintas, a utilizacdo dos copolimeros ndo contribuiu para a melhoria da adesdo desta
ao substrato PDMS, uma vez que, quando raspadas, estas acabam por se separar do
PDMS. A semelhanca dos resultados das tintas, as restantes tentativas de incorporagio
dos copolimeros de bloco vieram comprovar que, contrariamente ao esperado, 0
segmento de PDMS ndo € suficiente para aumentar a afinidade ao substrato da mesma

natureza e promover uma melhor interacao das tintas metalicas ao substrato.

A segunda parte do trabalho teve como objetivo modificar as membranas de
PDMS através da polimerizacdo direta da 4VP e, também, de OEOA. As membranas
resultantes das modificacBes por polimerizacdo direta foram testadas através de
medicBes de angulo de contacto e analise FTIR. Ambos os testes indicam que a
modificagdo foi bem sucedida. Em comparacdo com membranas ndo modificadas, as
membranas resultantes apresentam uma natureza hidrofilica e quando em contacto com
as tintas metalicas de impressdo em inkjet melhoram a interacdo e espalhamento da
tinta. No entanto, a tinta tende a aglomerar durante o processo de secagem do solvente o
que leva a consequente perda de condutividade. No que diz respeito a aplicagédo de
tintas com maior teor em sélidos ndo se verificou uma grande melhoria da interacéo
superficie-tinta entre as membranas modificadas e ndo modificadas, isto é, quando
raspada a tinta separa-se facilmente da superficie do PDMS, o que nos leva a concluir
que as tintas utilizadas ndo foram as mais indicadas. Apesar disso, quando aplicada a
tinta sobre a superficie do PDMS, esta possui condutividade. Portanto, com vista a

utilizacdo destes sistemas em microelétronica flexivel, uma possivel solu¢do para o
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problema da separacdo entre a tinta e o0 substrato seria a aplicacdo de uma segunda
camada de Sylgard® 184 que servisse de protecdo e evitasse a separacdo das tintas

metalicas ao PDMS.

Como propostas de trabalho futuro, sugere-se que a utilizacdo das membranas
modificadas para aplicar filmes de nanoparticulas via adesdo quimica mediada por um
agente de acoplamento de silano podera ser uma alternativa para resolver o problema
verificado da separacédo das tintas da superficie do PDMS. Por outro lado, a utilizagdo
das membranas modificadas para aplicar tintas metalicas de impressdo em inkjet com
maior teor em metais, uma vez que as utilizadas neste trabalho tinham apenas 15 wt%
de concentracdo de prata, também pode ser interessante. As tintas com maior teor em
metais iriam diminuir a interacdo entre o solvente usado na tinta e a superficie do

PDMS e, provavelmente, evitar a aglomeracéo da tinta durante o processo de secagem.
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