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Resumo

Os dispositivos eletronicos flexiveis e deformaveis estao na base de desenvolvi-
mento das tecnologias wearable. A exigéncia de flexibilidade requer o uso de materi-
ais condutores extremamente flexiveis. A maioria dos sensores sob investigacao sao
feitos de materiais intrinsecamente deformaveis, a base de silicone, conjugados com
nanoparticulas condutoras. Um dos materiais mais usados ¢ o poli(dimetilsiloxano)
(PDMS). Contudo, o PDMS ¢ um material nao condutor que possui fraca adesao
as particulas metalicas, pelo que, a integracao destes componentes condutores se

mostra um desafio.

O objectico deste trabalho foi melhorar as propriedades adesivas e a afinidade
dos elastomeros de PDMS, usando copolimeros em bloco & base de silicone, que

possuem elevada afinidade para as tintas metélicas e capacidade de ligacao ao metal.

Os coplimero em bloco, poli|2-(dimetilamino) etil metacrilato|-block-poli(dime-
tilsiloxano)-block-poli|2-(dimetilamino) etil metacrilato] (PDMAEMA-b-PDMS-b-
PDMAEMA) e poli|2-(dimetilamino) etil metacrilato|-block-poli(dimetilsiloxano) (P-
DMAEMA-b-PDMS), com diferentes pesos moleculares, foram sintetizados através
de polimerizacao radicalar por transferéncia de d&tomo com ativador suplementar e
agente redutor (SARA ATRP), um método que permite o desenvolvimento de po-
limeros bem definidos, com peso molecular e arquitetura controlados, enquanto usa
quantidades reduzidas de catalisadores de cobre. A estrutura quimica dos polimeros

sintetizados foi caracterizada por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

(RMN).

De modo a melhorar a interacao das particulas metalicas com a superficie
do PDMS, os copolimeros foram aplicados utilizando diferentes estratégias. Ini-
cialmente, os copolimeros (PDMAEMA-b-PDMS-0-PDMAEMA e PDMAEMA-b-
PDMS) foram aplicados diretamente na superficie das membranas de PDMS. Numa
fase posterior, a capacidade dos copolimeros desenvolvidos em estabilizar as nanopar-

ticulas metalicas foi avaliada, através da realizacao de anélises da difusao dinamica
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Resumo

da luz (DLS) e do potencial zeta, e estes foram incorporados nas formulagoes das

tintas metélicas.

Quando aplicados diretamente na superficie, os copolimeros mostraram uma
fraca adesao a superficie do PDMS, criaram uma rugosidade superficial, e portanto,
este processo nao serviu para o proposito de melhorar as capacidades adesivas ao
metal. Por sua vez, os resultados de DLS e potencial zeta mostraram-se promissores.
No entanto, os resultados da incorporagao dos copolimeros na formulacao das tintas
revelaram que, apesar de condutoras, a capacidade de adesao a superficie do PDMS

¢ limitada.

De forma a provar o conceito de que o DMAEMA ¢é efetivamente capaz de
melhorar as propriedades de superficie do PDMS e de promover a adesao da tinta
metéalica, foi feita uma polimerizagao direta na superficie. Os resultados das medi-
¢oes do angulo de contacto e das anélises de espetroscopia de infravermelhos com
transformadas de Fourier (FTIR) confirmaram a presenca das unidades de DMA-
EMA na superficie de PDMS e uma alteragao drastica da sua molhabilidade. Por
sua vez, os resultados dos testes de adesao com o jato de tinta, provaram que o PD-
MAEMA é responsavel por promover a adesao da tinta metalica. Estes resultados
evidenciam o papel significativo da presenca dos grupos hidrofilicos nos revestimen-
tos, para modificagao superficial. Contudo, quando a tinta metélica, formulada na
presenca dos copolimeros, foi aplicada sobre estas superficies de PDMS modificadas,
voltou-se a observar a fraca capacidade de adesao da tinta. Estes resultados inespe-
rados sugerem que o bloco de PDMS, apesar da afinidade que tem com o substrato
da mesma natureza, nao ¢ suficiente para promover uma melhor interagao entre as

tintas e o substrato.

Os resultados da polimerizacao direta demonstram elevado potencial na mo-
dificagao permanente da superficie de membranas de PDMS, nao existindo, até ao

momento, documentada nenhuma modificacao semelhante.

Apesar da limitacao dos resultados obtidos na interagao das tintas metélicas
com a superficie do PMDS, este trabalho contribuiu significativamente para a com-
preensao de todo o processo, e constituiu uma etapa considerével no desenvolvimento

de dispositivos eletronicos flexiveis.

Palavras-chave: dispositivos eletronicos flexiveis, PDMS, nanoparticulas metalicas,
modificagao superficial, copolimeros em bloco, PDMAEMA, agentes estabilizadores,

polimerizagao direta da superficie.



Abstract

Soft and stretchable electronics are the genesis of wearable technologies. The
use of extremely malleable conductive parts is required for flexibility. Most soft
sensors under development are constituted of silicone based materials conjugated
with conductive nanoparticles. One of the main materials is the poly(dimethyl silo-
xane) (PDMS). However, PDMS is a non-conductive material that possesses a weak
adhesion to metallic particles, which transforms PDMS-based devices integration of

conducting components into a challenging task.

The objective of this work was to improve the adhesive properties and the
affinity of PDMS elastomers through silicone-containing block copolymers with high

affinity to metal ink formulations and improved metal binding capabilities.

Poly|2-(dimethylamino) ethyl methacrylate|-block-poly(dimethyl siloxane)-block-
poly [2-(dimethylamino) ethyl methacrylate] (PDMAEMA-b-PDMS-0-PDMAEMA)
and poly[2-(dimethylamino)ethyl methacrylate|-block-poly(dimethyl siloxane) (PDMAE-
MA-b-PDMS) block copolymers, with different molecular weights, were synthesized
by a supplemental activator and reducing agent atom transfer radical polymeriza-
tion (SARA ATRP) method that enables the development of well-defined polymers
with controlled molecular weight and architecture while using reduced concentra-
tions of copper catalyst. The chemical structure of the ensuing copolymers was

characterized by nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy.

To improve metallic particles interaction with the PDMS surface, copolymers
were applied using different approaches. Firstly PDMAEMA-b-PDMS-b-PDMAEMA
and PDMAEMA-b-PDMS were applied directly to PDMS membrane surface. The
copolymers ability to stabilize the metallic nanoparticles was assessed through Dy-
namic Light Scattering (DLS) and zeta potential, and directly applied to metal ink

formulation.

When applied directly to the surface, the copolymers exhibited a low adhesion

to PDMS with a rugose surface, not improving the adhesive metal abilities. On
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the other hand, the DLS and zeta potential results were promising. However, the

copolymers incorporation in ink formulation showed limited PDMS surface adhesion.

Direct surface polymerization was performed to show DMAEMA abilities to
improve PDMS surface properties and metal ink adhesion promotion. The contact
angle and FTIR analysis proved DMAEMA presence in PDMS surface and a drastic
change in its wettability. Ink jet adhesion tests promoted PDMAEMA metal ink
adhesion. Taking together, these results showed a significant role for the hydrophilic
groups in superficial modification. Metal ink formulated with copolymers showed a
low ink adhesion ability. These unexpected results suggest that block PDMS is not
enough to ink binding to PDMS.

The results of direct polymerization showed a high permanent modification

potential in the PDMS membrane surface.

Although the limiting results obtained in the metal ink interaction with PDMS

surface, this work is an important step in soft and stretchable devices development.

Keywords: soft and stretchable devices, PDMS, metal nanoparticles, surface modi-
fication, block copolymers, PDMAEMA, stabilizing agents, direct surface polimeri-

zation.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao

O interesse pelos dispositivos eletronicos flexiveis e deforméaveis aumentou ex-
ponencialmente nas tltimas décadas, quando o conceito de biointegracao foi pro-
posto, sendo o seu fabrico um dos maiores desafios das tecnologias wearable. A
busca por novos materiais, novos principios mecanicos e métodos de fabrico inova-
dores tem sido o motor de desenvolvimento destas tecnologias, tornando-as deforma-
veis de acordo com o corpo humano [1-4]. Esta caracteristica potencia o seu uso nas
mais diversas aplicagoes, desde a integracao de dispositivos eletronicos epidérmicos
em diferentes superficies do corpo humano para monitorizacao dos sinais vitais, ao

diagnostico de patologias e ao auxilio em operagoes [2,5-9|.

A aplicabilidade destes sensores nao se limita & medicina. Estes podem ser
usados, por exemplo, na monitorizacao da performance de um individuo durante
uma determinada atividade fisica ou para captar os movimentos efectuados por um

jogador em jogos de computador (interatividade homem-maquina) [10].

Além da capacidade de deformacao, ja referida, de modo a detetar os movi-
mentos humanos sem comprometer o movimento natural e o conforto dos usuérios,

estes sensores devem possuir uma série de outras caracteristicas, tais como, flexibi-
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lidade, sensibilidade, transparéncia 6ptica e celeridade na resposta e na detecao dos

movimentos [10].

Procura-se desenvolver dispositivos que oferecam a condutividade dos metais,
enquanto resistem a ciclos sucessivos de deformagao. Contudo, o alongamento ma-
croscopico dos solidos alonga as ligacoes quimicas, reduzindo a sobreposicao e a
deslocacao das orbitais, tornando a condutividade e a deformacao propriedades di-

ficeis de combinar [11].

A maioria dos sensores sob investigacao sao feitos de materiais intrinsecamente
deformaveis, a base de silicone, conjugados com particulas condutoras. O objectivo
deste trabalho é desenvolver uma alternativa viavel que alie a capacidade de deforma-
¢ao e de flexibilidade & capacidade condutora. Pretende-se estudar novas estratégias
e materiais a serem aplicados em dispositivos eletrénicos flexiveis através do desen-
volvimento de materiais baseados em polidimetilsiloxano (PDMS) com propriedades

de superficie otimizadas e com afinidade para nanoparticulas metélicas.

1.2 Organizacao do trabalho

Com este trabalho pretendeu-se desenvolver copolimeros em bloco, tendo em
vista melhorar as propriedades adesivas e a afinidade dos elastoémeros de PDMS,
para aplicagao em dispositivos eletronicos flexiveis. No capitulo 1 é feita uma intro-
ducao teorica aos dispositivos eletronicos felexiveis, nomeadamente, aos substratos,
materiais condutores e técnicas de fabrico usados. No capitulo 2 é abordada a sintese
e caracterizagao de copolimeros em bloco de base PDMS, bem como a sua aplicagao
na superficie de membranas de PDMS. A capacidade destes copolimeros em disper-
sar nanoparticulas metélicas e a sua aplicacao em formulagoes de tintas condutoras
¢ avaliada no capitulo 3. No capitulo 4 ¢é estudada uma estratégia diferente de mo-
dificacao da superficie de substratos de PDMS, que consite na polimerizacao direta
sobre estas superficies, usando diferentes razdes molares de DMAEMA, fotoiniciador
e etileno glicol metil éter acrilato (OEOA).

1.3 Revisao Bibliografica

Com o aumento do mercado dos dispositivos wearable, h4 uma crescente pre-
ocupacao em desenvolver dispositivos eletronicos flexiveis e deforméveis, de modo a

obter uma adaptacgao perfeita as superficies curvilineas da pele humana. No entanto,
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o desajuste mecanico entre os dispositivos convencionais rigidos e o corpo humano
tem dificultado esta tarefa [4].

Os substratos convencionais rigidos, como vidro e o metal, tém vindo a ser subs-
tituidos por substratos como o policarbonato (PC) e o polietileno tereftalato (PET),
que oferecem uma deformabilidade superior e alta transparéncia 6ptica. Outra classe
de substratos, os elastomeros, como o PDMS, tém suscitado grande interesse, devido
nao so6 a elevada capacidade de deformacao, mas também ao fornecimento adicional
de estabilidade e compatibilidade [1].

Além dos substratos, os sensores flexiveis wearable requerem elementos de de-

teccao ativos que sejam simultaneamente deformaveis e bons condutores.

Os materiais semicondutores inorganicos rigidos, como o silicio, oferecem boas
propriedades elétricas, porém, possuem baixa capacidade de deformagao [10]. Os
sensores convencionais desenvolvidos com este material tém elevada sensibilidade e
resolucao espacial, no entanto, demonstram uma degradacao das propriedades me-
canicas a longo prazo, dada a fragilidade do silicio, além de nao terem a capacidade

de se deformar [12].

Por outro lado, os materiais organicos, em geral, possuem elevada flexibilidade,
sao biodegradaveis, mas sao maus condutores. Estes surgiram como alternativa em
muitas das primeiras abordagens dos dispositivos flexiveis, como componentes ati-
vos, dada a flexibilidade intrinseca que a maioria deles possui [13,14|. Esta po-
tencialidade gerou interesse para o uso, por exemplo, em diodos emissores de luz
(LEDs) [15], células solares [16] e transistores de efeito de campo [17]. No entanto,
a sua fiabilidade e capacidade de integracao em circuitos complexos sao incertas,

sendo a sua performance moderada e inferior a dos materiais inorganicos [6].

Nas ultimas décadas, os dispositivos electronicos flexiveis e deformaveis tém
vindo a ser desenvolvidos usando duas estratégias principais: 1) engenharia de novas
construgoes estruturais usando materiais convencionais ou 2) constru¢ao de novos

dispositivos a partir de nanomateriais deforméveis recentemente desenvolvidos [18].

De facto, a rigidez e fragilidade intrinseca dos materiais inorganicos dificultou
a sua aplicacao em dispositivos eletronicos flexiveis, até a descoberta de comporta-
mentos mecénicos nao convencionais. A estratégia mais elementar para permitir fle-
xibilidade aos materiais inorganicos rigidos envolve uma ideia simples de Mecéanica,
uma determinada deformacao diminui linearmente com a diminuicao da espessura
dos materiais. Para um filme fino, esta relagao é descrita por ¢ = t/2r, onde ¢ é a

deformacao, t é a espessura do filme e r é o raio de curvatura [13,19]. Foi provado

3
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que véarios dispositivos eletronicos sao capazes de promover boa flexibilidade quando
preparados num filme fino e colocados sobre um substrato. Este conceito é usado
comercialmente para construir condutores flexiveis e transistores em substratos po-
liméricos, tais como, poliimida (PI) e polietileno naftalato (PEN) [20]. Contudo,

desenvolver materiais finos torna-os flexiveis mas nao deforméaveis [21].

9

A incorporacao de componentes rigidos em circuitos deformaveis, usando “ilhas’
pequenas e rigidas conectadas por condutores deformaveis [22] permitiu a deforma-
bilidade de que careciam os filmes finos. Esta construcao é promissora, contudo, é
mais adequada para dispositivos que envolvem uma cobertura relativamente baixa

dos elementos ativos, por exemplo, aplicagbes em téxteis eletronicos [21,23].

Outra abordagem passa por integrar sobre substratos flexiveis materiais se-
micondutores inorganicos convencionais, de alto desempenho, a base de silicio por
exemplo, com tamanho milimétrico e configuragoes estruturais otimizadas (ex: es-
truturas onduladas, malhas filamentosas ou serpentinas)( Figura 1.1), que se defor-
mam fora do plano, sendo capazes de absorver a deformacao induzida [18, 21, 24].
Apesar da compatibilidade deste método com as técnicas de fabrico convencionais de
uma variedade de materiais, incluindo o silicone, existem limitacoes, por exemplo,
o facto dos materiais rigidos limitarem a tensao final em caso de falha. Além disso,
a espessura fina dos filamentos, requerida para permitir flexibilidade, pode limitar

a condugao elétrica [20].

Em alternativa a estes materiais convencionais, tém sido estudados nanoma-
teriais baseados em condutores metalicos, na forma de nanoparticulas [26-28] ou
nanofios [29,30], devido a sua sensibilidade, facil aplicagdo em diferentes materiais e
por possuirem uma resisténcia a flexao muito menor do que a dos seus equivalentes
em massa [1,4]. Nanomateriais a base de carbono, como grafeno [31,32] e nanotubos
de carbono [22,33-35], tém também sido alvo de intensivas pesquisas, dadas as suas
caracteristicas tnicas, tais como, alta condutividade, flexibilidade mecénica e baixo
custo [36].

Embora promissores, os esfor¢os para incorporar todos estes materiais em dis-
positivos wearable totalmente integrados sao atualmente limitados pela falta de téc-

nicas de fabrico rapidas, robustas e dimensionais [37].

O fabrico de dispositivos flexiveis baseados em tintas constituidas por nano-
particulas metalicas emergiram como potencial estratégia. No entanto, os custos
elevados associados aos metais usados e a fraca adesao entre estes e os substratos

tém-se mostrado desafios a superar. Copolimeros em bloco compostos por PDMS

4
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e poli[2-(dimetilamino) etil metacrilato] (PDMAEMA), que demonstram afinidade
para os substratos e para as nanoparticulas, sao uma possivel solucao para diminuir
os custos de fabrico. Esta estratégia permite que as particulas adiram ao substrato
e se rearranjem, o que poderé reduzir sinificativamente a quantidade de particulas

necessarias para que haja uma boa conducao.

Strain (%)

0.10%
0.08%
0.06%
0.04%
0.02%
0

Figura 1.1: Imagens experimentais (esquerda) e modelos mecénicos (direita) de
trés classes de estruturas diferentes, que visam optimizar o desempenho dos dis-
positivos eletronicos. (A) Nanomembrana de silicio uniformemente ligada a um
substrato elastomérico, adotando uma morfologia ondulada. (B) Nanomembrana
de silicio em forma de malha filamentosa, seletivamente ligada ao substrato elas-
tomérico. (C) Versao avancada da estrutura (B), onde as pontes de interconexao
possuem a forma de uma serpentina nao complanar [25].

1.3.1 Substratos Flexiveis

De modo a serem usados em dispositivos eletrénicos flexiveis, os substratos
devem ter a capacidade de se deformar e conformar em diferentes tipologias, de
acordo com a superficie onde vao ser aplicados. Além disso, devem possuir propri-
edades opticas adequadas, ou seja, devem apresentar uma boa transparéncia. As

propriedades quimicas e mecanicas, por sua vez, irao determinar a estabilidade e
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a resisténcia do substrato. Quanto maior o modulo de elasticidade mais rigido é o

substrato e consequentemente mais resistente a deformacao.

A duracao dos dispositivos é muito influenciada pelas propriedades dos subs-
tratos nos quais os materiais condutores vao ser depositados, como tal, a sua escolha
deve ser feita de acordo com a aplicacao em questao. Existem trés tipos de substrato
que podem ser usados em dispositivos eletetronicos flexiveis: vidro fino, metal ou

pléstico (polimeros) [38].

O vidro foi usado como substrato na maioria das aplicagoes baseadas em silicio,
uma vez que é fisica e termicamente estavel, tem um baixo coeficiente de expansao
térmica e boa transparéncia Optica. No entanto, é dificil produzir folhas de vidro
de grandes dimensoes com espessura suficientemente fina para alcangar uma boa
flexibilidade, pelo menos a um custo reduzido. Isto torna o vidro uma mé escolha

para aplicagoes de baixo custo [39].

Os metais também apresentam varias propriedades compativeis com a cons-
trugao de dispositivos eletronicos flexiveis. Contudo, sao completamente opacos,
inviabilizando o seu uso em aplicagoes que requerem a passagem de luz. O seu
elevado custo e a sua rugosidade de superficie sao também factores limitativos a sua

aplica¢ao como dispositivos wearable |38|.

O desenvolvimento de circuitos elétricos sobre substratos poliméricos tem des-
pertado bastante interesse no fabrico destes dispositivos. Primeiro, porque podem
ser feitos de forma simples e barata, possibilitando a produgao em massa a custo
reduzido, depois porque o processamento é feito a temperaturas relativamente bai-
xas, tornando-os particularmente atraentes para uso em técnicas de impressao ou
evaporagao a baixa temperatura. Além disso, apresentam transparéncia, qualidade
essencial para aplicacoes onde a luz deve entrar ou sair do dispositivo, e permitem
um elevado grau de flexibilidade mecéanica e conformabilidade, surgindo como uma

Optima alternativa aos substratos rigidos convencionais [40,41].

De forma a poderem substituir os substratos inorgénicos convencionais, os po-
limeros devem conseguir competir com todas propriedades oferecidas por estes, tanto
a nivel 6ptico como estrutural, mecanico e quimico. A propriedade mais complicada
de alcancgar é a reduzida permeabilidade inerente aos materiais inorgéanicos, desejavel
para permitir um bom isolamento do ar e da humidade, bem como para promover
uma melhor adesao de determinadas particulas a superficie. Este continua a ser um

dos grandes desafios do uso dos substratos poliméricos.

Teém sido varios os polimeros explorados para satisfazer as necessidades requeri-
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das pelos diferentes tipos de aplicagoes. Os termoplasticos como o poliuretano (PU)
e polietileno tereftalato (PET) suscitam interesse pela sua excelente transparéncia
optica, facilidade de fabrico, deformabilidade superior e resisténcia, consideravel-
mente elevada, a penetracao de oxigénio e vapor de agua. Além destes, outra classe
de polimeros, os elastomeros de silicone, tais como o PDMS e Ecoflex®, tém mos-
trado bastante potencial. Este grupo de materiais flexiveis proporciona um alto grau
de deformabilidade e conformabilidade em diferentes superficies, tornando-os can-
didatos viaveis para o uso como um dos componentes fundamentais de dispositivos
de deteccao com caracteristicas deformaveis e portateis. Além disso, estes elastéme-
ros de silicone sao geralmente quimicamente inertes e biocompativeis, tornando-se
uma excelente escolha para uso em sensores flexiveis implantéaveis. Estes podem
ainda servir como meio dielétrico em aplica¢oes de microondas e como interface em

dispositivos biomédicos, como implantes neuronais [1].

A Tabela 1.1 e 1.2 sumariam, respectivamente, os substratos poliméricos e os

elastémeros de silicone mais usados no fabrico de dispositivos flexiveis.

Tabela 1.1: Propriedades de alguns substratos poliméricos usados no fabrico dos
dispositivos flexiveis. Adaptado de ref. [1].

Substratos Poliméricos Modulo de Young (MPa) | Tensdo de Deformagao (%) | Temperatura de Processamento (°C)
Polietileno Tereftalato (PET) 2000-4100 <5 70
Policarbonato (PC) 2600-3000 <1 150
Poliuretano (PU) 10-50 > 100 80
Polietileno Naftalato (PEN) 5000-5500 <3 120
Poliimida (PI) 2500-10000 <5 270

Tabela 1.2: Propriedades de alguns elastémeros de silicone usados no fabrico dos
dispositivos flexiveis. Adaptado de ref. [1].

Elastomeros de Silicone | Modulo de Young (MPa) | Tensao de Deformagao (%) | Temperatura de Processamento (°C)
PDMS 0,36-0,87 > 200 70-80
Ecoflex® 0,02-0,25 > 300 25
Dragon Skin® 1,11 > 300 25
Silbione®) 0,05 > 250 25

Apesar de todas as vantagens referidas dos materiais termoplésticos, estes tém
uma capacidade de deformacao limitada e exibem baixa conformabilidade a 3 dimen-
soes, quando comparados com os elastomeros. Como tal, estes tultimos apresentam-
se como a melhor alternativa para aplicacoes biomédicas, fornecendo a deformacao
necessaria para a compatibilidade com os tecidos biolégicos. De entre os tipos de
elastomeros, o PDMS tem sido amplamente usado, dadas a sua biocompatibilidade,

transparéncia, estabilidade quimica e flexibilidade mecénica.
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1.3.1.1 Substratos de PDMS como materiais flexiveis e deformaveis

O polidimetilsiloxano (PDMS) é um elastomero de silicone. Os silicones sao
definidos como uma classe de polimeros compostos por um esqueleto de (-Si-O-) com
dois radicais organicos monovalentes anexados a cada atomo de silicio (-R9Si-O-).
No caso do PDMS, os radicais anexados sao de CHjz, o que resulta numa cadeia
polimérica com unidades de repetigao —(CHj3)2Si0— (Figura 1.2). As unidades de
repeticao (-Si-O-) sdo vulgarmente chamadas de ligagoes siloxano, como tal, estes
polimeros sao designados por siloxanos ou polisiloxanos. O interesse nos silicones
advém da combinagao interessante de propriedades oferecida por estes materiais [42].
Os elastomeros em particular, tém elevada capacidade de deformacao, que deriva do
tamanho longo das suas cadeias e das ligagoes covalentes transversais, que garantem
que o elastomero retome a sua configuragao original quando cessa a aplicacao de

uma forga.

O PDMS tem sido muito usado em diversas aplicacoes biomédicas, devido
a sua transparéncia Optica, baixa toxicidade, elevada biocompatibilidade, viscoe-
lasticidade, estabilidade quimica e térmica, elevada flexibilidade mecéanica, baixa
permeabilidade a agua, facil processamento e baixo custo [43-45]. Os dispositivos
médicos baseados em PDMS incluem proteses mamarias, pele artificial, reconstrugao

maxilofacial, lentes de contacto e adesivos médicos. [46]

Figura 1.2: Estrutura quimica e configuracao molecular do PDMS.



Introducao

1.3.2 Materiais Condutores

Ao longo dos anos, foram varias as estratégias desenvolvidas para fornecer con-
dutividade aos substratos. O preenchimento dos polimeros e elastémeros com nano-
materiais condutores ou a deposicao de nanoparticulas condutoras sobre a superficie
dos elastomeros surgiram como métodos promissores, que permitem o fabrico de dis-
positivos eletronicos flexiveis e deformaveis em grande escala e a um prego bastante

acessivel.

A pesquisa dos nanomateriais comecou com o estudo de nanocristais e fulere-
nos (uma forma alotrépica do Carbono, a terceira mais estavel depois do diamante
e da grafite), nos anos 80, e o seu valor deriva das propriedades mecanicas, de trans-
porte de carga, de emissao de luz e da difusao térmica que emergem em dimensoes

nanomeétricas [5].

De modo a serem considerados componentes activos de elevada fiabilidade,
estes materiais devem manter a sua condugao elétrica sob condigoes de grande de-
formacao. Como tal, devem exibir baixa resisténcia elétrica & tensao operacional
méxima, baixa impedancia a deformagao mecanica, apresentar pouca degradacao
ao longo de varios ciclos de deformacao e aderir bem aos substratos. Por conse-
guinte, os condutores devem ser muito menos viscoelésticos que os seus substratos

para evitar interferéncias no tempo de resposta mecanica [47].

Os nanomateriais metélicos e os nanomateriais semicondutores a base de car-
bono surgiram como materiais muito interessantes no fabrico de dispositivos eletro-
nicos flexiveis e deformaveis, podendo existir em diversas formas estruturais, desde
nanofios, nanotubos, nanoparticulas, nanofibras, oferecendo um variadissimo leque
de aplicagoes. A Tabela 1.3 sintetiza os principais tipos de nanomateriais condutores

e as respectivas formas nas quais eles podem surgir.

Tabela 1.3: Sintese dos principais nanomateriais usados no fabrico dos dispositivos
flexiveis. Adaptado de ref. [1].

Elementos Activos Estrutura/Forma Tamanho
Nanomateriais Nanoparticulas 10-200 nm
a base de Carbono Nanofios (em didmetro)
(ex: CNTs, grafeno, Nanotubos 500 em 5000 nm
carbon black) Nanofibras (em comprimento)
Nanomateriais Metélicos Nanofios 2-400 nm (em didmetro)
(ex: Au, Ag, Cu, Al, Zn) | Nanoparticulas | 200-1000 nm (em comprimento)
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Nanomateriais 4 base de Carbono

Os cientistas de origem russa, Andre Geim e Konstantin Novoselov descobri-
ram o grafeno (uma forma bidimensional do carbono) em 2004, enquanto realizavam
experiéncias com a grafite, tendo recebido em 2010 o prémio Nobel da Fisica pelas
experiéncias que desenvolveram com este material. A rapidez com que os electroes se
propagam no grafeno, sem serem desviados por colisoes, permite atingir distancias
enormes, maiores que na maioria dos semicondutores, o que possibilita a criacao de
transistores muito mais rapidos. Além disso, este material tem feito parte de estu-
dos no avanco das células solares de terceira geragao, uma vez que mantém as suas
propriedades elétricas e Opticas mesmo sob flexao extrema e deformagao [48]. No
entanto, durante a fase de crescimento e manuseamento do grafeno ocorrem inadver-
tidamente defeitos macroscopicos indesejados, que podem ser um fator determinante

da fiabilidade de dispositivos baseados neste material [49)].

Os nanotubos de carbono (CNTS), por sua vez, sdo vulgarmente misturados
com o PDMS para formar compésitos condutores, que podem ser usados para cons-
truir dispositivos flexiveis, dada a sua excelente condutividade eléctrica, estabilidade
quimica e resisténcia mecanica [50,51]. Estes nanomateriais unidimensionais, de
forma cilindrica, sao compostos por dtomos de carbono, dispostos em forma hexa-
gonal, ligados covalentemente e podem ser divididos em nanotubos de parede tnica
ou simples (SWCNTSs) e nanotubos de paredes multiplas (MWCNTs). Esta diver-
sidade estrutural, permite uma infinidade de aplicagoes, incluindo os compodsitos
condutores, atuadores, dispositivos eletronicos e sensores [52,53]. Apesar de todos
os progressos no desenvolvimento de condutores deformaveis baseados em CNTs, a
sua condutancia é ainda bastante baixa, sendo aceitavel em dispositivos acionados
por tensao, mas nao para dispositivos condutores de corrente como diodos organicos
emissores de luz (OLEDs) e células solares [54]. Além disso, de modo a poderem ser
usados em ambientes biolégicos e biomédicos os nanotubos de carbono devem su-
perar algumas barreiras, tais como, pouca solubilidade em meios aquosos e elevada
toxicidade [55].

A par destes, o p6 preto de carbono (carbon black), é um material vulgarmente
usado para reforcar a condutividade elétrica, térmica e a forca mecanica. O PDMS
pode ser transformado num material condutor pela adi¢ao deste p6, numa concen-
tragao superior a 10% em peso [56|. Porém, é dificil alcangar elevadas deformagoes,
uma vez que o tamanho reduzido das particulas dificulta a manutencao de contac-
tos elétricos suficientes em caso de deformacao critica. Além disso, estas particulas

sao intrinsecamente menos condutivas que os poés metalicos, sao sensiveis a cargas
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estaticas, dificeis de manusear e tendem a separa-se do substrato [47].
Nanomateriais Metalicos

Os nanomateriais metalicos tém sido explorados essencialmente na forma de

nanofios e de nanoparticulas.

Enquanto que os filmes finos de metal sao rigidos, o que limita a sua apli-
cabilidade, os nanofios metélicos permitem deformabilidade, tornando-se atrativos
como componentes ativos. De entre os metais usados no fabrico de nanofios, a prata
(Ag) é a mais estudada, em virtude da elevada condutividade e transmitancia que
apresenta. Todavia, apesar de todos os esforcos levados a cabo para criar eletro-
dos deforméveis usando nanofios de prata (AgNWs), a maioria deles apresenta uma
restrita gama de tensao aceitavel para manter a resisténcia estavel ou um aumento
da resisténcia com a aplicagao de tensao, o que limita o seu uso como condutores
deforméveis [54]. Estes sao ainda dispendiosos, devido ao uso deste metal precioso.
Como tal, outros nanofios metalicos tém sido explorados como alternativa, de entre
eles, os nanofios de cobre (CuNWs), dada a notavel condutividade intrinseca deste
metal (comparével a da prata), a sua abundancia (100 vezes superior a da prata) e
o seu baixo custo. No entanto, a oxidacao térmica e corrosao quimica dos CuNWs e

a resultante degradagao da condutividade podem prejudicar as suas aplicagoes [57].

Além de materiais de 2 dimensoes (grafeno) e 1 dimensdo (nanotubos, nano-
fios), materiais de 0 dimensoes como nanoparticulas de prata (AgNPs), ouro e cobre

tém estado em destaque no desenvolvimento de materiais condutores [54].

As nanoparticulas metélicas sao os materiais mais estudados para a fabrico de
dispositivos eletronicos flexiveis, uma vez que, exibem uma elevada condutividade
e uma pronunciada queda da temperatura de fusao com a diminui¢ao do tamanho
(devida a difusividade dos atomos da superficie), permitindo o uso de temperaturas
de sinterizacao mais baixas. Esta tultima caracteristica é importante, dado que, a
maioria dos processos de aplicacao de tintas condutoras constituidas por nanopar-
ticulas metalicas exigem um processo posterior de sinterizagdo (processo no qual
as particulas sao sujeitas a elevadas temperaturas, ligeiramente inferiores a tem-
peratura de fusao, permitindo a sua compactacao - aumento da proximidade das

particulas) para permitir uma melhor aderéncia das tintas as superficies. [58,59].

As propriedades macroscopicas dos compositos baseados em nanoparticulas
irdo refletir tanto as caracteristicas especificas dos nano-objetos (por exemplo, pro-
priedades oOpticas e eletronicas, ajustéveis com o tamanho), como aquelas que sao

inerentes & estrutura periodica de grandes redes de nanoparticulas na matriz (por
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exemplo, uma possivel resposta coerente a radiagdo eletromagnética). Como tal,
para utilizar as nanoparticulas como componentes ativos de dispositivos funcionais
é importante desenvolver métodos de fabrico que fornecam as particulas um ambi-

ente quimicamente bem definido [60].

1.3.3 Técnicas de Fabrico

Convencionalmente, o fabrico dos sensores dependia do processo standard de
fotolitografia. Contudo, este processo é incompativel com o fabrico de substra-
tos elastoméricos flexiveis, uma vez que é caro, moroso, funciona apenas para um
conjunto limitado de materiais e na maioria das vezes apenas para superficies pla-
nas [36,61]. Além disso, os materiais que compoem os substratos flexiveis sao qui-
micamente incompativeis com as substancias quimicas corrosivas, que geralmente
sao usadas nos processos de fotolitografia convencional. Nesse sentido, surgiu a

necessidade de desenvolver técnicas de fabrico inovadoras.

Recentemente, varios estudos demonstraram o desenvolvimento de novas abor-
dagens para a deposicao efetiva de circuitos metalicos de alta resolugao em substra-
tos poliméricos, como o PDMS, a baixa temperatura, a pressao atmosférica e sem
usar processos litogréaficos dispendiosos, morosos e téxicos, sendo compativeis com
substratos sensiveis ao calor. De entre elas, destaca-se o desenvolvimento de dispo-
sitivos flexiveis baseados em tintas constituidas por nanoparticulas condutoras. As
técnicas de impressao sao o método de fabrico mais prevalente para depositar estas
tintas condutoras na superficie de PDMS, nomeadamente, a impressao a jato. De
fato, a eletronica impressa apresenta uma alternativa atrativa, proporcionando uma

excelente condutividade elétrica [36].

De forma a obter formulagoes de tintas com boas propriedades elétricas e ele-
vada estabilidade, devem ser superados dois desafios principais: a escolha dos metais
e de agentes com capacidade para estabilizar a suspensao. De modo a promover uma
boa condutividade elétrica, devem ser escolhidos metais com elevada condutividade,
como prata, ouro, cobre ou aluminio. De entre estes, a prata ¢ a mais usada,
devido ao seu bom desempenho fisico e elétrico em substratos plasticos [36, 58].
Devido ao seu elevado custo, porém, nao satisfaz a verdadeira esséncia deste tra-
balho, produzir dispositivos eletronicos flexiveis de baixo custo. Substituir a prata
por metais mais baratos como cobre e aluminio tem sido uma das alternativas, mas
devido a oxidagao, imediatamente apos a aplicacao, das tintas & base de aluminio

e a oxidacao, ainda que mais lenta, do cobre, estes metais nao servem muito bem
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o objetivo [36,62]. Por outro lado, para garantir a estabilidade a longo prazo da
tinta, devem ser adicionados agentes estabilizadores, visando evitar a agregacao e

precipita¢ao das nanoparticulas, normalmente polimeros ou surfactantes [36].

Uma solucgao para reduzir os custos da utilizagao das nanoparticulas consiste
em tirar partido dos agentes estabilizadores, de forma a reduzir a quantidade de
particulas ao minimo necessario para permitir a condutividade elétrica. Para tal,
os agentes estabilizadores devem ter boa afinidade para a superficie das nanopar-
ticulas. Os agentes poliméricos usados podem ter origem anidnica, catidénica e nao
ibnica e o mecanismo de estabilizacdo que utilizam pode ser eletrostéatico (repul-
sao eletroestatica entre as particulas, criada pela adsor¢ao de polimeros i6nicos que
constroem uma camada carregada a volta destas, impedindo a agregacao), estere-
oquimico (adsorgao fisica de polimeros na superficie das particulas impedindo que
estas estabelecam um contacto proximo) ou a combinagao de ambos, designado ele-
troestéreo (Figura 1.3) [36,63-65]. Os polimeros i6nicos podem prover estabilizagao
eletrostatica e estérea, enquanto que os nao i6nicos apenas estabilizam as particulas

através de forgas estéreas [63].

Figura 1.3: Mecanismos de estabilizacao de particulas em suspensao: (A) eletro-
estatico, (B) estereoquimico e (C) eletroestéreo [63].

Feng et al. [66], usando copolimeros hidrofilicos baseados em PDMAEMA, um
polimero catiénico, conseguiram eficazmente estabilizar nanoparticulas de ouro, uma
vez que este polimero estabelece interagoes eletroestaticas com as nanoparticulas ,
permitindo estabilizd-las. No entanto, a carga estabilizadora pode ser facilmente
reduzida pela presenga de influéncias externas, tais como impurezas na superficie ou

na solugao iénica, conduzindo & agregacao das nanoparticulas.

Os copolimeros em bloco, constituidos por um bloco hidrofilico e um hidrofo-
bico, combinam as funcionalidades quimicas apropriadas dentro da mesma molécula
polimérica, permitindo fornecer simultaneamente estabilizacao estereoquimica e ele-
trostatica (mecanismo eletroestéreo). As particulas sdo assim, capazes de tolerar
uma forga idnica mais elevada, uma vez que, a estabilizagao estérea pode compensar

a camada elétrica difusa.
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1.3.4 Técnicas de Modificacao de Superficie

Combinar as propriedades flexiveis e biocompativeis do PDMS com a capa-
cidade condutora das nanoparticulas metalicas tem-se mostrado uma alternativa
promissora para o fabrico de dispositivos eletronicos flexiveis e deforméveis. Con-
tudo, o PDMS é um material nao condutor que possui fraca adesao ao metal, pelo

que, a integragdo de componentes condutores se mostra um desafio [67].

A alta densidade de grupos metilo (-CH3) a superficie do PDMS torna-o um
material altamente hidrofébico. Esta caracteristica aliada a sua baixa energia su-
perficial (19,9 mJ/m) e baixa reatividade quimica sdo a causa da fraca adesdo das

nanoparticulas metalicas a este substrato [68].

Para superar as limitagoes acima mencionadas, muitos estudos envolvendo
métodos fisicos (como o tratamento de plasma), quimicos ou a combinagao de am-
bos, tém sido conduzidos para modificar as propriedades de superficie do PDMS,

tornando-a mais hidrofilica.

O tratamento por plasma de oxigénio (Figura 1.4) representa uma das abor-
dagens mais exploradas para modificar a superficie do PDMS e tem a vantagem de
induzir modificagoes sem recorrer a solventes organicos [68]. A reatividade melho-
rada que se alcanga com este método deve-se a formagao de uma camada hidrofilica
semelhante & silica, constituida por grupos silanol (-Si-OH-), gerados a partir da
oxidagao dos grupos (-CHz) a superficie do PDMS [23,69]. No entanto, a incompa-
tibilidade mecénica entre esta camada rigida e o PDMS flexivel resulta na formacgao
de fissuras superficiais, que gradualmente permitem a migragao de fragmentos de
PDMS nao reticulados, de baixo peso molecular e alta mobilidade, para a superficie,

levando a instabilidade e & recuperacao do carater hidrofobico [70-72].

y —OH
—0O0CH
E Plasma - -0
a o =
—0OH
o

Figura 1.4: Representacao esquematica do mecanismo de ativagao de uma super-
ficie por plasma de oxigénio [73].

Por outro lado, com a modificacao quimica formam-se ligagoes covalentes entre

14



Introducao

o substrato de PDMS e os materiais de revestimento, tornando a superficie relati-

vamente estéavel [69].

Posto isto, é crucial criar uma modificagao permanente da superficie do PDMS,
que permita molhabilidade e adesao prolongadas, combinando métodos fisicos e

quimicos.

Os revestimentos poliméricos oferecem uma conveniente e eficiente forma de
modificar as caracteristicas fisico-quimicas da superficie dos materiais, sendo uma es-
tratégia amplamente utilizada para adaptar as caracteristicas superficiais e a molha-
bilidade do PDMS, a fim de introduzir grupos funcionais de superficie para posterior
modificagao [51,60]. Os polimeros possuem boas propriedades isolantes; permitem
formar filmes espessos, proporcionando uma grande quantidade de grupos funcio-
nais e dependendo da sua composicao monomérica podem responder a estimulos
como varicao de pH, por exemplo, ou ser usados para a imobilizacao de nanopar-
ticulas [51,60]. Além destas caracteristicas, sao baratos e faceis de processar. O
graft (incorporagao) de polimeros na superficie do PDMS pode ser feito utilizando

a estratégia “graft from” ou a estratégia “graft onto” (Figura 1.5) [51].

Na estratégia “graft from”, a polimerizacao ocorre diretamente na superficie.
Frequentemente, as variantes deste método requerem a criagao de radicais & super-
ficie, que reagem com os monémeros. Posteriormente, utiliza-se um fotoiniciador
para promover a polimerizagao, através da exposigao a radiagao ultravioleta (UV).
Este segundo passo pode ser feito utilizando novamente o plasma, para criar grupos
que iniciam a polimerizacao, esta técnica é conhecida como tratamento de plasma

em dois passos [74].

Em contraste, na técnica “graft onto” os polimeros sao introduzidos em locais
reativos da superficie, criados, por exemplo, através de modificagao por plasma de
oxigénio [51,72]. Esta abordagem permite, nomeadamente, a introdugao de polime-

ros hidrofilicos para a posterior adesao de tintas hidrofilicas [71].

radicais criados 4 superficie radicais criados & superficie

substrato de PDMS substrato de PDMS

SR g
' y e

solugdo de mondmeros +
fotoiniciador

sisiess

substrato de PDMS

polimeros

Figura 1.5: Esquema ilustrativo da formacao de polimeros ancorados na superficie,
utilizando os métodos de “graft from” e “graft onto”. Adaptado da ref. [60].
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Roth et al. [72] recorreram ao tratamento de plasma de oxigénio e de amoniaco
para criar grupos de superficie funcionais (ex: NHy, SiOH), de forma a posterior-
mente fazer o graft de Poli (etileno anidrido maleico) (PEMA) na superficie do
PDMS. Os resultados mostraram que esta camada atua como uma barreira prote-
tora e evita a segregacao superficial de espécies de PDMS de baixo peso molecular,

tornando a superficie permanentemente hidrofilica.

Karkhaneh et al. [74] usaram um tratamento de plasma de dois passos para
fazer o grafting simultaneo de acido acrilico (AAc) e de 2-hidroxietil metacrilato
(HEMA) na superficie do PDMS, de modo a gerar copolimeros de poli (HEMA-co-
AAc). Os resultados mostraram um aumento da componente polar da tensao super-
ficial depois do grafting, o que confirma a presenca de grupos polares na superficie;
e um aumento significativo da adesao e proliferacao celular no PDMS modificado

em comparacgao com PDMS nao modificado.

Mais recentemente, a adi¢ao de copolimeros em bloco a superficie do PDMS
tem também sido proposta como uma via para melhorar as propriedades adesivas

deste silicone [68].

1.3.4.1 Copolimeros em Bloco

Os copolimeros em bloco (BCPs) (Figura 1.6) sao constituidos por duas ou
mais cadeias poliméricas quimicamente distintas, ligadas covalentemente entre si
[75]. Cada cadeia é designada bloco e dependendo do ntimero de blocos, os copoli-
meros podem ser chamados dibloco, tribloco, e assim sucessivamente. Varios estudos
experimentais e teoricos relatam a modificacao de superficies usando copolimeros em

bloco, para promover caracteristicas especificas

Figura 1.6: Copolimero em bloco constituido por duas cadeias poliméricas distin-
tas, A e B.

Os copolimeros em bloco mostram-se uma 6tima alternativa para o revesti-
mento e modificagao de superficies, uma vez que possuem pelo menos dois polimeros
quimicamente distintos, um dos quais pode fornecer as propriedades de superficie
desejadas, como uma baixa tensao superficial ou bioadesao, enquanto o outro tem
afinidade com o substrato, servindo para promover a ligacao do copolimero ao subs-

trato. Em comparagao com homopolimeros funcionalizados apenas na extremidade,
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um copolimero em bloco pode fornecer mais locais para permitir a ligacao eficaz
a um substrato, através do ajuste do comprimento do bloco com afinidade para o

substrato.

Copolimeros a base de silicone, que combinam as propriedades tnicas do
PDMS, como excelente flexibilidade, alta permeabilidade ao gas e biocompatibi-
lidade, com a afinidade para as nanoparticulas de outro bloco, mostram-se uma es-
tratégia promissora para melhorar as propriedades adesivas do PDMS, permitindo

a integragao de nanoparticulas condutoras.

Dada a afinidade que o DMAEMA apresenta para as nanoparticulas metélicas
e o potencial de ligacdo ao metal da N-(3,4-di-hidroxifenil) etil metacrilamida (DO-
PAMA), devido a presenca de um grupo catecol na sua estrutura, estes monémeros

foram escolhidos para a sintese de copolimeros neste trabalho |66, 76].

1.3.4.2 Poli|2-(dimetilamino) etil metacrilato] (PDMAEMA)

O PDMAEMA (Figura 1.7) é um polimero cationico sensivel a variagoes de
temperatura e de pH, que apresenta um valor de pKa de 7,5 [77,78]. O estudo
deste polimero é particularmente interessante para aplicagoes biomédicas, uma vez
que é biocompativel e a variacao das suas propriedades fisico-quimicas ocorre num
intervalo fisiologico conhecido [77,79]. Além disso, a coordenagao multiponto dos
grupos amina terciarios presentes no PDMAEMA leva a interacao eficiente entre

este e as nanoparticulas, como demonstrado por Feng et. al [66].

Figura 1.7: Estrutura quimica do PDMAEMA.

Gupta Smrati et al. [78] modificaram eficazmente uma superficie de carbono

vitreo usando PDMAEMA e posteriormente imobilizaram nanoparticulas de prata,
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criando um sensor para detecao de moléculas organicas. Os resultados da microsco-
pia de forga atomica (AFM) demonstraram uma distribuigdo homogénea das na-
noparticulas de prata (AgNPs), sugerindo que o PDMAEMA pode servir como
promotor de adesdo para a imobilizacdo de nanoparticulas (NPs) nas superficies

macroscopicas.

Mais recentemente, Christau et al [77] estudaram o efeito da espessura (peso
molecular) do revestimento de PDMAEMA na absor¢ao de nanoparticulas de ouro
(AuNPs). Os autores verificaram que a absor¢ao de particulas aumentou com o
aumento da espessura do revestimento, devido a uma rugosidade superficial crescente
(tornam-se disponiveis mais locais de ligagao para a fixagao de particulas). Isto pode
ser importante, por exemplo, na criagao de biossensores, onde uma elevada espessura

¢ requerida para aumentar a relagao sinal-ruido (SNR), permitindo a detegao [77].

Explorando as propriedades adesivas favorecidas pelo uso de copolimeros, Ngo
et al. [68] descreveram a sintese de copolimeros em bloco contendo um bloco de
PDMAEMA e um de PDMS, com o intuito de modificar a superficie de PDMS.
Os resultados das anélise de superficie demonstraram que a presenca do bloco de
PDMAEMA, induz drasticas mudangas morfologicas e propriedades adesivas me-
lhoradas depois da imersao em agua. Estes resultados sugerem que a imersao em
agua causa um rearranjo do revestimento, ocorrendo a transferéncia do bloco hidro-
filico (PDMAEMA) para a superficie. Os testes de AFM demonstraram que esta
reorganizacao superficial afeta significativamente as propriedades de adesao dos re-
vestimentos de silicone. O que foi confirmado pelas experiéncias de adesao feitas com
mexilhoes, revelando que estes organismos se agarram preferencialmente as superfi-
cies modificadas com PDMAEMA e depois de imersao. Essas observacoes eviden-
ciam o papel significativo desempenhado pelos copolimeros em bloco selecionados,

para promover a bioadesao em revestimentos de silicone tratados superficialmente.

1.3.4.3 N-(3,4-di-hidroxifenil) etil metacrilamida (DOPAMA)

As proteinas adesivas segregadas pelos mexilhoes para a fixagao em super-
ficies humidas (Figura 1.8A) tém despertado o interesse da comunidade cientifica.
Acredita-se que a versatilidade adesiva dos mexilhoes se deve aos aminoacidos 3,4-di-
hidroxi-L-fenilalanina (DOPA) e lisina, que compoem as proteinas Mefp-5 (Mytilus
edulis foot protein 5) encontradas perto da interface placa-substrato (Figura 1.8 B-
D) [76,80-82|. As propriedades adesivas, resistentes a dgua, destas proteinas tém

inspirado vérios grupos a mimetizar estas proteinas em polimeros sintéticos [82].
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Figura 1.8: (A) Imagem de um mexilhao ligado ao Poli(tetrafluoretileno) comercial
(PTFE). (B e C) Ilustracdo esquematica da localizagao interfacial de Mefp5 e
representagao molecular simplificada dos grupos caracteristicos amina e catecol. (D)
Sequéncia de aminoacidos da Mefp-5. (E) Estrutura quimica da dopamina, usada
como bloco de construgao para revestimentos de polimeros. Adaptada de ref. [76].

Lee et al. [76] acreditando que a coexisténcia dos grupos, catecol e amina
(lisina), poderia ser crucial para permitir a adesao a uma diversidade de materiais,
usaram a dopamina (composto de pequenas dimensées que contém grupos funcionais
de amina e catecol, assemelhando-se as proteinas adesivas dos mexilhoes) (Figura
1.8E) para a modificagao de superficies. Fazendo a auto-polimeriza¢ao da dopamina
produziram um revestimento de polidopamina (PDA). Este revestimento aderiu a
uma grande variedade de materiais, provando ser uma plataforma extremamente

versatil para a modificagao de superficies.

A auto-polimerizagao da dopamina tem sido usada para funcionalizar uma
diversidade de superficies, incluindo, superficies superhidrofébicas, materiais orga-
nicos/ inorganicos, e para imobilizar moléculas, ou biomateriais com boa biocom-
patibilidade e baixa toxicidade [83]. A capacidade de ligagao ao metal dos catecdis
presentes na polidopamina foi explorada, por exemplo, para depositar revestimentos

de metal em substratos [76].

Todas estas propriedades aliciantes da polidopamina tém estimulado o interesse
na sintese de monémeros baseados neste composto, em particular a DOPAMA. No
entanto, a compreensao e a regulacao dos comportamentos dos derivados de catecol
sao ainda um grande desafio, devido ao complexo mecanismo adesivo e as estruturas

quimicas da PDA [83].

O monémero da DOPAMA nao é comercializado e a polimerizacao controlada
deste monémero, de modo a formar a PDOPAMA (Figura 1.9), ¢é dificil de realizar

pelos métodos convencionais, pelo que a sua sintese controlada se mostra desafiante.
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Figura 1.9: Estrutura quimica da PDOPAMA.

1.3.5 Polimerizacao Radicalar por Desativacao Reversivel

(RDRP)

A necessidade da criagao de uma variedade de revestimentos permanentemente
conectados com materiais naturais, como madeira e papel ou ceramica e objetos de
metal, forcaram a busca por novos materiais poliméricos. Os métodos de polimeriza-
¢ao desenvolvidos nos tltimos anos permitem a producao de polimeros com estrutura

macromolecular controlada e funcionalidades especificas [84].

A polimerizacao radicalar por desativagao reversivel (RDRP) surgiu como al-
ternativa a polimerizagao convencional (FRP), permitindo ultrapassar as limitagoes
da mesma, no controlo sobre a arquitetura e composicao dos polimeros. A RDRP
permite a sintese de polimeros com peso molecular controlado, baixa dispersividade
e arquitetura molecular controlada em termos de topologia da cadeia, composicao e
funcionalidade [85]. Na RDRP, a ocorréncia de terminagao prematura ¢ minimizada
e o peso molecular aumenta linearmente com o tempo de reaccao, até que todo o

mondémero seja consumido ou a polimerizagao seja terminada intencionalmente.

De entre os métodos mais populares de RDRP, a polimerizagao radicalar por
transferéncia de atomo (ATRP) é particularmente usada, pelas vantagens intrinse-
cas que demonstra, tais como, simplicidade, tolerancia a uma ampla variedade de

funcionalidades e disponibilidade comercial da maioria dos compostos [86].
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1.3.5.1 Polimerizagao Radicalar por Transferéncia de Atomo (ATRP)

Desde a sua descoberta, em 1995, a ATRP tornou-se uma ferramenta versa-
til para a obtencao de polimeros bem definidos [87]. O mecanismo de ATRP é
controlado por um equilibrio dindmico entre espécies dormentes (macroiniciadores,
P,-X, em que X representa um halogéneo) e ativas (P,*) (Figura 1.10). As espé-
cies dormentes reagem periodicamente com complexos de metais de transigao num
estado de oxidagao mais baixo (Mt"/L, onde M#" representa o metal de transi¢ao
no estado de oxidacao n e L o ligando), que agem como ativadores, gerando radicais
(P,*) e complexos metalicos num estado de oxidagao mais elevado (X-M¢"*!/L).
O radical propaga-se adicionando unidades de mondmero, até ser desativado pelo
complexo metalico num estado de oxidagao mais elevado, formando novamente a

espécie dormente e o ativador [85,88|.

kact 1
Po-X+ ML «=—=_ P,*+ X-Mt"""/L

Kdeact U\ K
kp \\\t

A
Monomer Pn-Pn
Figura 1.10: Mecanismo geral ATRP. Adaptado de ref. [85].

A dinamica do equilibrio é muito importante; os radicais devem ser rapida-
mente desativados e os valores da taxa constante de desativacao devem ser tao gran-
des quanto possivel, permitindo o crescimento da maioria das cadeias ao mesmo
ritmo [85].

A capacidade desta técnica de ampliar a gama de monémeros cuja polimeri-
zacao radicalar pode ser bem controlada abre caminho a uma grande variedade de

novos polimeros funcionais para aplicagoes especificas [87].

Apesar de todas as vantagens dos materiais sintetizados utilizando ATRP,
existem ainda limitagoes que devem ser ultrapassadas. Uma das quais é a neces-
sidade de concentragoes de catalisador superiores a 1000 partes por milhao (ppm)
para manter uma taxa aceitavel de polimerizacao, resultando numa contaminacao
significativa do polimero com varios complexos de metal de transi¢ao coloridos e

toxicos [88]. O controlo desta toxicidade ¢ essencial em aplicagoes biomédicas.

Novas variagoes da ATRP tém sido desenvolvidas para tentar minimizar o uso

dos catalisadores metélicos, de entre elas 0 ATRP com ativador suplementar e agente
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redutor (SARA ATRP). Esta estratégia recorre a metais de transi¢do de valéncia
zero (ex: Cu(0), Fe(0), Zn(0)) como ativadores ou sulfitos inorganicos como agentes
redutores e ativadores suplementares. O uso de quantidades reduzidas de catalisador
de cobre e a biocompatibilidade dos agentes redutores sao fatores particularmente
atraentes para a preparacao de polimeros para aplicacoes biomédicas, porque evitam

a necessidade de etapas de purificagao exaustivas.
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Capitulo 2

Copolimeros em bloco

2.1 Introducao

Os copolimeros em bloco foram sintetizados através de polimerizagao radica-
lar por transferéncia de atomo com ativador suplementar e agente redutor (SARA
ATRP) mediada por Cu(0), um método simples e versatil, que permite o desenvol-
vimento de polimeros bem definidos, com peso molecular e arquitetura controlados,
enquanto usa quantidades reduzidas de catalizadores de cobre. O Cu(0) promove a
redugao de Cu(Il) a Cu(I) e a ativacao suplementar de radicais a partir das espécies

dormentes.

Um dos requisitos da SARA ATRP é o uso de um precursor funcionalizado
com um halogéneo, que inicia e medeia a polimerizacao. Como tal, os precursores li-
neares PDMS-OH e OH-PDMS-OH, comercialmente disponiveis, foram modificados
com uma ou duas funcionalidades -Br, respectivamente, e usados como macroinicia-
dores para a polimerizagao de diferentes monémeros. Foram obtidos copolimeros em
bloco, com diferentes composigoes e graus de polimeriza¢ao (DP), posteriormente
caracterizados através de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de protao

(*H RMN) e aplicados na superficie de membranas de PDMS.
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2.2 Procedimento Experimental

2.2.1 Materiais

Os seguintes reagentes foram usados tal como recebidos: monocarbinol ter-
minated polydimethylsilozane asymmetric (PDMS-OH, 60-120 CST, gelest), trieti-
lamina (TEA, 99%, Sigma-Aldrich), brometo de a-bromoisobutirilo (BBiB, 98 %,
Sigma-Aldrich), hydrozy-alkyl terminated poly(propyleneozy)-polydimethylsiloxane blo-
ck copolymer (OH-PDMS-OH, 200-300 CST, gelest), sulfato de soédio anidro (NagSOy,
> 98%, Fisher Chemical), isopropanol (IPA, Fisher Scientific), metanol (MeOH,
Fisher Scientific), acido cloridrico (HCI, Fisher Scientific), acetona (Fisher Scienti-
fic), brometo de cobre II (CuBry, 99,999%, Sigma-Aldrich), cloroférmio deuterado
(CDCl3, 99,8%, Cambridge Isotope Laboratories), dgua destilada.

A 4dgua Milli-Q (Milli-Q®, Millipore, resistividade >18 M{.cm) foi obtida por
osmose inversa. A tris(2-dimetilaminoetil)amina (Meg TREN) e a (3,4-di-hidroxifenil)
etil metacrilamida (DOPAMA) foram sintetizados segundo os procedimentos descri-
tos na literatura [89-91]. O elastémero de silicone (Sylgard®184, dow corning) foi
preparado de acordo com as normas do fornecedor, usando um racio parte A (base)

: parte B (agente reticulante) = 10:1.

Antes de usar, o tetrahidrofurano (THF, Fisher Scientific) e o diclorometano
(DCM,+99,6%, Fisher Scientific) foram secos com hidreto de calcio e destilados; o 4-
(dimetilamino)piridina (DMAP, +99% Sigma-Aldrich) foi recristalizado em tolueno;
0 2-(dimetilamino)etil metacrilato (DMAEMA) (98%, Sigma-Aldrich) foi passado
por uma coluna de areia e alumina para remogao do inibidor; o fio de cobre [Cu(0)]
foi ativado numa solugao de HC1/MeOH = 30/70 % (v/v), lavado com acetona e

SeCo.

2.2.2 Procedimentos

2.2.2.1 Sintese do macroiniciador PDMS-Br

O procedimento usado para a sintese deste macroiniciador foi adaptado de um
procedimento descrito na literatura [92] (Figura 2.1). Num baldo de agitagao de
fundo redondo, com duas entradas, o PDMS-OH (10,02 g; 2,0 mmol) foi dissolvido
em THF (35 mL). Posteriormente, sob agitacao magnética e atmosfera de azoto, foi

adicionado DMAP (478 mg; 3,91 mmol). A esta solugao foi adicionada a TEA (266
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pLi; 1,91 mmol), seguida do BBiB (720 uL; 5,82 mmol ), gota a gota, sob atmosfera
de azoto e a 0°C. Apos a adigao estar completa, a solugao foi deixada & tempe-
ratura ambiente e sob azoto durante a noite. A solucao foi filtrada para remover
o hidrobrometo de trietilamina e o solvente foi evaporado através do processo de
evaporagao rotativa. O 6leo amarelado resultante foi dissolvido em DCM (400 mL)
e lavado 3 vezes com uma solugao de hidrogenocarbonato de sodio concentrada (50
mL). Em seguida, a fase organica foi isolada, seca com sulfato de sodio e filtrada. O

produto final foi evaporado sob vacuo e colocado no excicador durante a noite.

O PDMS-Br obtido foi analisado por 'H RMN, de modo a avaliar o sucesso

da funcionalizagao.

Br
ﬂﬁSl ( III[ ﬂ f"-fd\-\ ﬂc’/ﬁ\\, DH +* Bry-u--]{
\ \ f,, \ o

{PDMS-OH)
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TEA
H;C CH;,
~ A~ Lof] o\ ~ ~ o~ o XK
T s f,si I8~ - o~ T~ ” ‘Br + HBr
\ ll‘x\ _"I \\
L1 n o

(PDMS-Br)

Figura 2.1: Esquema ilustrativo da sintese do PDMS-Br.

2.2.2.2 Sintese do PDMS-b-PDMAEMA

Os copolimeros em bloco PDMS-6-PDMAEMA foram sintetizados via SARA
ATRP, usando o PDMS-Br como macroiniciador (Figura 2.2), numa solugao de
IPA /agua = 95/5 (v/v).

Para um grau de polimerizagao (DP) de 50, foi colocado num reator Schlenk
um fio de Cu(0) (I = 5cm e d = 1 mm) e o DMAEMA (0,8223 g; 5,2 mmol). A
mistura foi congelada em azoto liquido e adicionou-se uma solugao de IPA (1,3 ml)
e PDMS-Br (503,5 mg; 0,1 mmol). O reator Schienk foi congelado novamente e foi
adicionado o restante TPA (0,37 ml), agua Milli-Q (88 uL), CuBry (4,7 mg; 0,02
mmol) e Meg TREN (27,58 mg; 0,13 mmol). O reator contendo a mistura da reagao
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foi uma vez mais congelado em azoto liquido e desoxigenado através de quatro ciclos
de desgaseificagao (congelamento-vacuo-descongelamento), sendo introduzido azoto
apo6s o ultimo ciclo, de modo a garantir a auséncia de oxigénio e que a rea¢ao ocorria
sob atmosfera de azoto. A reacao decorreu sob agitacao magnética num banho de
6leo a 40°C, durante toda a noite. Para efeitos de purificacao, a mistura da reacao foi
dissolvida em 5 mL de agua destilada, 5 mL de acetona e 10 mL de THF e dialisada
(limite de porosidade da membrana = 3500 g/mol) (MWCO = 3500) contra agua
destilada e acetona durante 2 dias e apenas contra dgua destilada durante 1 dia. O
copolimero puro foi recuperado por liofilizacdao e analisado por 'H RMN, de modo

a determinar a conversao e o peso molecular.

O procedimento usado para a sintese dos copolimeros PDMS-b-PDMAEMA
com DPs de 30 e 90 foi idéntico.

HiC CH, =\
L =0
Msfﬁfo (54; O «ILSJ: I N o"ﬁ‘\/ow‘)&ar + 0 (DMAEMA)
SRR | 0
(PDMS.-Br) e "\

40 *C \ SARA ATRF

{
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NV AN : o
o
gﬂ
7N\

Figura 2.2: Esquema ilustrativo da sintese do PDMS-b-PDMAEMA.

(PDM5-b-FDMAEMA)

2.2.2.3 Sintese do macroiniciador Br-PDMS-Br

O procedimento adotado para a sintese deste macroiniciador foi idéntico ao
do PDMS-Br (Figura 2.3). Os reagentes e respectivas quantidades usadas foram
os seguintes: OH-PDMS-OH (10 g; 3,51 mmol), THF destilado (50 mL), DMAP
(857,33 mg; 7,02 mmol), TEA (1,22 mL; 8,77 mmol), BBiB (1,73 mL; 14,04 mmol),
DCM (400 mL) e solugao de hidrogenocarbonato de sodio concentrada (50 mL).
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O Br-PDMS-Br obtido foi analisado por 'H RMN para avaliar o sucesso da

funcionalizacao.

[ ]\ Br
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Temperatura ambiente

H;C CHs

Figura 2.3: Esquema ilustrativo da sintese do Br-PDMS-Br.

2.2.2.4 Sintese do PDMAEMA-b-PDMS-b-PDMAEMA

Os copolimeros em bloco PDMAEMA-b-PDMS-b-PDMAEMA foram sinteti-
zados via SARA ATRP, usando Br-PDMS-Br como macroiniciador (Figura 2.4),
numa solugao de IPA /agua = 95/5 (v/v).
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Figura 2.4: Esquema ilustrativo da sintese do PDMAEMA-b-PDMS-b-
PDMAEMA.

O procedimento adotado para a sintese destes copolimeros foi idéntico ao do
PDMS-b-PDMAEMA e para um grau de polimerizacao (DP) de 50, as quantidades
usadas foram as seguintes: fio de Cu(0) (I =5 cm e d = 1 mm), DMAEMA (1,07
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g; 6,8 mmol), IPA (2,164 ml), BR-PDMS-Br (502,4 mg; 0,14 mmol), agua Milli-Q
(114 uL), CuBry (6,3 mg; 0,027 mmol) e MegTREN (43,09 mg; 0,16 mmol).

Para efeitos de purificacao, a mistura da reacao foi dissolvida em THF e pas-
sada por uma coluna de areia e alumina para remover os catalisadores metalicos.
Posteriormente, foi dialisada (corte 3500) contra agua destilada durante 3 dias. O
copolimero puro foi recuperado por liofilizacao e analisado por 'H RMN, de modo

a determinar a conversao e o peso molecular.

2.2.2.5 Aplicacao dos copolimeros na superficie do PDMS

Num wvial de vidro, o copolimero (10 mg) foi dissolvido em THF (100 uL).
Posteriormente, esta solucao foi aplicada sobre a superficie de PDMS e o solvente

evaporado.

2.2.3 Teécnicas de Caracterizacao dos Copolimeros

2.2.3.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear ('H RMN)

A ressonancia magnética nuclear (RMN) explora as propriedades magnéticas
dos niicleos atéomicos e permite determinar o ntimero e o tipo de grupos quimicos

presentes num composto.

Normalmente, os niicleos dos atomos estao dispostos aleatoriamente. No en-
tanto, quando sujeitos a um forte campo magnético externo, alinham-se num nimero
previsivel e finito de orientacoes. Para o 'H em especifico, ha duas orientacoes pos-
siveis, numa delas os protoes estao alinhados segundo o campo magnético, na outra
alinham-se contrariamente a este. Sendo a orientacao segundo o campo magnético
a de menor energia e a mais populada. Posteriormente, ao serem expostos a uma
radiagao eletromagnética na frequéncia radio, os niicleos absorvem essa energia e a
orientacao é perturbada, sendo estes obrigados a “saltar” para uma de nivel energé-
tico superior. Ao retomarem a sua orientagao inicial, libertam a energia absorvida,
emitindo uma radiacao caracteristica. Este fenémeno designa-se por ressonancia

magnética nuclear.

Com base neste fenémeno, numa experiéncia de RMN (Figura 2.5) a amostra
em estudo ¢é sujeita a um intenso campo magnético e, em seguida, exposta a radio-
frequéncia. No momento em que a frequéncia do aparelho corresponde exatamente

a frequéncia de ressonancia caracteristica de um determinado nucleo (Frequéncia
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de Larmor), este muda a sua orientagao. Ao desligar a fonte de radiacao eletro-
magnética, os nucleos retomam a sua orientagao emitindo uma radiagao, que gera
um sinal elétrico. Apods tratamento matemético do sinal obtido (transformada de
fourier - TF), é possivel tracar um grafico da intensidade em fungao da frequéncia
aplicada, a que chamamos espetro de RMN. A frequéncia de ressonancia de um ni-
cleo depende, nao s6 da natureza do nucleo, mas também do ambiente quimico que

o rodeia, podendo este aparecer em locais diferentes do espectro.

A a A
E::s;f' NS~ Wiine | Detector Wi‘lrtlrlr'%’vv T -—Jl \
sinal vs. tempo Sinal vs, frequéncia
Campo magnético I 1
(estatico) ] [‘ = p # p
Vo gg

Figura 2.5: Esquema ilustrativo da espectroscopia de ressonancia magnética.

As amostras dos macroiniciadores, das misturas poliméricas reacionais e dos
polimeros purificados foram analisadas num espectréometro Bruker Advance III de
400 MHz, com um detetor de tripla ressonéncia de 5-mm TXI, em CDCIl; a tempe-
ratura de 4°C.

A determinacao dos pesos moleculares e das conversdes dos mondmeros foi
feita usando a versao 6.1.1-6384 do MestReNova.

2.3 Resultados e Discussao

2.3.1 Sintese do macroiniciador PDMS-Br

Os copolimeros de base PDMS podem ser preparados a partir de PDMS dis-
ponivel comercialmente, com funcionalidades distintas numa das suas extremidades,
ou em ambas. Posteriormente, é possivel funcionalizar este precursor, tornando-o

um macroiniciador ativo de polimerizacao.

O processo de polimerizagao do PDMS-b-PDMAEMA iniciou-se com a sintese
do macroiniciador PDMS-Br. Através da andlise 'H RMN foi possivel avaliar o

sucesso da funcionalizacao e determinar o peso molecular do macroiniciador.
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O espectro de '"H RMN obtido para o PDMS-Br (Figura 2.7) esta em concor-
dancia com o esperado para este macroiniciador [92]. Analisando este espectro, e por
comparagio com o espectro 'H RMN do PDMS-OH (Figura 2.6), é possivel verificar
o aparecimento de um singleto aos 1,94 ppm, que corresponde aos dois grupos me-
tilo provenientes da rea¢do com o brometo de a-bromoisobutirilo (1, -CBr(CHj)s-).
Além disso, o sinal que surge aos 3,76 ppm (j,-CH,OH- ) no espectro do PDMS-OH
sofre um desvio quimico, surgindo no espectro do PDMS-Br um sinal aos 4,3 ppm
(k,-(CH3)OCO-). Estes dados confirmam o sucesso da modificagao.
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Figura 2.6: Espectro 'H RMN do PDMS-OH em CDCls.
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Figura 2.7: Espectro 'H RMN do PDMS-Br em CDCls.
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O peso molecular (M,) do PDMS-OH e do PDMS-Br, bem como o ntimero
de unidades de repeti¢do (n) do PDMS, podem ser determinados correlacionando
o valor dos integrais entre os sinais do espectro correspondente com os respetivos
protoes que lhe dao origem. Por exemplo, sabendo que o sinal representado aos
0,88 ppm (Figuras 2.6 e 2.7, (a)) correspondente a 3 protoes (-CHjs), tem um valor
de integragao igual a 3 e fazendo a razao com o valor de integragao do sinal que
surge entre os 0.0-0,2 ppm (Figuras 2.6 € 2.7, (e, €’)) correspondente a 6 protoes (Si-
(CHs)2), € possivel determinar o nimero de unidades de repetigao -Si(CHs)o- (n).
Multiplicando depois o nimero de unidades de repeti¢ao pelo peso molecular corres-
pondente e somando o peso molecular das restantes unidades é possivel determinar

o peso molecular final.

Para o PDMS-OH obteve-se um peso molecular de 5187 g mol~! e para o
PDMS-Br de 5336 g mol .

2.3.2 Sintese do PDMS-b-PDMAEMA

Usando o PDMS-Br como macroiniciador, procedeu-se & sintese dos copoli-
meros PDMS-6-PDMAEMA com diferentes DPs, via SARA ATRP. O tamanho de
cada um dos segmentos de copolimero, a conversao e o peso molecular teérico (M ")

foram obtidos com recurso a 'H RMN.

A cromatografia de permeagao em gel (GPC) e a cromatografia por exclusao
de tamanho (SEC) sdo também duas técnicas vulgarmente utilizadas para medir
a distribuigao do peso molecular dos polimeros. Estas técnicas de cromatografia
liquida, separam as cadeias de polimero com base no seu tamanho em solugao e nao
na sua estrutura quimica. Normalmente o GPC ¢é feito para amostras de polimeros
dissolvidas em solventes organicos, como o THF, e o SEC para polimeros dissolvidos
em agua ou em solventes a base de dgua. Uma dissolucao completa dos polimeros
¢ muito importante, dado que, no caso de estes nao estarem dissolvidos entopem as

colunas de anélise.

Os solventes de que se dispoe no laboratoério sao dimetilformamida DMF, THF
e agua. O DMF e a adgua, nao sao capazes de dissolver o bloco de PDMS, por ou-
tro lado, o DMAEMA possui aminas na sua estrutura, que podem interagir com as
colunas de GPC, danificando-as. As colunas de GPC em THF destinam-se essen-
cialmente para o uso de poliestirenos, poliuretanos, policarbonatos e polissiloxanos.
Os polimeros com aminas requerem, por exemplo, o uso de um aditivo ao eluente

(THF) para minimizar as interagdes do polimero com as colunas. Uma vez que
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nao existe em laboratoério este aditivo, nao foi possivel determinar o peso molecular

recorrendo a esta técnica.

A tabela 2.1 sumaria as propriedades dos copolimeros dibloco sintetizados

neste trabalho.

Tabela 2.1: Propriedades dos copolimeros dibloco sintetizados, caracterizados por
'H RMN.

Copolimero em Bloco | DP | Conv. (%) | M "
PDMSg0-0-PDMAEMA ;7 | 30 o6 7416
PDMSgp-0-PDMAEMA,g | 50 o7 9274
PDMSgy-b-PDMAEMA 5 | 90 A7 11 444

No final de cada reacao foi retirada uma amostra, de modo a obter um espectro

'"H RMN do copolimero nao purificado (Figura 2.8).

@ (@ (@
/\/\Si/’o s{’o 5{/\/\0/\/0 " rﬁro U] (@), (a)
n
@ @ (@ e o
a a a (d]
)
/N
@ § W

(b)

Picos de menémerc '

/\ “\

|coet, u
J — { o .UL‘JJ\JL __ LL“.’J"L;

. . T . r
3.0 2.5 2.0

T T T T T
70 6.5 6.0 5.5 S0 4.5 3.5
f1 (ppm)

Figura 2.8: Espectro 'H RMN em CDCl; de uma amostra de reacao de
PDMS-b-PDMAEMA, obtida via SARA ATRP. Condi¢oes: [DMAEMA],/ [PDMS-
Brlo/[Cu(0)]o/[Cu(1l)Bra]o/[Mes TREN], =50/1/1/0,2/1,2 (molar), IPA/agua =
95/5 (v/v), 40 °C.

Através da anélise deste espectro é possivel calcular a conversao, integrando
os sinais de monémero, presentes aos 5,5 e 6 ppm, e um dos sinais de polimero. O
sinal de polimero escolhido foi o que se encontra aos 2,5 ppm (-N(CHjz)s-), uma vez

que, é um sinal isolado. A conversao pode ser calculada com recurso a formula (1).
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[ monémero
H’s mondmero 1)
| monémero + polimero
H’s monémero + polimero

Conversdo = 1—

Os integrais foram divididos por 2, por corresponder ao nimero de protoes que

lhes d& origem.

O peso molecular tedrico foi determinado recorrendo a féormula:
M, = M(PDMS-Br) + [Conversao x target DP x M(DMAEMA)]| (2)

Posteriormente, de forma a remover o catalisador presente na solugao, o mo-
némero que nao reagiu e os solventes utilizados na reagao procedeu-se a purificagao
dos copolimeros, como descrito na seccao 2.2.2. Uma amostra de cada copolimero

purificado foi, em seguida, preparada e analisada por 'H RMN.

Para um DP de 50 a reagao foi realizada nas seguintes condi¢oes:[ DMAEMA],/
[PDMS-Br]y/[Cu(0)]o/[Cu(ll)Brs]o/[Meg TREN]|g =50,/1/1/0,2/1,2 (molar), IPA /agua
=95/5 (v/v), 40 °C. O espectro '"H RMN obtido para o copolimero puro em CDClj3

encontra-se na Figura 2.9.
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Figura 2.9: Espectro 'H RMN em CDCl; de uma amostra pura de PDMS-
b-PDMAEMA, obtida via SARA ATRP. Condigoes: [DMAEMA],/ [PDMS-
Br]o/[Cu(0)]o/[Cu(ll)Brs]o/[Meg TREN]|, =50/1/1/0,2/1,2 (molar), IPA/agua =
95/5 (v/v), 40°C.
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Os sinais presentes aos 1,81 ppm (b,-CHs), 0,75-1,11 ppm (c¢,-CCH3Br), 4
ppm (d, -OCH,CHs-), 2,51 ppm (e, -CHyCH;3N-) e aos 2,22 ppm (f, -(NCHjz)o-)
estao de acordo com os esperados para a estrutura quimica do PDMAEMA [68].
O sinal presente aos 0,0 ppm foi atribuido aos grupos metilo (a, a’; -Si(CHgz)s-),

caracteristicos do macroiniciador.

2.3.3 Sintese do macroiniciador Br-PDMS-Br

O processo de polimerizagao do PDMAEMA-b-PDMS-0-PDMAEMA iniciou-
se com a sintese do macroiniciador Br-PDMS-Br. Através da analise 'H RMN
foi possivel avaliar o sucesso da funcionalizacao e determinar o peso molecular do

macroiniciador.

O espectro de '"H RMN obtido para o Br-PDMS-Br (Figura 2.11) esta de

acordo com o esperado para este macroiniciador. A anélise do espectro foi feita por
comparagao com o espetro OH-PDMS-OH (Figura 2.10).

Analisando o espectro da Figura 2.11 é possivel verificar o aparecimento de
um singleto aos 1,92 ppm (1, -CBr(CHj),-). Além disso, o sinal que surgia aos 3,55
ppm (a,-CH5;OH-) no espetro do OH-PDMS-OH muda quantitativamente, surgindo
no espectro do Br-PDMS-Br um sinal aos 4,21 ppm (k,-(CH3)OCO-). Estes dados

confirmam o sucesso da modificacao.
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Figura 2.10: Espectro 'H RMN do OH-PDMS-OH em CDCls
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Figura 2.11: Espectro 'H RMN do Br-PDMS-Br em CDCl;

O peso molecular (M,) do OH-PDMS-OH e do Br-PDMS-Br, bem como o
namero de unidades de repeti¢ao (n) do PDMS e (m) do poli (oxido de propileno),
podem ser determinados correlacionando o valor dos integrais entre os sinais do es-
pectro correspondente com os respetivos protoes que lhe dao origem. Por exemplo,
sabendo que o sinal representado aos 0,5 ppm (Figuras 2.10 e 2.11, (i)) correspon-
dente a 4 protoes ((-CHsy)s), tem um valor de integragao igual a 4 e fazendo a razao
com o valor de integragao do sinal que surge entre os 0.0-0,2 ppm (Figuras 2.6 e 2.7,
(j, j7)) correspondente a 6 protoes (Si-(CHs)s), é possivel determinar o nimero de
unidades de repetigao -Si(CHs)o- (n). Por sua vez, o valor de unidades de repeti-
¢ao m, foi calculado através da razao entre o valor de integracao do sinal presente
aos 1,13 ppm (¢, f; CHCH3, (CHCH3),,) e o ntumero de protoes que lhe da origem
((3H),,+3H+3H). Multiplicando depois o niimero de unidades de repetigao pelo
peso molecular correspondente e somando o peso molecular das restantes unidades

é possivel determinar o peso molecular final.

Para o OH-PDMS-OH obteve-se um peso molecular de 3338 g mol~! e para o
Br-PDMS-Br de 3636 g mol*.
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2.3.4 Sintese dos copolimeros PDMAEMA-b-PDMS-b-PDM-
AEMA

Usando o Br-PDMS-Br como macroiniciador procedeu-se a sintese dos copolime-
ros PDMAEMA-b-PDMS-6-PDMAEMA com diferentes DPs, via SARA ATRP. A
tabela 2.2 sumaria as propriedades dos copolimeros tribloco sintetizados neste tra-
balho. O tamanho de cada um dos segmentos de copolimero, a conversao e o peso
molecular teérico (M) foram obtidos com recurso a 'H RMN, tal como expli-
cado na Seccao 2.3.2. O peso molecular nao foi determinado por GPC, pelas razoes

também descritas na Seccao 2.3.2.

Tabela 2.2: Propriedades dos copolimeros tribloco sintetizados, caracterizados por

'H RMN.

Copolimero em Bloco DP | Conv. (%) | M,"
PDMAEMAy-b-PDMS;7-0-PDMAEMA, 30 o8 6 433
PDMAEMAys-b-PDMS,7-b-PDMAEMAg; | 50 08 11 417
PDMAEMA 45-0-PDMS;7-b-PDMAEMA 49 | 100 98 19 026

O peso molecular tedrico foi determinado recorrendo a férmula:
M,,* = M(Br-PDMS-Br) + [Conversio x target DP x M(DMAEMA)]| (3)

Posteriormente, os copolimeros foram purificados e analisados por 'H RMN,

como descrito na seccao 2.2.

Para um DP de 50 a reacgao foi realizada nas seguintes condigoes: DMAEMA]|,/
[PDMS-Br]o/[Cu(0)]o/[Cu(ll)Brajo/[Mes TREN]y =50,/1/1/0,2/1,2 (molar), IPA /agua
=95/5 (v/v), 40 °C. O espectro 'H RMN obtido para o copolimero puro em CDCl3

encontra-se na Figura 2.12.

Os sinais presentes aos 1,62-2 ppm (b,-CHy), 4 ppm (d, -OCHyCHa-), 2,5 ppm
(e, -CHyCHN-) e aos 2,22 ppm (f, -(NCHj3),-) estao de acordo com os esperados para
a estrutura quimica do PDMAEMA [68]. O sinal presente aos 0,0 ppm foi atribuido
a alguns grupos metilo (a, a’; -Si(CHj)s-), caracteristicos do macroiniciador. O sinal

aos 0,69-1,23 ppm resulta de uma sobreposicao dos restantes grupos metilo a e a’
com o grupo metilo do PDMAEMA (c,-CCH3Br).
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Figura 2.12: Espectro 'H RMN em CDCl3 de uma amostra pura de PDMAEMA-
b-PDMS-0-PDMAEMA, obtida via SARA ATRP. Condigoes: [DMAEMA],/
[Br-PDMS-Br|o/[Cu(0)]o/|Cu(ll)Bra|o/[Meg TREN],  =50/1/1/0,2/1,2  (molar),
IPA /agua = 95/5 (v/v), 40°C.

2.3.5 PDOPAMA

A DOPAMA é um composto com enorme potencial para funcionalizar super-
ficies, dada a sua afinidade para as particulas metalicas. No entanto, a presenca
do grupo catecol na sua estrutura dificulta a polimerizacao controlada deste mono-
mero, uma vez que, este grupo apresenta elevada reatividade quimica (capacidade

de eliminagao de radicais, etc.) [91].

A sintese da PDOPAMA via ATRP implica a protecao dos grupos -OH pre-
sentes no catecol, de modo a evitar possiveis reagoes secundarias durante a polime-
rizacao. Este processo é moroso e muito complicado. Todas as tentativas efetuadas
para uma polimerizagao controlada da DOPAMA revelaram insucesso, uma vez que,
as analises de RMN mostraram que nao houve a formacao de polimero, motivo pelo

qual os resultados nao sao aqui expostos.
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2.3.6 Aplicacao dos copolimeros na superficie do PDMS

De modo a melhorar as propriedades superficiais do PDMS, foram preparadas
solugoes contendo IPA e os diferentes copolimeros. Apos a dissolu¢ao completa dos
copolimeros, estas solugoes foram aplicadas sobre membranas de PDMS, preparadas
como descrito na sec¢ao 2.2, e o solvente evaporado, de modo a forma um filme de
polimero sobre a membrana de PDMS. Os resultados obtidos sao apresentados na
Figura 2.13.

Figura 2.13: Imagens da aplicacao dos copolimeros na superficie das membranas
de PDMS.

Como se pode verificar pela observacao da Figura 2.13, quando o solvente eva-
pora forma-se um filme de copolimero quebradico, que causa um enrugamento e uma
fragilizacao das membranas. Esta alteragao superficial da membrana inviabiliza a
posterior aplicacao e adesao das nanoparticulas metalicas. Nesse sentido, conclui-
mos, apenas através da observagao das membranas apés a deposi¢ao do copolimero,
que a simples deposi¢cao dos copolimeros nao é uma estratégia viavel na modifica-
¢ao das membranas de PDMS. Os resultados obtidos sugerem que o copolimero so
por si nao é capaz de formar um filme uniforme sobre a superficie de PDMS, facto
que podera estar relacionado com a natureza quimica distinta dos dois blocos que
constituem o copolimero. Uma possivel solucao seria introduzir uma funcionalidade
reativa no copolimero, passivel de reagir com a superficie das membranas de PDMS

e deste modo formar ligagoes covalentes entre a superficie e copolimero.

Face aos resultados obtidos, optou-se por usar os copolimeros como agentes
estabilizadores das nanoparticulas metalicas na formulacao das tintas. Este processo

é explicado no capitulo seguinte.
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Capitulo 3

Uso dos copolimeros em bloco na

formulacao de tintas metalicas

3.1 Introducao

Como referido na Secgao 1.3, o uso de tintas constituidas por nanoparticulas
condutoras constitui uma das mais eficientes abordagens para o fabrico de disposi-

tivos flexiveis.

De forma a obter solu¢oes com boas propriedades elétricas e elevada estabili-
dade surge a necessidade de, além da utilizacao de metais com elevada condutividade,
adicionar agentes estabilizadores que evitem a agregacao e precipitacao das nano-
particulas. Os copolimeros em bloco constituidos por um bloco hidrofébico e um
hidrofilico permitem fornecer simultaneamente estabilizacao estérea e eletroestatica,
sendo muito eficazes na estabilizacao de nanoparticulas, como também referido na
Seccao 1.3. No entanto, o principal problema na integracao das tintas metalicas nas

superficies de PDMS deriva da fraca adesao deste material as particulas condutoras.

Uma vez que, os copolimeros sintetizados neste trabalho possuem um bloco hi-
drofilico (PDMEMA), com afinidade para a superficie das nanoparticulas e um bloco

hidrofébico (PDMS) da mesma natureza que o substrato, reanem as propriedades
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ideais para melhorar a adesao das tintas metélicas a superficie do PDMS, enquanto

promovem a dispersao das nanoparticulas, evitando a formacao de aglomerados.

De modo a avaliar a capacidade dos copolimeros sintetizados em dispersar as
nanoparticulas metélicas e de as manter estaveis em dispersoes, realizaram-se testes

de DLS e potencial zeta.

Numa primeira abordagem, as tintas formuladas na presenca dos copolimeros
foram aplicadas sobre a superficie de PDMS curada e modificada por plasma, numa

segunda, incorporadas no PDMS aquando o processo de cura.

3.2 Procedimento Experimental

3.2.1 Materiais

Copolimeros em bloco sintetizados como descrito no capitulo 2 (PDMS-b-
-PDMAEMA e PDMAEMA-b-PDMS-b-PDMAEMA); isopropanol (IPA, Fisher Sci-
entific); etanol (Fisher Scientific) tetrahidrofurano (THF, Fisher Scientific); elastome-
ro de silicone (Sylgard®184, dow corning), preparado de acordo com as normas do

fornecedor, usando um récio parte A (base) : parte B (agente reticulante) = 10:1.

Para a formulagao das tintas foi usada uma pasta de cobre condutora (> 1 pm,
Caswell Inc). Para os testes de DLS e de potencial zeta foram usadas nanoparticulas

de cobre nao condutoras (200 nm, Promethean).

3.2.2 Procedimentos

3.2.2.1 Dispersao das nanoparticulas metalicas em isopropanol na pre-

senca de copolimeros

As nanoparticulas de cobre foram dispersas na presenca de PDMS-0-PDMAEMA
e PDMAEMA-b-PDMS-b-PDMAEMA, usando um método previamente reportado

na literatura [93].

Inicialmente, as nanoparticulas foram dispersas em isopropanol, num banho de
gelo, através de sonicagdo (processo de conversao de um sinal elétrico em vibragao
fisica), usando uma Qsonica Sonicator Q700, num ciclo a 90%, durante 2 minutos.

Em seguida, num falcon colocou-se um agitador magnético e 5 mL dessa dispersao
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de NPs (concentragao 1 mg/mlL). Posteriormente, adicionou-se gota-a-gota 1 mL de
solu¢do de copolimero em THF (concentracao 10 mg/mL) sob forte agitacdo. As
amostras foram deixadas sob agitacao durante a noite para se dar a evaporacao do

THEF. Estas amostras foram, posteriormente, analisadas por DLS e potencial zeta.

3.2.2.2 Formulagao das tintas usando os copolimeros como agentes es-

tabilizadores

Num wial de vidro, o copolimero (10 mg) foi dissolvido em IPA (1 ml) e, em
seguida, adicionou-se a pasta de cobre (100 mg). De modo a diminuir os aglomerados
formados, permitindo a homogeneizacao da tinta, o vial foi colocado num agitador

vortex e posteriormente levado aos ultrassons.

3.2.2.3 Ativagao da superficie de PDMS por plasma de oxigénio

O plasma de oxigénio (09), foi usado para bombardear a superficie das mem-
branas de PDMS com atomos de 0y, de modo a promover a criacao de radicais a

superficie e a tornar a superficie mais hidrofilica.

A membrana de PDMS foi lavada com etanol, seca, colocada numa placa de
petri e inserida na camara de plasma, uma Femto com duas conexoes de gas (Ar,

Os) da Diener Electronic, durante 5 minutos.

3.2.2.4 Aplicagao das tintas na superficie de PDMS modificada

Apoés a modificagao por plasma de oxigénio, as tintas com diferentes compo-
si¢oes de copolimero foram depositadas nas superficie das membranas de PDMS e
secas a temperatura ambiente. A condutividade desta camada de tinta foi avaliada

usando um multimetro.

3.2.2.5 Incorporacao das tintas com os copolimeros durante o processo
de cura do PDMS

Os copolimeros (10 mg) foram dissolvidos em IPA (0,25 mL), e em seguida,
adicionaram-se as particulas de cobre (100 mg). De modo a remover os aglomerados
das particulas de cobre e a promover uma dispersao uniforme, a mistura foi ultras-

sonificada (~ 2 minutos) e posteriormente misturada, de forma manual, com a parte
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B do Sylgard®184 (0,5 g). A parte A (10 g) e a restante quantidade de parte B
(0,5 g) do silicone foram misturadas manualmente e colocadas num molde circular
de aluminio. Em seguida, a mistura foi desgaseificada durante 10 a 15 minutos para
retirar as bolhas existentes e colocada na estufa a 100°C durante 20 minutos. Ao
fim deste periodo, a mistura preparada inicialmente, contendo os copolimeros e a
parte B, foi depositada por cima desta no molde de aluminio, colocado novamente

na estufa por mais 30 minutos.

Este procedimento foi repetido diminuido para metade a quantidade de parti-
culas e de copolimero, reduzindo para 100 uL a quantidade de IPA e fazendo variar

as quantidades de parte A e parte B do Sylgard®184.

3.2.3 Técnicas

3.2.3.1 Analise da Difusao Dinadmica da Luz (DLS) e do Potencial Zeta

(©)

O tamanho das nanoparticulas em suspensao pode ser determinado pela anélise
da difusao dinamica da luz (DLS). Este método baseia-se no movimento browniano
das nanoparticulas suspensas num liquido, movimento este que provoca a dispersao
da luz com diferentes intensidades. A anélise da variacao da intensidade permite
calcular a velocidade com que as particulas se movem e, consequentemente, o seu
tamanho. As medigoes de DLS foram realizadas num Zetasizer Nano-ZS (Malvern
Instruments Ltd., UK). O diametro hidrodindmico médio das particulas (z-average)
e o indice de polidispersividade (PDI) foram determinados com o software Zetasizer,
versao 7.11. As medidas foram efetuadas a 25°C e com um angulo de dispersao
oposto de 173°C.

O potencial zeta (¢) ¢ uma medida da carga elétrica a superficie das nanopar-
ticulas, baseada na mobilidade eletroforética resultante da aplicacao de um campo
elétrico. As medigoes do potencial zeta foram também realizadas num Zetasizer
Nano-ZS (Malvern Instruments Ltd., UK) acoplado a um laser de eletroforese dop-

pler. Esta grandeza foi determinada através do modelo de Smoluchovski.
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3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Avaliacao da capacidade dos copolimeros em dispersar

as nanoparticulas de cobre

O movimento browniano das nanoparticulas em dispersoes coloidais resulta
numa colisao e agregacao, seguidas de coagulacao e sedimentagdao, uma vez que
a densidade do metal, quando comparada com a densidade tipica dos liquidos, é
muito superior. Para serem aplicadas em tintas condutoras, as nanoparticulas devem
possuir uma elevada estabilidade coloidal. A melhor forma para prevenir a agregagao

das nanoparticulas é estabiliza-las, adicionando um agente estabilizador adequado
[36].

A avaliacao da capacidade dos copolimeros em dispersar e estabilizar as nano-
particulas foi inicialmente realizada comparando amostras contendo apenas nanopar-
ticulas e isopropanol (IPA) e amostras contendo nanoparticulas, IPA e copolimeros
(Figura 3.1). A utilizac@o do IPA nas dispersoes das nanoparticulas de cobre (Sec-
¢ao 3.2.2.1) deveu-se ao facto de este ser o solvente utilizado nas tintas metélicas

sintetizadas neste trabalho (Seccao 3.2.2.2).

T
|

Figura 3.1: Comparacao entre uma amostra de IPA, copolimero e nanoparticulas
(esquerda) e uma amostra com apenas nanoparticulas e IPA (direita): (a) 1 dia
depois da preparacao das amostras, e (b) 1 semana apds a preparagao das amostras.
Condigoes: [copolimero| = 2,0 mg/mL, [NPs| = 1,0 mg/mL, isopropanol.

Pela analise das imagens, é possivel observar que na presenca dos copolimeros
existe pouca sedimentagao e que a maioria das nanoparticulas se encontra em sus-
pensao. Por outro lado, na presenga apenas de IPA, as particulas tém tendéncia a

aglomerar e depositar. Apds uma semana, as diferencas mantém-se nitidas, o que
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significa que na presenca de copolimeros as particulas permanecem em suspensao.
Este resultado sugere uma boa dispersao das nanoparticulas por parte dos copolime-
ros, no entanto, s6 por si nao é conclusivo. De forma a avaliar melhor a capacidade
dos copolimeros em dispersar as nanoparticulas foram realizados testes de DLS e

potencial zeta.

3.3.1.1 Analise da Difusao Dinadmica da Luz (DLS)

Durante uma analise DLS, o movimento Browniano das nanoparticulas induz
a dispersao da luz do laser, que se faz incidir sobre a amostra, com diferentes inten-
sidades. Através da anéalise dessas flutuagoes de intensidade, é possivel determinar

o tamanho da particula.

Na Tabela 3.1 encontram-se os valores do diametro hidrodinamico médio (Dy,)
e do indice de polidispersividade (PDI) das nanoparticulas na presenca dos diferentes

copolimeros.

Tabela 3.1: Valores D, e PDI para o self-Assembly das nanoparticulas de cobre
na presenga dos copolimeros em estudo, determinados por DLS. Condigoes: [copo-
limero| = 2,0 mg/mL, [NPs| = 1,0 mg/mL, isopropanol.

Copolimero em Bloco Z-Average(nm) + Desvio Padrao | PDI
PDMSg-b-PDMAEMA ,; 1714+ 14 0,173
PDMSgo-0-PDMAEMA 99 193,3 £+ 10,1 0,276
PDMSgy-b-PDMAEMA 45 170,9 £ 0,3 0,158

PDMAEMAy-b-PDMS;7-0-PDMAEMA, 2821 £74 0,253
PDMAEMA 5-b-PDMS,7-6-PDMAEMA,; 260,5 + 3,1 0,164
PDMAEMA 49-b-PDMS,7-5-PDMAEMA 40 288 + 3 0,294

A Figura 3.2 permite visualizar de uma foram melhor a diferenga de tamanhos

das nanoparticulas na presenca dos diferentes copolimeros.

Para efeitos de comparacao da capacidade dos copolimeros em dispersar as
nanoparticulas metélicas, foram preparadas amostras s6 com IPA e copolimero e
amostras s6 com IPA e nanoparticulas. No entanto, em ambos os casos, o equipa-
mento nao foi capaz de detetar uma populagao uniforme de particulas em suspensao,
pelo que, estas amostras nao preenchem os requisitos para analise DLS. Provavel-
mente, porque o copolimero dissolveu e as nanoparticulas aglomeraram e acabaram
por precipitar. Desta forma, nao foi possivel estabelcer um termo de comparacao
entre estas amostras e as amostras contendo os copolimeros e as nanoparticulas
em simultaneo. Por outro lado, as dispersoes de nanoparticulas na presenca de co-

polimeros foram detetadas pelo equipamento, sendo a amostra viavel para anélise
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DLS. Isto sugere que os copolimeros sao capazes de interagir com as nanoparticulas,

permitindo a criacao de uma populacao uniforme de particulas em suspensao.

300

Al ) 0 <) )l ()
\\‘\?g)" \\N)Q)T\PEL PS/’V‘\P\ ?\@W‘ “\P@T‘ P@N\P‘
© O o <©O “ <©O X)’?o o <O ° <©O
\a N N N & S’
NP NP NP <O oWV o
o «© «© R o 505° o
U Pg,\\i\ ?QBP‘
<0 ()N\ ?QN\

Figura 3.2: Tamanho médio para as dispersoes de nanoparticulas de cobre em
IPA na presenca dos copolimeros em estudo, determinado por DLS. Condigoes:
[copolimero| = 2,0 mg/mL, [NPs| = 1,0 mg/mL, isopropanol.

Pela analise da Tabela 3.1 e da Figura 3.2 constata-se que o tamanho das
particulas na presenca dos diferentes copolimeros é idéntico. Pelo que, nao é possivel
estabelecer uma relagdo entre o tamanho do segmento hidrofilico (PDMAEMA)
e o valor do didmetro hidrodindmico médio (D) das nanoparticulas. Por outro
lado, verificar-se que os copolimeros tribloco apresentam valores de Dy, superiores, o
que pode estar relacionado com as diferentes formas estruturais que os copolimeros

dibloco e tribloco assumem na presenca das nanoparticulas.

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

possuem uma estreita distribuicao de tamanhos.

O grafico da Figura 3.3 representa a distribuicao do tamanho das particulas
em funcao da intensidade para a amostra PDMSgp-0-PDMAEMA 5. A analise deste
grafico permite verificar que, de facto, existe uma distribuicao unimodal do tamanho
das particulas. A curva de distribuicao tem como valor central aproximadamente
200 nm, o que coincide com o tamanho das nanoparticulas Promethean usadas neste
estudo. Estes resultados indicam que os copolimeros sao capazes de estabilizar e

dispersar as nanoparticulas em suspensao, impedindo que estas se aglomerem.
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Distribuigdo do tamanho por intensidade
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Figura 3.3: Distribuicao do tamanho das nanoparticulas em funcao da intensidade,
obtido através da analise DLS, para a amostra PDMSg-0-PDMAEMA 45. Condigoes:
[copolimero| = 2,0 mg/mL, [NPs| = 1,0 mg/mL, isopropanol.

3.3.1.2 Potencial zeta (¢)

O mecanismo de estabilizagao eletroestatica é baseado na repulsao eletroes-
tatica entre as particulas, criada, por exemplo, pela adsorcao de polimeros i6nicos
que constroem uma camada a volta destas, impedindo a agregacao. A condicao que
determina a estabilidade das dispersoes é o valor do potencial de superficie das na-
noparticulas. Quanto maior o valor deste potencial, maior a repulsao eletroestatica

e, por conseguinte, mais estavel o sistema coloidal [36].

O potencial-¢ permite medir o potencial & superficie das nanoparticulas. Um
sistema coloidal ¢ estavel se |¢| > 30 mV. Quando este valor ¢ proximo de zero (ponto
isoelétrico), as particulas tendem a aglomerar. Os valores 6timos para prevenir
a reaglomeracao dependem, do pH, da concentracao de dispersante, e dos grupos

funcionais na superficie das nanoparticulas [94].

De modo a avaliar a estabilidade das nanoparticulas em suspensao, foram
realizadas anélises do potencial zeta. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela
3.2.

Relativamente aos copolimeros PDMS-b-PDMAEMA, todos apresentam valo-
res de potencial-C superiores a 30 mV, o que sugere que sao capazes de estabilizar
as nanoparticulas. Quanto aos copolimeros PDMAEMA-b-PDMS-0-PDMAEMA,
apresentam valores proximos de 30 mV, apesar de ligeiramente inferiores aos obtidos

para os copolimeros dibloco.
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Tabela 3.2: Potencial Zeta das nanoparticulas de cobre na presenca dos copolime-
ros em bloco.

Copolimero em Bloco Potencial-¢ (mV) + Desvio Padrao
PDMSgo-b-PDMAEMA ;7 33.1 + 2,06
PDMSgp-b-PDMAEMA 99 31,3 £ 0,95
PDMSgp-b-PDMAEMA 45 31,5 £ 0,96

PDMAEMA,-b-PDMS;7-0-PDMAEMA, 25,7 £ 0,56
PDMAEMA,5-0-PDMS;7-0-PDMAEMA 55 30,6 £ 1
PDMAEMA 45-b-PDMS;7-0-PDMAEMA 49 24,3 £ 0,51

Apesar de promissores, os resultados das analises DLS e potencial zeta s6 por
si nao sao conclusivos. A realizagao das anélises DLS ao longo de uma semana ou
a execugao de outras anélises como microscopia eletronica de transmissao (TEM)
poderiam ser tteis para uma melhor compreensao da interagao entre os copolimeros

e as nanoparticulas.

3.3.2 Avaliacao da condutividade da tinta e da sua adesao ao
PDMS

De modo a avaliar a capacidade de adesao das tintas, contendo os copolimeros
como agentes estabilizadores, sintetizadas neste trabalho (Secc¢do 3.2.2.2), a super-
ficie do PDMS, as membranas de PDMS foram inicialmente ativadas por plasma
de oxigénio, de forma a melhorar o espalhamento da tinta no processo de aplicagao
e, posteriormente, aplicaram-se as tintas. ApoOs secarem, verificou-se que as tintas
nao aderiram & superficie, descolando & minima friccao. Estes resultados indicam
que, apesar dos copolimeros se terem mostrado promissores na estabilizacao das
suspensoes das nanoparticulas, através das analises de DLS e do potencial zeta, nao
conseguem melhorar a adesao a superficie, ou seja, o bloco de PDMS, apesar de ter

afinidade para a superficie das membranas nao é suficiente para promover a adesao.

De forma a avaliar a condutividade das tintas, mediu-se o valor da resisténcia,

usando um multimetro. A partir da férmula:

p="2 )

onde, para um dado material, p representa a resistividade, S a area da sec¢ao trans-
versal e ] o comprimento, pode constatar-se que a resisténcia é diretamente proporci-

onal a resistividade. Esta ultima, por sua vez, representa o inverso da condutividade,
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como tal, quanto menor a resisténcia, menor a resistividade e, por conseguinte, maior

a condutividade

Os valores obtidos para a resisténcia nao foram muito precisos, dado que, nao
se conseguiu a estabilizacao da medi¢ao, motivo pelo qual nao sao aqui apresen-
tados. No entanto, oscilavam em torno de valores baixos, o que sugere uma boa

condutividade das tintas.

3.3.3 Incorporacao das tintas contendo os copolimeros du-

rante o tempo de cura do PDMS

Dado que, as tintas contendo os copolimeros nao aderiram a superficie das
membranas de PDMS, foi testada a incorporacao destas tintas durante o processo
de cura do PDMS. Esta estratégia foi escolhida com base no estudo desenvolvido
por Niu et al. [56], onde a capacidade condutora de nanocompositos de base PDMS,
sintetizados misturando nanoparticulas micrométricas e nanométricas (de prata e
carbon black) com um gel de PDMS foi testada.

O PDMS utilizado neste estudo foi o Sylgard®184. De acordo com as re-
comendacgoes do fabricante, as membranas de PDMS sao obtidas através da rea-
¢do, catalizada por espécies de platina, entre a parte A (a base), dimetilsiloxano,
dimetilvinil-terminado e a parte B (um agente de reticulagao), a base de siloxano e
metil-dimetilo, numa razao massica de 10:1, respetivamente. Com o procedimento
descrito nesta secgao pretendia-se criar uma segunda camada sobre as membranas
de PDMS, constituida pela rede do PDMS e pelas particulas metalicas, incorporadas
nesta rede. Durante o processo de cura de uma membrana constituida apenas por
Sylgard®184 seria adicionada uma segunda camada de silicone, contendo o copoli-
mero e as particulas metélicas. As duas camadas de silicone acabariam por curar
formando uma membrana tnica constituida por duas camadas distintas. Devido a
problemas de dissolucao do copolimero nos constituintes do Sylgard®184, optou-se
por usar uma pequena quantidade de IPA e, posteriormente, foram adicionadas as
particulas metélicas e o/os constituintes do PDMS. Nalguns acasos apenas se usou
a parte B do Sylgard®184 por ser a parte composta pelo agente reticulante e que
acabaria por promover a ligacao a primeira membrana de PDMS. A composi¢ao das

diferentes amostras preparadas encontra-se na Tabela 3.3.

As amostras 1,2 e 4 foram realizadas com o copolimero PDMAEMA o5-b-
PDMS;7-b-PDMAEMA,5, e as amostras 3 e 5 com o PDMAEMAg-b-PDMS;7-b-
PDMAEMA,.
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Tabela 3.3: Composicao das diferentes amostras preparadas para a incorporacao
dos copolimeros durante o tempo de cura do PDMS.

Parte A (g) | Parte B (g) | Copolimero (mg) | IPA (uL) | NPs (mg)
Amostra 1 10 1 10 250 100
Amostra 2 | 0,25 5 100 50
Amostra3d | 0,25 5 100 50
Amostra 4 0,25 0,25 5 100 50
Amostra 5 0,25 0,25 5 100 50

Os resultados obtidos foram idénticos para todas as amostras, mesmo aumen-

tando o tempo de cura de 30 minutos para 60 minutos, a 100°C, estas membranas

nao curaram, apresentando o aspecto representado na Figura 3.4.

~

Figura 3.4: Imagem do resultado obtido para a Amostra 4, com um tempo de cura

de 60 minutos.

Numa primeira fase, pensou-se que o facto de as membranas de PDMS nao

curarem se devia essencialmente a presenga do solvente (IPA). No entanto, quando

se reduz a quantidade de IPA para o minimo necessério & dissolugao do copolimero

(Tabela 3.3, a partir da amostra 2), verifica-se que as membranas também nao

curam. De facto, outros autores ja testaram a incorporacao de copolimeros em

membranas de silicone, e constataram que o processo mais eficaz é usando uma

méaquina three-roll milling [68]. Porém, nao possuimos o equipamento no laboratorio

e como tal, nao nos foi possivel realizar estes ensaios.
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Capitulo 4

Polimerizacao direta da supertficie

4.1 Introducao

A fim de provar o conceito de que o DMAEMA ¢é capaz de melhorar as propri-
edades da superficie do PDMS e promover a adesao da tinta metélica, realizou-se

uma polimerizagao direta da superficie (Figura 4.1).

O sucesso da modificagao da superficie foi avaliado por medigao do angulo de

contato, FTIR e impressao a jato de tinta.

® . | | . " [ ] e Mondmero(s)
L
[ ] u e N - ] Fotoiniciador

Polimerizacio directa Radiacie UV
da superficie

Camada de
revestimento curada

Figura 4.1: Esquema ilustrativo da polimerizacao direta da superficie. Adaptado
de ref. [73].
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4.2 Procedimento Experimental

4.2.1 Materiais

Isopropanol (IPA, Fisher Scientific), 2-hidroxi-2-metilpropiofenona (> 96%,
Tokyo Chemical Industry), DMAEMA ((98%, SIgma-Aldrich) ativado como descrito
no capitulo 2, etileno glicol metil éter acrilato (OEOA, Mn 480, Sigma-Aldrich),

elastomero de silicone (Sylgard®184, dow corning).

Para a impressao a jato, foi usada uma tinta constituida por nanoparticulas
de prata (NBSU-MUO1, MITSUBISHI PAPER MILLS LIMITED).

4.2.2 Procedimentos

4.2.2.1 “Graft” do PDMAEMA

A superficie de PDMS foi inicialmente ativada, usando o procedimento descrito
no capitulo 3. Em seguida, uma solugdo de DMAEMA, fotoiniciador (2-hidroxi-
2-metilpropiofenona) e isopropanol foi preparada e homogeneizada utilizando um
agitador vorter. Esta solugao foi colocada sobre a membrana de PDMS e a poli-

merizagao ocorreu durante 2 horas numa camara UV (Dr. Grébel, UV-Elektronik
GmbH).

Este procedimento foi executado com diferentes razoes molares de DMAEMA
e fotoiniciador (1:0,5; 1:0,25 e 1:0,1) e para diferentes massas de monémero (20 mg,
40 mg e 60 mg). Posteriormente, para os melhores resultados obtidos com estas

formulagoes foi adicionado OEOA.

4.2.3 Técnicas de Caracterizacao de Superficie

4.2.3.1 Angulo de Contacto

O angulo de contacto (6.) é o angulo formado entre uma superficie sélida e a
tangente a superficie do liquido, num ponto da linha de contacto com o sélido (Figura
4.2). Este pode ser relacionado com a tensdo superficial entre as trés interfaces

(solido, liquido, gasoso) pela equagao de Young:
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Yraeos(0.) = vsa — Ysi(5)

onde v, € a tensao superficial gas-liquido, vg4 € a tensao superficial gas-solido, e
vs1, € a tensao superficial solido-liquido. Quando o liquido que forma a gota ¢é atraido
pela superficie, molha-a e forma um angulo préximo de 0°. Quando o liquido nao
é atraido para a superficie, minimiza o contacto, formando assim um maior angulo

de contacto.

Figura 4.2: Angulo de Contacto.

O angulo de contacto foi medido usando o método sessile drop numa OCA 20
(DataPhysics Instruments GmbH). O software usado foi o SCA 20, versao 2.17. As

medidas foram efectuadas a temperatura ambiente, 1 segundo apés a gota cair.

4.2.3.2 Espectroscopia de infravermelhos com transformadas de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia de infravermelhos com transformadas de Fourier ¢ uma téc-
nica de espectroscopia vibracional, que permite identificar as espécies quimicas pre-

sentes numa determinada amostra.

Numa analise FTIR, um interferometro divide a luz infravermelha proveni-
ente de uma fonte espectral em dois feixes, refletindo um dos feixes num espelho
fixo e outro num espelho mével. O espelho em movimento introduz um atraso,
que gera uma mistura de interferéncia construtiva e destrutiva quando os feixes sao
recombinados. A comparacao desse sinal com a posicao do espelho produz um inter-
ferograma, que pode ser transformado num espectro de infravermelho, por aplicagao

da transformada de fourier (Figura 4.3).

As andlises foram efetuadas num espectrometro Cary 630 (Agilent). A aquisi-

cdo dos resultados foi feita utilizando o software essential FTIR®versao 3.50.114.
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Espectrometro

1. Fonte 2. Interferémetro
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Figura 4.3: Esquema ilustrativo da espectroscopia de infravermelhos com trans-
formadas de Fourier.

4.2.3.3 Impressao a jato de tinta

De modo a avaliar a capacidade do PDMS modificado de melhorar a adesao
da tinta, sujeitamos as amostras a uma impressao a jato de tinta, usando uma

impressora fabricada pelo Instituto Superior de Roboética (ISR).

4.3 Resultados e Discussao

4.3.1 Angulo de Contacto e Impressao a jato de tinta

A eficacia da modificacao superficial do PDMS é crucial para permitir uma boa
molhabilidade e uma adesao eficaz das nanoparticulas metélicas. Estratégias como
o tratamento com plasma de oxigénio tém sido amplamente usadas, no entanto,
esta modificacao é instavel, verificando-se uma recuperacao do carater hidrofébico.
Como tal, o foco tem sido criar novas alternativas, como a polimerizagao direta, que

permitam uma modificacao prolongada.

De modo a avaliar a alteracao das propriedades de superficie do PDMS apos
a polimerizagao direta do DMAEMA, recorreu-se inicialmente a medi¢ao do angulo
de contacto. Tendo sido efetuadas 6 medicoes para cada membrana de PDMS. Os

resultados mais promissores encontram-se na Tabela 4.1.

o4



Polimerizacao direta da superficie

Os valores dos angulos de contacto correspondem ao valor médio das medigoes
efetuadas para cada um e os erros associados a estes valores foram calculados através

da expressao:

70, = =P

¢ n—1

onde oy, corresponde ao desvio padrao amostral, 6. ao valor de cada medicao, 0.
ao valor médio das medigoes efetuadas e n ao nimero de medigoes efectuadas para

cada membrana de PDMS, neste caso, 6.

Tabela 4.1: Propriedades de superficie determinadas por angulo de contacto para
elastémeros PDMS.

m (DMAEMA) (mg) | Angulo de Contacto (°)
PDMS nao modificado | 105,17 £ 0,13
PDMS modificado
DMAEMA:fotoiniciador = 1:0,1 60 73,94 £+ 8,96
DMAEMA:fotoiniciador = 1:0,5 40 86,90 + 2,84
DMAEMA:fotoiniciador = 1:0,5 60 59 £+ 4,41

De acordo com a defini¢ao, uma superficie é considerada hidrofilica (molhavel)
se possuir um angulo de contato inferior a 90° e hidrofobica se este for maior que
90° (nao molhavel). Pela analise dos resultados da tabela 4.1, é possivel verificar
que todas as modificagoes fizeram diminuir o angulo de contacto da superficie de
PDMS, para um valor inferior a 90°, tornado-o molhavel. Nesse sentido, podemos
afirmar que as modificagoes ocorreram com sucesso. Comparando os resultados,
verificAmos que para uma massa maior de DMAEMA se verifica uma diminui¢ao do
angulo de contacto, provavelmente devido ao aumento do comprimento das cadeias
de DMAEMA formadas a superficie do PDMS. Por outro lado, para a mesma massa
de DMAEMA (60 mg) uma maior quantidade de fotoiniciador podera estar relaci-
onada com uma maior eficicia do processo de polimerizagao, o que resulta numa

molhabilidade superior.

Para confirmar os resultados obtidos e avaliar a adesao das tintas ao PDMS
modificado, as amostras foram impressas com recurso a um jato de tinta de prata.

A Figura 4.4 apresenta os resultados obtidos.

E de referir que a tinta utilizada para a impressao a jato apenas é condutora

para um determinado tipo de papel, comercializado pela mesma marca que fabrica
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a tinta. Este procedimento serviu apenas para efeitos de teste da adesao a superficie
do PDMS e nao da condutividade.

Analisando as imagens apresentadas na Figura 4.4, verifica-se que a tinta adere
muito melhor ao PDMS modificado superficialmente, quando comparado com o
PDMS sem modificagao. Deste modo, verificAmos que ocorreu uma modificacao da

superficie, nao s6 ao nivel da molhabilidade mas também das propriedades adesivas.

il e N —

fa) . (b)

Figura 4.4: Experiéncias de adesao do PDMS aplicando um jato de tinta, antes
do tratamento de superficie (a); depois do tratamento com uma razao molar DMA-
EMA:fotoiniciador = 1:0,1, m(DMAEMA)=60 mg (b); DMAEMA:fotoiniciador =
1:0,5, m(DMAEMA)=40 mg (c¢) e m(DMAEMA)=60 mg (d).

Fazendo uma analise mais detalhada, observa-se que para uma massa superior
de DMAEMA as membranas apresentam maior capacidade de adesao, o que faz
sentido, uma vez que, se ha mais monémero disponivel, o grau de polimerizagao é
superior, logo a modificagdo é maior (tornam-se disponiveis mais locais de ligagao
para a fixagao das nanoparticulas). Estes resultados corroboram os resultados obti-
dos pelo angulo de contacto. Apesar de ser apenas uma anélise visual da interagao
tinta-PDMS, as imagens sugerem que, para a mesma massa de DMAEMA a adesao
¢ maior para uma menor quantidade de fotoiniciador (Figura 4.4 (b) e (d)), o que
contraria os resultados do angulo de contacto. Este resultado sugere que na pre-
senca de uma menor concentracao de fotoiniciador, se formam cadeias de polimero
com maior peso molecular (mais unidades de repeticgago de DMAEMA por cadeia) e
que promovem uma maior adesao da tinta metalica. Por outro lado, em todas as
membranas verifica-se uma aglomeracao da tinta, apds a evaporacao do solvente,
pois, apesar do mondémero promover a adesao, a superficie & sempre um pouco hi-
drofébica (os angulos estao relativamente perto de 90°), logo a tinta nao se espalha

na perfeicao ao longo do PDMS e criam-se aglomerados.

De modo a tentar diminuir a aglomeragao das particulas metalicas aquando o
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processo de evaporacao do solvente, foram preparadas novas solugoes contendo eti-
leno glicol metil éter acrilato (OEOA), além do IPA, do DMAEMA e da 2-hidroxi-
2-metilpropiofenona, visto que, devido as suas propriedades, o OEOA pode tornar
a superficie mais hidrofilica. A massa de DMAEMA usada foi 60 mg, dado que,
os testes anteriores provaram que este valor optimiza os resultados. A razao molar
DMAEMA :fotoiniciador foi mantida 1:0,1 e 1:0,5, como anteriormente, para per-
ceber se o aumento da concentragao de fotoiniciador tem efetivamente um papel
positivo ou negativo na modificacao. A razao maéssica de OEOA, foi variada para
efeitos de comparagao da sua influéncia. Os melhores angulos de contacto obtidos

para as soluc¢oes contendo OEOA encontram-se na Tabela 4.2.

Os resultados obtidos confirmam que o OEOA é capaz de diminuir o angulo
de contacto, pelo que, torna a superficie mais hidrofilica. Pela comparacao entre as
diferentes razoes molares percebe-se que na presenca de OEOA, uma menor quan-
tidade de fotoiniciador, resulta numa melhor molhabilidade. Este resultado vai de

encontro ao obtido para os testes de adesao.

Tabela 4.2: Propriedades de superficie determinadas por angulo de contacto para
elastomeros PDMS.

Angulo de Contacto (°)
DMAEMA:OEOA:fotoiniciador = 1:1:0,1 28,92 £+ 1,66
DMAEMA:OEOA:fotoiniciador = 1:0,5:0,5 45,10 £+ 4,94
DMAEMA:OEOA:fotoiniciador = 1:1:0,5 39,65 + 1,91

As membranas de PDMS modificadas com OEOA foram posteriormente im-
pressas com jato de tinta, para verificar se este aumento da hidrofilicidade é capaz

de reduzir a aglomeracao (Figura 4.5).

Pela observagao das imagens, é possivel verificar que na presenca apenas de
PDMAEMA (Figura 4.5 (a)) a tinta adere mas aglomera, como concluido anterior-
mente. Por outro lado, na presenca apenas de POEOA, a tinta praticamente nao
adere ao PDMS. A modificacao contendo os dois monémeros na mesma razao molar
(Figura 4.5 (c)) parece resultar na melhor combinagio, uma vez que a tinta adere

ao substrato de PDMS e a aglomeragao ¢ praticamente nula.

Estes resultados provam que o PDMAEMA tem afinidade para as nanopar-
ticulas metalicas, promovendo a adesao da tinta, o que corrobora o observado no
capitulo 3. Por outro lado, o POEOA tem a capacidade de aumentar a hidrofilici-
dade da superficie, melhorando o espalhamento da tinta e reduzindo o processo de

aglomeracao.
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(a) 3 (b)

Figura 4.5: Experiéncias de adesao do PDMS aplicando um jato de tinta depois
do tratamento com uma razao molar DMAEMA:OEOA:fotoiniciador : (a) 1:0:0,1
(b) 0:1:0,1 e (c) 1:1:0,1.

Os angulos de contacto das modificagoes, com e sem OEOA, foram medidos
novamente, um més depois, de modo a averiguar se a modifica¢ao tinha ou nao um

carater duradouro. Os resultados encontram-se na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Propriedades de superficie determinadas por angulo de contacto para
elastémeros PDMS, 1 més ap6s a modificacao.

‘ m (DMAEMA) (mg) ‘ Angulo de Contacto (°)

sem OEOA
DMAEMA :fotoiniciador = 1:0,1 60 92,41 4+ 3,75
DMAEMA:fotoiniciador = 1:0,5 40 98,72 + 1,41
DMAEMA :fotoiniciador = 1:0,5 60 92,36 + 3,31

com OEOA
DMAEMA:OEOA:fotoiniciador = 1:1:0,1 60 22,50 + 2,96
DMAEMA:OEOA:fotoiniciador = 1:0,5:0,5 60 35,69 + 4,40
DMAEMA:OEOA:fotoiniciador = 1:1:0,5 60 37,90 £+ 3,53

Pela anélise da tabela 4.3, é possivel verificar que em ambos os casos, mesmo
um més apos a aplicacao do revestimento, o angulo de contacto é inferior ao do
PDMS sem modificagao (105,17 4 0,13), pelo que, se pode afirmar que a modificagao
tem um caracter duradouro. No caso especifico da modificacao com OEOA, os
valores sao melhores que os adquiridos logo ap6s a modificagao, o que sugere que
com o tempo o POEOA induz um rearranjo superficial e que o PDMAEMA, quando
em conjunto com o POEOA, é capaz de induzir uma modificacao definitiva das

propriedades superficiais do PDMS.
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4.3.2 Espetroscopia de infravermelhos com transformadas de
fourier (FTIR)

A modificacao da superficie apenas por plasma de oxigénio é meramente fisica
e instavel, ocorrendo uma recuperagao do carater hidrofébico num curto periodo
de tempo. Por outro lado, com a polimerizacao direta observa-se uma modificagao
superficial estavel e de carater duradouro. Desta forma, para verificar se houve
efetivamente uma modificacao quimica e para confirmar a presenca dos grupos de

revestimento a superficie, foram realizadas anélises FTIR.

A analise dos espectros FTIR permite a identificacao das espécies quimicas
presentes na superficie, dado que, cada ligacao quimica tem uma banda caracteristica
associada a um comprimento de onda, e portanto, surge num determinado local do

espectro.

Pela anélise dos espectros FTIR obtidos (Figura 4.6) confirma-se a presenga
de POEOA e PDMAEMA na superficie das membranas de PDMS.
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Figura 4.6: Espectro FTIR da membrana de PDMS (a) ndo modificada;
depois do tratamento com 60 mg de DMAEMA, razao molar (b) DMA-
EMA:OEOA:fotoiniciador = 1:1:0,1 e (¢) DMAEMA:OEOA:fotoiniciador = 1:0:0,5.
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As bandas presentes na Figura 4.6, aos 790 cm~! (Si-C), 1020-1100 cm™! (Si-
O-Si) e 1258-1408 cm ™! (Si(CHj3),), foram atribuidas ao PDMS. Na Figura 4.6 (b)

& possivel, além dos sinais referidos, verificar aos 1020-1100 cm™*

a sobreposi¢ao
das unidades CH,O(CHj3), atribuidas ao POEOA, aos 1598 cm™! (C-N) um sinal
atribuido ao PDMAEMA e o aparecimento aos 1715-1730 cm™! (C=0) e aos 1452
cm ™! (CHy) de dois sinais atribuidos simultaneamente a0 POEOA e ao PDMAEMA.
Na Figura 4.6 (c) coexistem os picos referentes ao PDMS e ao PDMAEMA, ¢ de

referir que o sinal C-N nao esta presente neste espectro, podendo estar sobreposto.

Os resultados FTIR confirmam o sucesso da modificacao da superficie de
PDMS. Pela anélise da figura Figura 4.6, é possivel verificar que as duas membranas
modificadas apresentam aletragoes no espectro FTIR, quando em comparacao com
a membrana de PDMS nao modificada. Sendo que, a membrana modificada com
uma razao molar DMAEMA:OEOA:fotoiniciador = 1:1:0,1 é a que apresenta mais

modificacoes.

4.3.3 Aplicacao das tintas contendo os copolimeros

Confirmadas as modificacoes superficiais, aplicaram-se sobre as membranas
de PDMS as formulagoes das tintas de cobre contendo os copolimeros, sintetizadas
no capitulo anterior, de forma a testar se as modificagoes, tanto com como sem
OEOA, em conjunto com os copolimeros eram capazes de melhorar a adesao e a
condutividade das nanoparticulas. Para efeitos de comparacgao foi também aplicada

uma caneta com tinta de prata condutora.

Constata-se que tanto nas membranas com, como sem OEOA, esta modificacao
nao foi capaz de promover uma adesao melhorada desta tinta formulada com os
copolimeros. Apesar de numa fase inicial nao se verificar a formacao de aglomerados
e de a superficie de PDMS aceitar bem a tinta, verificou-se que no processo de
evaporacao do solvente a tinta se descolava apenas com uma pequena friccao, pelo
que, se pode concluir que a modificacao nao é o suficiente para promover uma ligacao

efetiva.

Os valores obtidos para a resisténcia foram idénticos aos do capitulo anterior,
oscilando em torno de valores baixos, o que sugere uma boa condutividade das tintas.

A Figura 4.7 ilustra o processo de medicao efetuado para a resisténcia.

Dada a facilidade com que a tinta se espalha no PDMS, e os bons resulta-

dos que apresenta nos testes de condutividade, introduzir uma segunda camada de
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Sylgard®184, para impedir a saida da tinta, seria uma alternativa bastante interes-

sante, a testar no futuro.

Relativamente a caneta de prata, verificou-se que espalhava bem e apresentava

uma aspecto uniforme, sendo condutora imediatamente apds a aplicacao. No en-

tanto, depois de secar formam-se lacunas que impedem a condutividade prolongada.

(b)

Figura 4.7: Medigao da resisténcia da tinta recorrendo ao uso de um multime-
tro, nas amostras modificadas com 60 mg de DMAEMA, razao molar: (a) DMA-
EMA:fotoiniciador = 1:0,5 e (b) DMAEMA:fotoiniciador:OEOA = 1:0,1:1.

[24]
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspetivas Futuras

De modo a cumprir o objectivo deste trabalho, melhorar as propriedades adesi-
vas e a afinidade dos elastomeros de PDMS, usando copolimeros em bloco a base de
silicone, procedeu-se numa fase inicial & sintese dos copolimeros. Os copolimeros em
bloco, com diferentes composi¢oes e pesos moleculares, foram sintetizados via SARA
ATRP. Um dos requisitos desta técnica de polimerizacao é o uso de um precursor
funcionalizado com um halogéneo, que inicia e medeia a polimerizagao. Como tal, os
precursores lineares PDMS-OH e OH-PDMS-OH, comercialmente disponiveis, foram
modificados com uma ou duas funcionalidades -Br, respectivamente, e usados como
macroiniciadores para a polimerizagao dos monémeros. Os copolimeros em bloco
obtidos foram, posteriormente caracterizados através de espectroscopia de ressonan-
cia magnética nuclear de protao ('H RMN) e aplicados na superficie de membranas
de PDMS. Os resultados desta aplicagdo demonstraram que o copolimero so6 por si

nao é capaz de formar um filme sobre a superficie de PDMS.

Numa segunda fase, os copolimeros sintetizados foram testados como agentes
estabilizadores das nanoparticulas, através de analises DLS e potencial zeta. Apesar
dos resultados promissores obtidos para estas analises, quando aplicadas as formula-
¢oes das tintas de cobre contendo os copolimeros nas superficies das membranas de
PDMS, o resutado nao foi o esperado pois as tintas, apesar de condutoras, nao aderi-

ram a superficie do PDMS. Uma solugao alternativa surgiu como sendo a aplicagao
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das tintas durante o processo de cura do PDMS. Apesar das diversas tentativas
efectuadas, em nenhuma delas se conseguiu obter uma cura do PDMS, muito pro-
vavelmente devido & presenga do solvente. Apesar do isopropanol (IPA) ser um
solvente bastante volatil, parece ter impedido o processo de reticulacao. O uso de
uma three-roll milling seria uma alternativa bastante promissora a incorporac¢ao dos

copolimeros no PDMS.

De forma a provar o conceito de que o DMAEMA ¢é efetivamente capaz de
modificar a superficie do PDMS, tornado-a mais hidrofilica e de permitir uma modi-
ficacao duradoura, bem mais eficaz que a simples modificagao por plasma de oxigé-
nio, foram realizadas polimerizac¢oes diretas sobre as superficies das membranas de
PDMS, usando diferentes razées molares de DMAEMA, fotoinicador e OEOA. Os
resultados das analises FTIR e do angulo de contacto confirmaram a modificagao
superficial e o aumento da molhabilidade. Por sua vez, as analises de adesao utili-
zando o jato de tinta, provaram que o PDMAEMA ¢é o responséavel por promover
a adesao da tinta metélica e 0 POEOA tem a capacidade de aumentar a hidrofili-
cidade da superficie, reduzindo a aglomeracao. Estes resultados destacam o papel
significativo dos grupos hidrofilicos na modificacao de superficies. No entanto, nada
se pode concluir em relagao a sua condutividade, uma vez que esta tinta apenas

possui condutividade num papel especifico.

Quando aplicadas as tintas de cobre contendo os copolimeros sobre a super-
ficie modificada por polimerizacao direta, verificou-se que mesmo esta combinagao
nao ¢ suficiente para induzir a adesao das tintas ao PDMS, o que prova que, o
bloco de PDMS, apesar da afinidade que tem com o substrato nao é capaz de
promover a adesao a superficie. Como trabalho futuro seria interessante testar
a adicao de um agente de acoplamento & formulagao das tintas, por exemplo, 3-
Mercaptopropyl)trimethozxysilane, que possui um grupo HS, capaz de complexar com

metais e o Si(OCH3)3 capaz de aderir ao silicone apds a ativagao por plasma.

Apesar de todas as potencialidades apresentadas pelas nanoparticulas e de
todos os esforcos levados a cabo para as dispersar nos substratos flexiveis, estas
demonstram muitos problemas de adesao. O futuro passa talvez por explorar novas
alternativas. O mercado dos dispositivos flexiveis e wearable tem realmente tomado
proporg¢oes enormes nos ultimos anos e a literatura existente sobre este tema é cada
vez mais abundante. No corrente ano de 2017, Dickey [20] publicou um artigo em
que descreve a aplicagao de liquid metal como alternativa as nanoparticulas. Este
material promete revolucionar o mercado, dada a sua combinacao tnica de fluidez

e condutividade. Apesar da toxicidade que normalmente se associa ao mercirio, o
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galio nao apresenta uma ameaca para a saide humana, surgindo como uma forte
alternativa. A possibilidade de ser congelado, derretido e injetado abre um novo
leque de técnicas de fabrico. Seria muito interessante explorar este material, dando

continuidade a este projeto.
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