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RESUMO

A utilizagdo de novas tecnologias de repeléncia de liquidos tem despontado como uma forma
de prote¢ao em diversos setores industriais. A busca por materiais cada vez mais seguros € com
maior facilidade de aplicag@o tem sido objeto de estudo de inimeros trabalhos. Desta forma,
devido a elevada repeléncia a liquidos das nanoparticulas de silica e das propriedades fisico-
quimicas do polimero biodegradavel policaprolactona (PCL), estes tem despertado grande
interesse da comunidade cientifica e da industria. Neste sentido, o presente trabalho possui o
objetivo de estudar a molhabilidade em &4gua de particulas de silica revestidas com
policaprolactona e a obtencgao de repeléncia a 4gua ap6s um gatilho térmico. Foram sintetizadas
nanoparticulas de silica via rota sol-gel utilizando Tetraetilortosilicato (TEOS) e
Polimetilhidroxisilano (PMHS) como precursores. As nanoparticulas de silica foram entdo
revestidas com a solugdo de policaprolactona utilizando diferentes razdes de SiO>@PCL e entao
avaliada sua molhabilidade em dgua. Em seguida, as particulas revestidas foram submetidas a
um tratamento térmico a 100 °C e novamente realizada medida do angulo de contato estatico.
Os resultados de microscopia eletronica de emissdo de campo (FEG/SEM) e de transmissdao
(TEM) demonstraram que elevadas razdes SiO@PCL revelam a silica para as amostras
revestidas apos o tratamento térmico. Os resultados para andlise de difracdo de raios X (DRX)
mostram que nao ha cristalizagdo do material apo6s a realizagdo do tratamento térmico. Os
espectros de infravermelho (FT-IR) demonstraram que ocorre supressao das bandas associadas
a hidrofobicidade para as particulas revestidas antes do tratamento térmico. A andlise
termogravimétrica (TGA) e de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) demonstraram que
nao hé eventos térmicos significativos até uma temperatura de 200 °C. Os valores de angulo de
contato estatico (AC) variam em fun¢ao da relagdo SiO2@PCL e sdo maiores apds a realizagdo
do tratamento térmico o que pode ser definido como um estimulo para a revelacdo das
nanoparticulas de silica.

Palavras-chave: Nanoparticulas de silica. Policaprolactona. Hidrofobicidade. Revestimento.

molhabilidade em 4gua. Estimulo térmico.



ABSTRACT

The use of new liquid repellent technologies has emerged as a form of protection in many
industrial sectors. The search for materials that are increasingly safe and easier to apply has
been the subject of many studies. Thus, due to the high liquid repellency of silica nanoparticles
and the physicochemical properties of the biodegradable polycaprolactone polymer (PCL), they
have been of great interest to the scientific community and industry. In this sense, the present
work has the objective to study the wettability in water of polycaprolactone coated silica
particles and to obtain water repellency after a thermal stimulus. Silica nanoparticles were
synthesized  via  sol-gel route using  Tetraethylorthosilicate = (TEOS)  and
Polymethylhydroxysilane (PMHS) as precursors. The silica nanoparticles were then coated
with the polycaprolactone solution using different SiO2@PCL ratios and then their wettability
in water was evaluated. Then the coated particles were subjected to a heat treatment at 100 °C
and again the static contact angle was measured. Field emission microscopy (FEG / SEM) and
transmission microscopy (TEM) results showed that high SiO@PCL ratios reveal silica to
coated samples after heat treatment. The results for X-ray diffraction analysis (XRD) show that
there is no crystallization of the material after the heat treatment. Infrared spectra (FT-IR) have
shown that hydrophobicity-associated bands suppression occurs for the coated particles prior
to heat treatment. Thermogravimetric analysis (TGA) and differential exploratory calorimetry
(DSC) showed no significant thermal events up to a temperature of 200 ° C. Static contact angle
(CA) values vary as a function of SiO2@PCL ratio and are higher after heat treatment which
can be defined as a stimulus for the development of silica nanoparticles.

Keywords: Silica Nanoparticles. Polycaprolactone. Hydrophobicity. Coating. Wettability in
water. Thermal stimulus.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Fenomenos superficiais sdo responsaveis por diversas propriedades interessantes, a
exemplo da capacidade de plantas e animais manterem-se secos e limpos por longos periodos.
As asas de borboletas, as folhas de couve (Brassica oleracea) e aiconica flor-de-16tus (Nelumbo
nucifera) sao exemplos encontrados na natureza que possuem as suas superficies auto limpantes
(BARTHLOTT et al., 2017).

Em particular, as folhas da flor-de-16tus apresentam uma rugosidade especifica na sua
superficie que, aliada a presenga de uma cera natural, lhe confere elevada repeléncia e
capacidade de escoar a agua. Esta propriedade ¢ conhecida na comunidade cientifica como o
“efeito 16tus” (PATANKAR, 2004; BARTHLOTT et al., 2017).

O desenvolvimento de materiais capazes de manifestar o efeito de 16tus tem sido de
grande interesse pela comunidade cientifica e pela industria, principalmente no que concerne a
alteracdes da molhabilidade da superficie (SHIRTCLIFFE et al., 2011).

Materiais com propriedades de elevada repeléncia a liquidos, principalmente de dgua
e de dleos, despertam a atengdo devido as mais variadas aplicagdes de engenharia. Materiais
com estas caracteristicas tém sido estudados devido ao seu potencial de aplicagdao na producao
de superficies auto limpantes, de superficies com elevada resisténcia a corrosao e de superficies
inibidoras de formagao de gelo. Também sdo aplicados para aumentar a eficiéncia de trocadores
de calor e de embalagens para produtos pereciveis (NISHIMOTO et al., 2009; SHIRTCLIFFE
etal., 2011; SEYFI et al., 2015; QING et al., 2015; KIM e CHO, 2015).

A utilizacdo de materiais com estas propriedades € muito atrativa para a industria.
Dada a sua elevada repeléncia a liquidos, estas superficies ndo permitem o ancoramento de
sujidades, o que mantém sua aparéncia limpa, facilita a limpeza e, ainda, podem reduzir o
aparecimento de microrganismos devido a auséncia de dgua. Alimentos podem ter seu tempo
de prateleira aumentado, tecidos podem evitar a proliferagdo de bactérias, componentes
automotivos e aeroespaciais apresentarem a propriedade anti-congelante e embalagens de papel
e de produtos celuldsicos manter sua integridade estrutural por mais tempo na presenca de
umidade (LIU et al., 2011).

Superficies auto limpantes, também tratadas como superficies hidro-repelentes, podem
ser criadas a partir de varias técnicas: por eletrofiagdo, deposicdo camada-a-camada,
eletrodeposi¢do, tratamentos a laser, técnicas litograficas, sinteses hidrotérmicas e rotas sol-

gel. Cada uma destas técnicas proporciona uma caracteristica especifica para a superficie e,



assim, propriedades de repeléncia de dgua distintas (NISHIMOTO et al., 2009, ZHANG et al.,
2017; KONCAR, 2016; PETCU et al., 2015; HOLTZINGER et al., 2013).

Entretanto, muitos destes métodos limitam-se a estudos em escala laboratorial, o que
acaba inviabilizando a sua utilizagdo pela industria. Por isso, novas tecnologias vém sendo
desenvolvidas para a obtencdo de superficies com elevada repeléncia de agua. Os tratamentos
superficiais a base de compostos fluorados foram os precursores como hidro-repelentes.
Contudo, devido a sua elevada toxicidade, a utilizagdo em produtos que entrem em contato
direto ou indireto com seres humanos acaba sendo fator limitante (TAM et al., 2017).

Existem relatos na literatura sobre a produgdo de polimeros hidrofébicos que
proporcionam em suas superficies grandes valores de angulo de contato de gota d’agua, ou seja,
de grande capacidade hidrofobica (HF). Porém, muitos trabalhos descrevem a obtencdo de
superficies hidréfobas pela incorporacdo de compostos perfluorados (PFC), como o 4cido
perfluoroctandico  (PFOA), utilizado para a produ¢do de  fluoropolimeros,
politetraetilfluoretileno (TEFLON®), além do 4cido perfluorooctanosulfonico (PFOS), que ja é
utilizado como impermeabilizante de tecidos, tintas, papel (embalagens de fast-food) e couro
(CHEN et al., 2015; TAM et al., 2017).

Em contrapartida, estes compostos sdo agentes poluentes persistentes, o que significa
que podem permanecer no meio ambiente por um longo periodo caso ndo tenham um descarte
adequado. Em seres humanos podem causar problemas associados a doengas hepaticas, reducao
do sistema imunoldgico e disfungdo hormonal, principalmente da glandula tiredide. Por este
motivo, estes compostos fluorados foram adicionados em 2009 ao anexo B da Convencao de
Estocolmo de Poluentes Organicos Persistentes (BLUM et al., 2015; BRASIL,2005). Estudos
demonstraram também que estas substancias favoreceram o desenvolvimento de cancer de
figado, de testiculos e pancreatico em roedores (LAU et al., 2007).

Neste sentido, nanoparticulas de silica (NPS) tém sido reportadas pela comunidade
cientifica como uma excelente op¢ao para a obtencdo de superficies hidrofobicas, por serem
facilmente sintetizadas e por poderem ser aplicadas nos mais diversos tipos de superficies (WU
etal., 2014; HOFMANN et al., 2015; HUANG et al., 2017).

Desta forma, a utilizagdo de produtos que possuam um grau de toxicidade menor
parece ser obviamente o melhor caminho a ser seguido. Estudos utilizando camundongos
mostraram que, mesmo 0s grupos com o maior tempo de exposi¢ao e a maior concentragao de
NPS, ndo sofreram qualquer tipo de inflamagao hepética ou fibrose pulmonar, mesmo em seus

nascituros e em sua segunda geragao. Desta forma, a utilizagdo de compostos a base de silicio
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tem se mostrado um bom substituto aos compostos hidrofébicos fluorados (HOFMANN et al.,
2015).

Se tratando dos métodos de sintese dos compostos hidrofobicos a base de silicio, a rota
sol-gel utilizando tetraetilortosilicato (TEOS) e polimetilhidroxisilano (PMHS) ¢ bastante
promissora, pois ndo necessita de equipamentos sofisticados, possui elevada eficiéncia, boa
uniformidade de resultados e € relativamente barata quando comparada com outros compostos,
como o polidimetilsiloxano (PDMS), por exemplo (GUO et al., 2015; PETCU et al., 2015; SUN
etal., 2017).

Contudo, um dos grandes desafios estd na dispersdo destas nanoparticulas de silica
(NPS) em uma fase aquosa pois devido a sua hidrofobicidade estas formam grandes
aglomerados, impossibilitando sua aplicacio (HUANG et al.; 2001; GURAV et al.; 2010;
MORTAZAVletal.; 2017; ZHANG et al., 2017).

Diante do exposto, nesta tese ¢ apresentada a alternativa de revestir estas NPS com um
material polimérico com o intuito de melhorar sua molhabilidade em 4gua. Contudo, ¢ desejavel
que as propriedades fisicas e quimicas deste material de revestimento permitam que as
particulas hidrofobicas sejam reveladas apos dispersas em dgua e aplicadas sob uma superficie,
com o objetivo de se obter suas caracteristicas de repeléncia novamente. Uma das alternativas
seria um tratamento térmico que atuaria como uma espécie de estimulo para revelar as NPS.

O polimero policaprolactona (PCL) ¢ um dos materiais que apresenta boas
caracteristicas para esta finalidade e ja ¢ muito estudado e aplicado pela industria de farmacos
para drug delivery (SMITH, 2005). Por se tratar de um polimero biodegradéavel, isto ¢, que
permite a facil quebra da molécula, acelerando sua degrada¢do, a PCL, entre outras
propriedades de interesse, possui temperatura de fusdo (Tm) relativamente baixa, em torno de
60 °C, e a temperatura de transicao vitrea (Tg) da ordem de -60 °C, o que a torna um polimero
bastante atrativo do ponto de vista industrial e para a aplicacdo de revestimento das NPS
(LABET e THIELMANS, 2009; ASLANIDOU et al., 2016; KONCAR, 2016; GUGLIUZZA
e DRIOLI, 2013; ZHANG et al., 2017).

Como hipodtese, o revestimento das NPS com PCL permitiria uma melhora na
molhabilidade das nanoparticulas hidroféobicas em meios aquosos quando comparada com a
silica isolada. A exposi¢cao das NPS, bem como da sua propriedade de repeléncia, ocorreria com
a degradagdo ou modificacdo da PCL por um estimulo externo, como uma ag¢ao térmica, por

exemplo, que ¢ facilmente incorporado e ajustado em processos industriais.



No presente trabalho as NPS foram produzidas por rota sol-gel utilizando
tetraetilortosilicato (TEOS) e polimetilhidroxisilano (PMHS) como precursores. Trata-se de
uma técnica relativamente facil e de boa reprodutibilidade. Apos a obtencao das NPS, estas
foram adicionadas a uma solugdo contendo PCL que, entdo, serdo liofilizadas para a obtengao
das NPS revestidas com PCL. O objetivo ¢ produzir um material hidrofébico a base de silica
que quando revestido com a solu¢do de PCL, possua molhabilidade suficiente para que permita
a aplicagao destas particulas em meio aquoso. Ainda, que ap6s um tratamento térmico revele
as particulas de silica e promova a repeléncia de liquidos novamente.

Este trabalho esta organizado em capitulos que apresentam as seguintes etapas: Etapa
1 — sintese e caracterizagdo das NPS; Etapa 2 — obtengao e caracterizagdo da PCL; Etapa 3 —
sintese e caracterizagdo das particulas de silica revestidas com policaprolactona; Etapa 4 —

caracterizacdo das particulas de silica revestidas com policaprolactona apos agao térmica.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Obter nanoparticulas de silica via rota sol-gel revestidas com policaprolactona

buscando facilitar sua aplicagdo em superficies hidrofobicas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e sintetizar nanoparticulas de silica via rota sol-gel;

e produzir um revestimento a base de policaprolactona;

e realizar a sintese das nanoparticulas de silica revestidas com policaprolactona;

e cstudar as propriedades fisicas e quimicas das nanoparticulas de silica;

e avaliar as propriedades fisicas e quimicas do revestimento de policaprolactona;

e analisar as propriedades fisicas e quimicas das nanoparticulas de silica revestidas com
policaprolactona;

e avaliar as propriedades fisicas e quimicas das nanoparticulas de silica revestidas com

policaprolactona ap6s tratamento térmico.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MOLHABILIDADE DE UMA SUPERFICIE

A molhabilidade de uma superficie esta relacionada com o angulo @ (theta), que ¢
formado entre a gota de um liquido qualquer e uma linha de contato de trés fases (solido, liquido
e gas). Quando este angulo de contato ¢ menor que 90° (Figura 1a), a superficie ¢ considerada
hidrofilica (molhavel). Caso contrario, quando o angulo formado for maior que 90°, entdo a
superficie ¢ considerada hidrofébica (ndo-molhavel) (Figura 1b). Ainda, caso este angulo de
contato seja igual ou superior a 150° a superficie ¢ definida como superhidrofobica (Figura 1c¢),

isto €, possui elevada repeléncia de agua (BARTHLOTT et al., 2017).

Figura 1- Molhabilidade superficial de acordo com o angulo teta: (A) superficie hidrofilica; (B) superficie
hidrofobica e (C) superficie superhidrofobica.

Fonte: Zhang, 2015.

O angulo de contato 6 ¢ dado pela relagdo entre as trés interfaces com a gota e ¢
definido pela relagdo de Young (Equagdo 1). A tensdo superficial (y) € a tensdo que existe na
interface de dois sistemas (solido/liquido, liquido/liquido ou s6lido/gés) e pode ser expressa em
termos da forga por unidade de comprimento (N-m™'). A partir desta defini¢io, pode-se, entio,
identificar as trés forcas que atuam sobre a gota (Figura 2) a partir da linha de contato: y.c
(tensao de superficie do liquido/gas), yrs (liquido/tensdo de superficie do s6lido) e ysg (tensdo
de superficie do s6lido/gas). Para um sistema em equilibrio, a soma das tensdes deve ser igual

a zero. Projetando este valor no sélido obtém-se a relagdo de Young (VERPLANK et al., 2007).

Yis =Vse — Y cost, (1)



A equacdo de Young também pode ser obtida pela relagdo entre a variagdo de energia

superficial em fun¢ao do deslocamento dx da linha de contato de trés fases (Equagao 2):

dE = (y,5 — Vs )dx + pdxcos (2)

Esta aproximacao ¢ necessaria no momento em que se for determinar as relagdes de

Wenzel e Cassie-Baxter para superficies superhidrofobicas (SHF) (OBERLI et al., 2014).

Figura 2 — Forcas atuantes sobre a linha de contato de trés fases de uma gota em um substrato.

—

¥

+ LiF

Fonte: Verplank et al., 2007.

3.2 MODELOS DE WENZEL E CASSIE-BAXTER PARA MOLHABILIDADE DE UMA
SUPERFICIE

Um ponto comum em todas as superficies que apresentam elevada repeléncia de agua
¢ sua rugosidade superficial. A maioria apresenta valor em escala micrométrica, mas também
podem ser encontrados valores em escala nanométrica (< 100 nm). Pode-se afirmar, entdo, que
para a grande maioria das situagdes tem-se superficies heterogéneas que ndo podem ser
contempladas pela equagdo de Young, o qual prevé uma superficie perfeita (totalmente lisa).

Para dar um respaldo teérico ao mecanismo de molhabilidade em superficies que se
aproximam da realidade, os modelos de Wenzel (1936) e Cassie-Baxter (1944) sdo os que

melhores descrevem o comportamento de uma gota em um substrato.



19

3.2.1 Modelo de Wenzel

Este modelo prevé que a gota de liquido ao ser depositada em uma superficie penetra

completamente dentro da rugosidade (Figura 3).

Figura 3 — Modelo de Wenzel para uma gota de um liquido em uma superficie.

1 1 M

Fonte: Latthe et al., 2012.

Wenzel (1936) percebeu que isso ocorre em superficies que apresentam baixa
rugosidade e que este pardmetro ¢ capaz de induzir tanto o carater hidrofilico quanto

hidrofébico de uma superficie. A Equacao (3) demonstra a relagdo de Wenzel.

r(Ysy —7s)
Vv

Cos0, = =rcos@ 3)

Assim, 6y, é o angulo sobre uma superficie rugosa, 6 ¢ o proprio angulo de Young para
uma superficie lisa e » € o coeficiente de rugosidade, dado pela razao entre a area superficial
real e a aparente. Desta forma, define-se » > [ para uma superficie rugosa e » = / para uma

superficie lisa, sem imperfei¢des (WENZEL, 1936; SHIRTCLIFFE, 2011).

3.2.2 Modelo de Cassie-Baxter

O modelo de Cassie-Baxter ¢ também conhecido como modelo heterogéneo. A
interface da superficie liquida consiste de duas fases, sendo uma liquido-solido e outra liquido-
vapor, onde cada uma delas contribuira com um angulo de contato distinto. O angulo de contato
aparente (6.) ¢é, entdo, a soma de todas as contribui¢des da superficie, onde fi e f> sdo as
diversas fracdes da superficie das fases 1 e 2 e 6; e 6> seus respectivos angulos de contato

(Equacao 4).



cosf. = f,cosf, + f, cosb, 4)

Sendo assim, a gota ndo molha efetivamente toda a superficie do sélido devido a sua

rugosidade, conforme ilustrado na Figura 4.

Figura 4 — Modelo de Cassie-Baxter para molhabilidade de uma superficie.

C M

Fonte: Ferreira, 2013.

O angulo de contato entre a gota e a fase vapor ¢ 180° e se f> ¢ a fracdo de vapor com

o qual a 4gua estd em contato, pode-se reescrever a Equacao (5) como:

cosl. = f,cosb, - f, (5)

Como f1 e f> sdo as fragdes que fazem parte da superficie (vales e picos) e possuem
seus respectivos angulos d; e 62, entdo f1 + f>= 1. Reescrevendo, obtém-se, entdo, a Equagao
(6) (CASSIE e BAXTER, 1944; SHIRTCLIFFE, 2011; LATTHE et al., 2012; KOTA et al.,
2013; FERREIRA, 2013).

cosf. = f(1+cosb)-1 (6)

Conforme mostra a Figura 4, existem regioes na superficie em que a gota possui uma
interface liquido-vapor (vales) e outras regides em que a interface ¢ liquido-sélido (picos). O
importante a destacar neste modelo ¢ que esta rugosidade permite o aprisionamento de bolsdes
de fase vapor, impedindo a molhabilidade naquela regido em particular. Isto se traduz em
facilidade para que o liquido escoe pela superficie devido a pequena area de contato entre a fase
solida. Do ponto de vista pratico, esta gota que escoara com facilidade carregara consigo todas
as sujidades encontradas na superficie. (CASSIE e BAXTER, 1944; VERPLANCK etal., 2007;
YILGOR et al., 2012, FERREIRA, 2013).
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3.3 HISTERESE DE UMA SUPERFICIE

A histerese de uma superficie estd relacionada com as suas imperfei¢cdes. A equagdo
de Young, na verdade, considera somente o angulo de contato estatico, 6. Entretanto, este
modelo considera a superficie perfeita, isto ¢, livre de imperfei¢des fisicas, como a rugosidade,
ou ainda variagdes quimicas. Desta forma, o angulo de contato estatico nao proporciona uma
idealidade para a grande maioria das situagdes cotidianas. Para corrigir este problema, deve-se
levar em consideracdo dois angulos: o de avanco (6,) e o de retrocesso (6,), conforme mostra a
Figura 5. A diferenga entre estes angulos (6. - 6;) ¢ chamada de histerese ou angulo de contato
dindmico e quanto menor for este valor, mais facilmente a gota escoara pela superficie

(VERPLANK et al., 2007; LONG et al., 2009; SHIRTCLIFFE et al., 2011).

Figura 5 — Modelo tedrico de uma gota deslizando sobre uma superficie com angulo de inclinagdo 6p, onde 8, € o
angulo de avancgo e 6r 0 angulo de retrocesso.

Fonte: Long et al., 2009.

Este entendimento € muito importante, pois uma superficie pode ser superhidrofobica
(SHF), mas ndo possuir uma facilidade para escoamento do liquido que se encontra sobre o
substrato. Um exemplo interessante descrito por Barthlott et al. (2017) e Kindlein et al. (2012)
sao as folhas de rosas vermelhas (Rosa gallica L.) que sao consideradas hidrofobicas (6y > 90°),
mas devido as caracteristicas de rugosidade da superficie, as gotas que se depositam nas folhas

possuem certa dificuldade de escoar.



3.4 OBTENCAO DE SUPERFICIES HIDROFOBICAS E SUPERHIDROFOBICAS

Superficies hidrofobicas (HF) e superhidrofobicas (SHF) tém sido produzidas pelas
mais diversas rotas e compostos. O controle da rugosidade superficial varia de nanoestruturas
ordenadas até uma superficie com rugosidade totalmente aleatoria. Além disso, o substrato sob
0 qual sdo preparados estes materiais também sdo os mais variados, compreendendo desde
metais & compostos organicos e inorganicos (NISHIMOTO et al., 2009; SHIRTCLIFFE et al.,
2011; SEYFI et al., 2015; QING et al., 2015; KIM e CHO, 2015).

Contudo, devido a elevada fragilidade da superficie, estes materiais sdo dificeis de
serem integrados ao cotidiano. Em se tratando de superficies naturais isso nao seria problema,
pois a regeneracdo ocorre continuamente. Nas superficies artificiais a regeneracdo ¢
extremamente dificil e, por este motivo, os esforgos estdo concentrados na producao de
coberturas hidrofébicas onde os danos sejam minimos, a vida ttil do produto seja relativamente
baixa ou, ainda, que a reaplicagdo seja economicamente viavel (LIU et al.,, 2011;

SHIRTCLIFFE et al., 2011; HURST et al., 2012).

3.4.1 Eletrodeposi¢io ou Eletropolimerizacao

Esta técnica consiste na deposicao de um material devido a aplicacdo de uma diferenca
de potencial em uma solucdo aquosa e tem sido amplamente empregada em substratos asperos
metalicos, mas o interesse em aplicagdo em polimeros se d4 justamente porque muitos destes
materiais ja apresentam uma superficie hidrofobica de base. Esta técnica pode cobrir superficies
de geometria complexa e tem sido foco de ateng¢do para recobrimento de materiais com
propriedades oleofobicas. Entretanto, ainda sao poucos os polimeros que podem ser utilizados
como precursores € que garantam uma repeléncia com angulos de contato maiores que 150°,
como o poliestireno (PS) e o politetrafluoretileno (PTFE), conhecido comercialmente como
Teflon® (LIU e LANGE, 2009; DARMANIN et al., 2011; BAI et al., 2012).

Huang et al. (2011) produziram superficies SHF utilizando um substrato de aluminio
com eletrodeposi¢do de cobre e modificagdo eletroquimica com diferentes densidades de
corrente e diferencas de potenciais. Através de caracterizagdo com microscopia eletronica de
varredura (MEV), pode-se observar a diferenca entre os mesmos filmes de cobre depositados
sobre o substrato de aluminio sem modificacdo eletroquimica (Figura 6a) e com modificacao

eletroquimica utilizando solucao de 4cido estedrico em etanol (Figura 6b). Ainda, superficies
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ndo funcionalizadas apresentaram angulos de contato de 51°, enquanto as funcionalizadas

mostram valores de até 157°.

Figura 6 — Imagem de MEV para: (a) substrato de aluminio com deposicdo de cobre (0,8 V por 10 min) sem
funcionalizacdo eletroquimica e (b) com funcionalizacdo eletroquimica em solug@o de 4cido estedrico em etanol
(30 V por 30 min).

10 pm Sy
de Huan et al., 2011.

o %%

Fonte: adaptado

Em concordancia com o exposto por outros autores (Verplank et al., 2007; Long et al.,
2009; Shirtcliffe et al., 2011), a Figura 7 mostra os valores dos angulos de contato em fung¢ao
da rugosidade superficial para a superficie da Figura 6b. O valor do angulo de contato aumenta
de 115° para 157° para valores de rugosidade de 2,3 a 7,2 um, respectivamente, atendendo ao
modelo de Cassie-Baxter. Valores maiores de rugosidade acabam por reduzir o valor do angulo

de contato devido a grande area entre a superficie e a gota (modelo de Wenzel).

Figura 7 - Valores de angulos de contato da gota em fungdo da rugosidade superficial para substrato de Al com
deposi¢ao de Cu funcionalizado por solugdo de acido estearico em etanol.
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Fonte: adaptado de Huang et al., 2011.



3.4.2 Deposicao camada por camada (layer-by-layer)

Este método consiste na deposicdo sequencial de varias camadas sobrepostas. O
controle de rugosidade pode ser feito desde que existam particulas solidas em pelo menos uma
das camadas. As camadas hidrofobicas sdo as ultimas a serem depositadas, inclusive com um
nivelamento superficial. Como a quantidade certa de deposi¢des varia muito do composto
utilizado, o angulo de contato da gota vai aumentando e, consequentemente, a superficie torna-
se SHF.

Este ¢ um método bastante simples para ser utilizado em pesquisa cientifica e ¢é
frequentemente empregado quando os materiais de partida sio faceis de ser sintetizados. E
muito efetivo quando se deseja adicionar uma escala de rugosidade muito pequena
(nanométrica) e a superficie j4 possui certa aspereza. Contudo, mesmo sendo possivel a
cobertura de objetos de geometria complexa, o método layer-by-layer encontra limitagao
quando faz-se necessario cobrir grandes areas, o que ainda a torna ineficiente para utilizagdes
industriais em larga escala (ZHAI et al., 2004; BUCK et al., 2010).

A Figura 8 mostra uma imagem de microscopia eletronica de varredura para deposi¢do
de silica sobre um substrato metalico, atingindo-se angulos de até 135° (SHIRTCLIFFE et al.,
2011).

Figura 8 — Deposigdo de silica sobre substrato metalico. O angulo de contato medido para este material com esta
técnica pode chegar a 135°.

Fonte: adaptado de Shirtcliffe et al., 2011.
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3.4.3 Tratamento a LASER e Plasma

A utilizacao deste tipo de tratamento superficial ¢ bastante versatil, pois permite criar
estruturas SHF diretamente sobre a base de superficies poliméricas. No caso da utilizagao do
plasma, este promove um encolhimento do polimero e pode criar uma rugosidade superficial
aleatoria ou direcionada. Muitas vezes se faz necessario um poés-tratamento de hidrofobizagao
da superficie apos o tratamento a plasma, mas existem alguns métodos, como o tratamento de
silicone em CF4, que podem produzir rugosidades e manter a hidrofobicidade em uma tnica
etapa. O tratamento por plasma ¢ frequentemente utilizado em polimeros mais densos, pois
permite uma maior resisténcia a danos quando comparado ao tratamento a laser
(SHIRTCLIFFE et al., 2004; PENNISI et al., 2010).

Por sua vez, o tratamento com laser € mais preciso e as estruturas formadas podem ser
definidas conforme necessidade especifica de perfil de rugosidade pretendida. Assim, esta
técnica ¢ bastante versatil quando se pretende realizar deposi¢des posteriores de materiais
vaporizados sob a superficie. A desvantagem desta técnica, assim como no processo layer-by-

layer, € a aplicagdo em grandes areas (CARDOSO et al., 2011).

3.4.4 Eletrofiacio (eletrospinning)

Fios e fibras criadas por eletrofiacdo sdo extremamente eficazes no que tange a
repeléncia de dgua devido, principalmente, a sua elevada area superficial. Muitos trabalhos tém
reportado que esta técnica ¢ promissora devido ao seu baixo custo, facil operagdao e boa
repetibilidade de resultados (HU et al., 2014; DONG et al., 2014).

Segundo Islam et al. (2010), ¢ possivel obter membranas de um polimero natural,
conhecido como Pullulan (PULL), com propriedades superhidrofobicas a partir de sua
funcionalizagdo com composto silano fluorado. Fios produzidos a partir de solu¢des com 9% e
12% em massa de PULL com esta dupla funcionalizagdo em 1% em massa apresentaram

angulos de contato de 155° e 151°, respectivamente (Figuras 9a e 9b).



Figura 9 — Imagem de MEV para membranas preparadas de: (a) 9% e (b) 12% em massa de PULL. Percebe-se
claramente a formag@o de fios com seus respectivos dngulos de contato no canto superior direito de cada imagem.

Fonte: adaptado de Islam et al., 2010.

Park et al. (2010) sintetizaram nanofibras com elevada resisténcia mecénica por
eletrofiacdo de polifluoreto de vinila (PVDF) na presenca de tetraetilortosilicato (TEOS). A
resisténcia mecanica do material aumenta conforme o grau de cristalizagao das fibras de PVDF
ou pela incorporacdo de TEOS-sol na matriz das nanofibras (Figura 10). Por esta rota foram
obtidos angulos de contato de 156°, que ndo variaram significativamente com a adigdo de

TEOS.

Figura 10 — Representagdo esquematica do PVDF (cristalino e amorfo) e das liga¢des cruzadas promovidas por
TEOS com MEV mostrando as nanofibras e o dngulo de contato de 156° medido por gonidmetro.

PVDF cristalino

PV])Framorfo
Ligacdes cruzadas de siloxano

Fonte: adaptado de PARK et al., 2010.

3.4.5 Sintese Hidrotérmica

Segundo Qi et al. (2009) e Latthe et al. (2012), este método € muito vantajoso para
utilizagdo comercial e emprego em larga escala, além de ser aplicavel a uma ampla variedade

de materiais.
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Utilizando hidréxido de potassio (KOH) e prata (Ag) como tratamento de superficie,
estruturas piramidais em substrato tipo sanduiche feitos de silicone cristalino foram geradas
(Figura 11a e 11b), as quais exibiram propriedade antirreflexo e superhidrofobicas apds
fluoragdo da superficie com fluor-alquil-silano. O angulo de contato obtido foi de 169° e o

angulo de deslizamento menor que 3°.

Figura 11 — Imagem de MEV com corte transversal de: (a) pirdmides de silicone criadas por gravacdo com KOH
e (b) estruturas hierarquicas geradas com gravagdo de Ag.

Fonte: adaptado de QI et al., 2009.

Superficies SHF em filmes macroporosos de silicone e excelentes propriedades
mecanicas (modulo de Young E = 64,2 GPa e mddulo de cisalhamento 6.=24,1 GPa) foram
preparadas por Wang et al. (2011) utilizando gravagdo eletroquimica sob condic¢des
galvanostaticas, com posterior modificagdo com octadecil triclorosilano (OTS). Estes
resultados beneficiam as aplicagdes praticas de materiais com elevada repeléncia de agua,

especialmente aqueles que necessitam de requisitos, como elevada resisténcia mecanica.

3.4.6 Deposicao de SiO2 obtida por sintese Sol-Gel

Dentre os métodos existentes, a sintese de compostos por rota sol-gel ¢ a que tem
despertado maior interesse da comunidade cientifica quando se trata de tratamento de
superficies em grandes areas e geometrias complexas. Em grande parte dos experimentos, a
reacdo ocorre em temperatura ambiente, eliminando a necessidade de outros equipamentos,
como muflas e aquecedores. Além disso, a sintese sol-gel apresenta bom rendimento, excelente
reprodutibilidade e facil controle dos pardmetros de sintese (KIM e CHO, 2015; YUAN et al.,
2016; SERAJI et al., 2017; HUANG et al., 2017).



Chen et al. (2013) estudaram a produgdo de silica via rota sol-gel utilizando como
precursores polimetil-hidro-siloxano (PMHS) e tetraetilortosilicato (TEOS) em diferentes
concentragdes, obtendo angulos de contato estatico da ordem de 164,7°, que pode ser revertido
a 0° (superhidrofilico) com um tratamento térmico da superficie a 600 °C, quando depositados
em laminas de vidro.

Guo et al. (2015) também utilizaram PMHS e TEOS e realizaram a deposi¢cdo em
esponjas de poliéster para remocao de 6leo em agua. Os pesquisadores relatam em seu trabalho
que mesmo apods diversos ciclos de abrasdao ¢ possivel obter superficies estaveis mecanica e
quimicamente. Os angulos de contato obtidos superam os 150°, caracterizando a
superhidrofobicidade.

O ancoramento no substrato ¢ outro desafio na produgdo destas superficies.
Caracteristicas como rugosidade, energia superficial e concentragdo dos precursores durante a
sintese alteram significativamente a resisténcia mecanica da camada.

Lietal. (2015) realizaram a deposi¢ao por pulverizagao de SiO; via sol-gel em laminas
de vidro e avaliaram os valores de angulos de contato apds estas sofrerem algum tipo de

interferéncia mecanica (Tabela 1).

Tabela 1 - Valores de angulo de contato para diversas interferéncias mecanicas.

Interferéncia Mecinica Angulo de Contato Estatico
Padrao 161,5+2°
Pressdao com dedo 152,3+£2°
Retirada de fita adesiva 161,3£2°
Gotejamento de dgua 160,7£2°
Risco com lamina 145+2°

Fonte: adaptado de Li et al. (2015).

Percebe-se que cada técnica possui uma caracteristica Unica, cada qual com suas
vantagens e desvantagens. Entretanto, no que concerne a aplicabilidade pratica com custo
reduzido, a metodologia sol-gel parece ser a mais promissora.

3.5 POLICAPROLACTONA (PCL)

A PCL ¢ um polimero semi-cristalino com uma temperatura de transi¢ao vitrea (Tg)
de cerca de -60 °C e uma temperatura de fusdo cristalina (Tm) variando entre 59-64 °C.

Comparado ao poli (acido latico) (PLA), possui uma taxa de degradagao bem mais lenta, sendo
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assim utilizado como polimero base para aplicacdes de longo prazo como sistemas de liberagao
controlada de farmacos. Assim como o poli (I-acido latico) (PLLA) e o poli (acido glicélico)
(PGA), o copolimero PCL possui aprovacao da Food and Drugs Administration (FDA) para
uso clinico em humanos, evidenciando a seguranga no que concerne ao contato com este
produto (GUNATILLAKE et al., 2003).

Uma das rotas de sintese mais utilizada para a PCL se da pela polimerizagao da poli(e-
caprolactona) na presenca de catalisador, como octanato estanhoso, e iniciadores, como alcoois
de baixo peso molecular. Outra rota conhecida ¢ a policondensagdo do acido 6-hidroxi

hexanoico. A estrutura da PCL é mostrada na Figura 12.

Figura 12 — Estrutura molecular da policaprolactona.
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Fonte: Smith, 2005.

Segundo Brydson (1995), o interesse comercial na PCL sempre esteve voltado como
precursor de poliuretanas e como aditivo em outros polimeros. Entretanto, Benedict et al.
(1983) estudaram a biodegradagdao da PCL por fungos. O biopolimero demonstrou degradacao
dos grupos ésteres por hidrélise e, em certas circunstancias, por degradagdo enzimatica.

A biodegradabilidade de poliésteres alifaticos ¢ significativamente influenciada por
sua estrutura quimica e propriedades fisico-quimicas, como a temperatura de amolecimento e
o seu grau de cristalinidade. A taxa de degradacdo diminui com o aumento da temperatura de
amolecimento e, ainda, ¢ menor em moléculas que possuem orientagdo preferencial (TOKIWA
et al., 1988; ALBERTSSON, 1990; TOKIWA e JARERAT, 2004).

Fields et al. (1974), Tokiwa e Suzuki (1977a, b) e Benedict et al. (1983) demonstraram
a biodegradabilidade da PCL em véarios ambientes bidticos. Contudo, descobriu-se que a PCL
possui uma taxa de degradagdo mais lenta quando comparada a biopolimeros de amido, por
exemplo. Mesmo assim, os microrganismos que podem degrada-la sdo facilmente encontrados
na natureza.

Segundo Labet e Thielemans (2009), a PCL ¢ altamente soluvel em cloroféormio,
diclorometano, benzeno e tolueno, pouco soltivel em acetona e acetato de etila e insolivel em
alcoois e dgua. Sua degradacdo ocorre em um intervalo de meses ou mesmo anos, dependendo

de sua massa molecular, grau de cristalinidade e condi¢cdes do ambiente. A fase amorfa ¢é



preferencialmente degradada, resultando no aumento do grau de cristalinidade e consequente
diminui¢ao de cinética de degradacgao.

A utilizagdo da PCL tem sido reportada em varias areas, como na microeletronica, sob
a forma de adesivos, em sistemas de distribui¢ao de farmacos de longa duragao, como métodos
contraceptivos, por exemplo, catalisadores e embalagens (BONILLA et al., 2014; CASTRO et
al., 2018).

3.6 SINTESE SOL-GEL DE NANOPARTICULAS DE SILICA

O termo silica refere-se aos compostos de dioxido de silicio (SiO2), isto €, suas formas
cristalinas, vitreas e amorfas. O SiO» ocorre de forma natural em cristais, quartzo ¢ areia,
cobrindo cerca de 12% da crosta terrestre. A Figura 13 apresenta o polimorfismo da silica e

suas respectivas temperaturas de transformagdo (CALLISTER e RETHWISCH, 2013).

Figura 13 - Representagdo esquematica do polimorfismo da silica em diversas temperaturas.
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Fonte: adaptado de Zanotto, 2013.

Em 1968, Stober e colaboradores ja trabalhavam no desenvolvimento de uma sintese
que permitiria controlar o crescimento de particulas esféricas de silica na ordem de
micrometros. Ademais, Graham (1864) ja estudava o comportamento de particulas coloidais de
silica e outras substincias andlogas, conforme traz o proprio titulo de sua publicacdo do
referente ano.

Antes de tudo ¢ importante discutir algumas definigdes que causam, até certo ponto,
certo engano na nomenclatura dos termos utilizados neste tipo de sintese. Os produtos das
sinteses podem receber diversos tratamentos posteriores € mesmo possuindo o sufixo “gel”

(derivado da técnica sol-gel), ndo sdo efetivamente um gel.
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Conhecido como xerogel, esta defini¢do refere-se ao material obtido através da
secagem do gel. No caso de um filme de sol-gel, por exemplo, o que € obtido apds a deposicao
¢ uma camada de gel que contém uma fase liquida, composta principalmente de agua e solvente
residual. Apds a secagem em temperatura baixa o bastante para remover o solvente, o material
remanescente ¢ conhecido como xerogel (gel denso). Se esta fase liquida no interior do gel ¢
substituida por um gas, obtém-se, entdo, um material com uma porosidade elevada (> 99,8%)
e o ar ¢ seu componente principal. Este material ¢ definido como aerogel e pode ser produzido
através da extragdo da fase liquida por secagem supercritica INNOCENZI, 2016).

O gel ¢ formado pela hidrdlise e condensagdo do precursor (sol), que passa pela
transi¢ao sol-gel até o final da reagdo. A Figura 13 mostra uma representagcdo esquematica

envolvendo a sintese sol-gel.

Figura 14 - Representacdo esquematica da sintese sol-gel.
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Fonte: adaptado de Innocenzi, 2016.

A escolha do precursor € importante, uma vez que, além de interferir no produto final,
pode facilitar ou dificultar a sintese. O silicio, por exemplo, comparado com os metais de
transi¢dao Ti, Al e Zr (mais reativos), ¢ relativamente mais facil de manusear devido a reacao
ser ligeiramente mais lenta.

Por este motivo € que os compostos de 0xido de silicio como o tetraetilortosilicato
(TEOS) e o tetrametilortosilicato (TMOS) sdo os precursores mais populares. Eles sao
caracterizados por possuirem liga¢do covalente Si-O, sdo hidrofobicos e imisciveis em agua.
Contudo, o TEOS possui uma reagdo cerca de 6 vezes mais lenta que o TMOS. Em termos
gerais, isto esta associado ao tamanho dos grupos organicos (Figura 15), refletindo diretamente

no aumento do ponto de ebulicdo e na facilidade de controle da sintese.



Figura 15 — Estruturas quimicas do TEOS e do TMOS.
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Fonte: MERCK, 2019.

Ainda, o TEOS possui uma toxicidade mais baixa que o TMOS, sendo sua

manipula¢do mais segura.

3.6.1 Sintese Sol-Gel: hidrdlise

A criagdo de um grupo reativo é o primeiro passo da etapa de sintese para que seja
possivel a posterior condensacdo e formagdo do aglomerado do 6xido. Isso € possivel através
da dilui¢do do alcoxido em um 4lcool (frequentemente um alcool do grupo alcoxido). Desta
forma, no caso da utilizacdo do TEOS, uma escolha interessante ¢ o etanol.

A adicao de agua na sintese gera Si-OH através da reacdo de hidrolise, o qual reage
muito lentamente, fazendo-se necessario utilizar um catalisador.

A necessidade desta primeira etapa ¢ a principal diferenca de uma polimerizagao
tipica. Na hidrélise, os grupos hidroxila (OH) substituem, via ataque nucleofilico ao atomo de
silicio pelo atomo de oxigénio da molécula da agua, a espécie alcoxido (OR). Este processo
produz a liberagdo de uma molécula de éalcool e a formacao de um metal hidroxido (M-OH),

conforme exposto na Equacao (7).

M(OR),, + H,0 — (RO),_ MOH + ROH (Hidrolise)
(7)

onde R ¢ o radical alquil, ROH o élcool e M o metal. No caso do TEOS, a reacdo de hidrélise

se d4 de acordo com a Equacao (8):

Si(0CyHs), + Hy0 - (CoHs0)5 SiOH + C,H;OH (8)
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O alcool pode reagir com as espécies hidrolisadas formando novamente dgua (Equacao
(9)). Isto demonstra que o alcool possui papel ativo no processo e ndo atua simplesmente como
um solvente. Além disso, devido a imiscibilidade do TEOS e da agua, o alcool também tem o

papel de homogeneizar a solugao.

M(OR), + H,0 « (RO),_,MOH + ROH 9)

A Figura 16 mostra um diagrama de fases ternario para o sistema TEOS-agua-etanol
e as respectivas zonas de miscibilidade e imiscibilidade. Neste sistema, a zona de miscibilidade
aumenta com a diminui¢ao da quantidade de TEOS devido a natureza hidrofébica dos grupos

etoxi.

Figura 16 — Diagrama de fases ternario para o sistema TEOS-4gua-etanol (25 °C).
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Fonte: adaptado de Innocenzi, 2016.

Entretanto, ndo se deve imaginar que a etapa de hidrélise ¢ bem definida. O que ocorre
na verdade ¢ que a condensacdo se inicia tdo logo a hidrodlise tem inicio. A necessidade de se
adicionar um catalisador produz um efeito que ¢ a alteragdo no pH da solu¢do que estd
diretamente ligada a quantidade e a natureza do produto utilizado. Desta forma, pode-se ter uma

condic¢do de hidrolise acida ou bésica que afeta muito a reagdo de condensacao da silica.



3.6.2 Ponto de Carga Zero (PCZ)

O ponto de carga zero ¢ utilizado para indicar a condi¢do na qual a densidade de carga
na superficie € igual a zero. Se a superficie de uma particula ¢ coberta por ions de qualquer
espécie, os ions de carga contraria irdo cobrir esta camada como forma de balancear a carga. O
valor do pH da particula se torna neutro até o PCZ. Sendo assim, o valor das cargas na superficie
depende diretamente do pH (MEHDI, 2010).

Se o valor do pH for maior que PCZ, a superficie ficarad carregada negativamente. No
caso em que o valor do pH for menor que o PCZ, a superficie ficara carregada positivamente.

Do ponto de vista pratico, estas alteragdes nos valores do pH alteram ndo somente o
produto final, mas também o tempo de sintese (gelificacdo). O ponto PCZ em 6xidos varia
muito com o método de preparo. Durante as reacdes de gelificacdo e de condensa¢do podem
ocorrer alteracdes no pH devido ao balanceamento de cargas. Para a silica, o PCZ varia entre
valores de pH de 1,8 a 4,2. Isso significa que nestes pontos as cargas estdo equilibradas e, por
este motivo, a velocidade de reagdo serd muito baixa (INNOCENZI, 2016). A Figura 17 mostra
como o tempo de gelificacdo ¢ afetado em fun¢do do pH com a utilizacdo de um catalisador

acido em uma sintese de silica sol (TEOS, HCI com H>O/TEOS = 4).

Figura 17— Tempo de gelificagdo em fun¢do do pH para silica (TEOS) e catalisador acido (HCI).
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Fonte: adaptado de Mehdi, 2010.

O maior tempo de gelificacdo € observado por volta do pH = 2,2, que corresponde ao
PCZ do sistema. Em valores maiores € menores que o PCZ, uma rapida diminuigao do tempo

de gelificagdo ¢ observada. Quando o pH ¢ extremamente baixo, um aumento do tempo ¢



35

observado. Isto ¢ devido a dissolucdo da silica nestas condi¢des. O PCZ da silica corresponde,

entdo, a maior estabilidade temporéaria da fase sol.

3.6.3 Sintese Sol-Gel: condensacao

Como ja exposto, tdo breve a hidrolise tenha inicio, a reacdo de condensagdo comega
a ocorrer. Em sinteses de silica, a condensagao forma -Si-O-Si- pela liberagao de dgua ou alcool.
A reacdo de dois grupos -Si-OH resulta em agua (Equagao (10)) como subproduto, enquanto

que a reac¢do de -Si-OH com -Si-OR libera uma molécula de alcool (Equagao (11)).

—Si—OH + —Si — OH » —Si — 0 — Si — +H,0 (10)

—Si—OH+ —-Si—0R - —-Si—0—Si—+ROH (11)

Como somente a 4gua ndo ¢ suficiente para que a reagdo se inicie, a utilizacdo de um
catalisador ¢ extremamente importante. A escolha do catalisador ira interferir nio somente no
tempo de gelificagdo, mas também na estrutura do sol (e, consequentemente, do gel) formado

e no tempo de transi¢ao de sol para gel (POPE e MACKENZIE, 1986).

3.6.4 Hidrélise e Condensacio com Catalisador Acido

Na catalise acida, os protons que estdo disponiveis na solugdo irdo atrair elétrons
disponiveis no oxigénio ligado ao grupo Si - OR. Apds esta etapa, a nuvem eletronica na ligagao
Si - O seré deslocada do silicio para o oxigénio, aumentando a carga positiva do silicio. Neste
momento, o silicio torna-se mais eletrofilico e mais reativo com a dgua na hidrdlise ou grupos
silanos na condensacdo. Assim, esta protonacao produz outro efeito, que ¢ a mudanca em sua
reatividade. Os alcoxidos que ndo reagiram (Si - (OR)4) hidrolisam mais rapido que os que
foram parcialmente hidrolisados (Si(OR)sx (OH)x) ou condensados (- Si - O - Si -). Isto ¢
importante, pois o pH muda em fun¢do da ocorréncia das reacdes de hidrolise e condensagao.
Os grupos silanos tornam-se mais acidos a medida que ocorre a formagao de ligagdes Si-O-Si,

refletindo também no PCZ. A Figura 18 mostra uma representacdo esquematica das reagdes.



Figura 18— Representagdo esquematica de sintese utilizando catalisador acido.
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Fonte: adaptado de Innocenzi, 2016.

3.6.5 Hidrolise e Condensa¢ao com Catalisador Basico

No caso de uma sintese basica, as reagdes sdo promovidas pelos ions hidroxila (OH"),
que sdo nucleofilicos e fortes o bastante para atacarem diretamente o atomo de silicio que, no
alcoxido, estd carregando a carga positiva. Assim, este se torna o alvo das hidroxilas (OH") ou
silanois (= Si - O"), que irdo substituir os grupos - OR (hidrolise) e = Si - OH (condensagao),
respectivamente. A Figura 19 mostra a representacdo esquematica do mecanismo envolvido na

sintese utilizando um catalisador basico.

Figura 19 — Representag@o esquematica de sintese utilizando catalisador basico.
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Fonte: adaptado de Innocenzi, 2016.
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3.6.6 Propriedades das NPS produzidas por rota sol-gel

Em condigdes bésicas a gelificacao ocorre via formacao de aglomerados de particulas
de silica que formarao uma cadeia tridimensional. As condi¢des acidas dao origem, portanto, a
um material final que ¢ mais denso em relag@o a via basica, que forma um material com uma
rede mais porosa devido ao espago livre entre as particulas. Se por um lado isso poderia
promover a aglomeracao de particulas, por outro ¢ indispensavel, uma vez que permite
modificar a superficie do SiO; para fazé-la compativel com outras fases de interesse (VIVERO-
ESCOTO, 2012).

Depois que os primeiros aglomerados de silica se formam, as particulas crescem pelo
mecanismo de Ostwald (1896), o que significa que as particulas maiores, que sdo menos

soluveis, crescem as custas das menores (Figura 20a e b).

Figura 20 — Formagao do gel a partir de um meio acido (a) e de uma base (b) e respectiva mudanga na estrutura
do sol para o gel.
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Fonte: adaptado de Innocenzi, 2016.

Por este motivo, ¢ importante selecionar o catalisador de acordo com o produto final
desejado. A Figura 21 mostra uma representacdo esquematica da formacao das particulas de

silica a partir da variagao do pH.



Figura 21— Representagdo esquematica de formagédo de silica gel em fungdo da selegdo do catalisador acido ou
basico.

Fonte: adaptado de Iler, 1979.

Estas NPS apresentam propriedades relativamente novas, como aumento da resisténcia
a abrasdo, aditivo contra radia¢do ultravioleta (UV) e biocompatibilidade nunca antes
observados. Ao contrario do SiO; cristalino, a silica amorfa pode ser considerada um material
seguro, sendo reportada sua utilizagcdo na industria de alimentos e de fArmacos sem ocorréncia
de problemas de saude (SLOWING et al., 2007; LI et al., 2013; PAIK, 2013; MALLAKPOUR
e NAGHDI, 2018).

O procedimento para a preparacdo de NPS ¢ relativamente simples e barato. A
presenca de elevada concentragdo de grupos hidroxila na superficie permite que estas sejam
facilmente funcionalizadas com uma grande variedade de moléculas (RAHMAN e
PADAVETAN, 2012).

As propriedades das NPS dependem muito de sua morfologia, que pode variar de
esferas solidas e ocas, fitas, tubos, bastdes e cubos (Figuras 22a - h). Isto pode ser controlado
com parametros como o tipo e a quantidade de precursores utilizados na sintese, e suas
aplicagcdes podem ser desde produtos para nanocatdlise, drug delivery e tratamentos de

superficie (GAWANDE et al., 2015).
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Figura 22 — Imagem de (A) FEG-SEM e (B) TEM para esferas de silica; (C) FEG-SEM e (D) TEM para nanofitas
de silica; (E) FEG-SEM e (F) TEM para nanotubos de silica e TEM (G e H) para NPS mesoporosa.
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Fonte: adaptado de Slowing et al., 2007; Li et al., 2013.

3.7 REVESTIMENTO DE NANOPARTICULAS

Devido a elevada repeléncia, a utilizagdo de agua como elemento de dispersdo ¢é fator
limitante. A formagao de grandes aglomerados dificulta uma aplicagdo tecnoldgica devido a
pouca homogeneidade das particulas no meio aquoso, obrigando assim ha uma busca por
alternativas como a utilizagdo de solventes como acetona, alcoois e hexano, o que, além de
onerar o processo, pode ser perigoso devido a flamabilidade e toxicidade do material escolhido.

O revestimento destas particulas mostra-se como alternativa promissora, uma vez que
a exposi¢do a condicdes especificas do ambiente, como alteracdes no pH ou variagdes térmicas,
permite liberar esta espécie de involucro apds a aplicagdo, revelando propriedades como a
hidrofobicidade, por exemplo.

Este tipo de particula pode ser composta por um nucleo (também chamado de core)

feito de algum elemento ou substincia envolta com um revestimento ou casca (também



chamada de shell) feito por outra substancia. Comumente ¢ utilizada a nomenclatura do tipo
X@Y, onde X representa o nucleo e Y a casca (GAWANDE et al., 2015).

Para Mallakpour e Naghdi (2018), uma estrutura nticleo-casca tipica consiste de um
material de niicleo e um material de revestimento, composta por uma ou mais cascas, ambas na
mesma escala. Para estes sistemas podem ser utilizadas diferentes nanoparticulas, como SiO»,
ALO3 e ZnO (como nucleo inorganico), € uma casca de material organico, geralmente
polimeros.

Entre os materiais mais utilizados, o sistema nucleo-revestimento do tipo
SiO2@polimero exibe muitas vantagens no que concerne a sua aplicagao. Algumas delas podem
ser descritas como aditivo de polimeros, equipamentos elétricos e Opticos, catalisadores,
sensores, terapias contra o cancer, revestimento de tecidos e embalagens, entre outras (PAIK,
2013; GAWANDE et al., 2015; MALLAKPOUR e NAGHDI, 2018).

Chaudhuri e Paria (2011) classificam o sistema de nanoparticulas revestidas de acordo
com os diferentes tipos de sintese, onde s3o subdivididos em dois grandes grupos: orgénico ¢
inorganico, baseados em materiais de base carbonica (frequentemente polimeros) e metais,

semi-metais e sais metalicos, respectivamente (Figura 23).

Figura 23 — Classificagdo geral de nanoparticulas revestidas baseada no tipo de material (com os métodos de
sintese mais utilizados).
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Fonte: adaptado de Gawande et al., 2015.

A grande maioria das nanoparticulas de silica utilizadas em sistemas nucleo-casca ¢é

produzida via rota sol-gel. Ainda que bastante simples e de boa reprodutibilidade, boa parte das
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nanoparticulas de SiO; ainda ¢ solida e ndo porosa. Novas técnicas tém sido empregadas para
gerar materiais porosos como, por exemplo, em modificagdes pos-sintese, incrementando
sensivelmente os valores de area superficial. Os poros podem, entdo, ser modificados com
diferentes grupos funcionais, promovendo uma diversidade de propriedades, como aplicagdes
em catalise e sistemas de separagdo agua e 6leo, por exemplo. Uma boa alternativa ¢ a utilizagao
de catalisadores basicos durante a realizacao da sintese (RAHMAN E PADAVETTAN, 2012;
GAWANDE et al., 2015).

Liu et al. (2016) prepararam um sistema nucleo-casca de SiO>@elastomero para ser
utilizado como nano-enchimento em matrix epdxi. Este nanocomposito faria uso da rigidez das
NPS ¢ a flexibilidade da borracha para melhoramento das propriedades mecanicas do epoxi. A
boa compatibilidade entre a casca e a matriz epdxi melhora significativamente as propriedades

mecanicas do material.

3.8 ESTADO DA ARTE

A utilizacdo de sistemas SiO>@PCL como ferramenta de dispersao de particulas
hidrofobicas ¢ relativamente recente. Mesmo assim, existe um grande interesse cientifico e
tecnoldgico na area, que busca por processos cada vez mais limpos, baratos e de boa
aplicabilidade.

Su et al. (2011) prepararam superficies superhidrofobicas via rota sol-gel utilizando
polimetilhidroxisilano (PMHS) e agente hidrofobo y-aminopropiltrietoxisilano (KH550),
obtendo angulos de contato de até 157°, com diametro médio de particulas de 2 pm, com uma
relagdo KH550:PMHS 0,25 em massa.

Zhang et al. (2013) propuseram alteracdes na molhabilidade da superficie com
propriedades antirreflexo com a aplicagdo de NPS obtidas via sintese sol-gel (com tempo de
gelificagcdo de 9 dias) de TEOS e PMHS. Os angulos de contato obtidos apds imersao na solugao
para as superficies sem e com tratamento foram de 23,4° e 95,8°, respectivamente. O segundo
valor refere-se a uma concentracao de 0,5% de PMHS em relacao ao etanol.

Liu et al. (2015) realizaram estudos sobre a molhabilidade de superficie de laminas de
vidro e fibra de vidro utilizando PDMS e deposi¢ao de fuligem de vela com posterior
calcinacdo. Eles demonstraram que o angulo de contato ¢ dependente da temperatura. Até 480

°C o angulo de contato ¢ de 160°, mostrando boa estabilidade térmica do composto. Apos uma



temperatura de 540 °C o angulo de contato diminui drasticamente, exibindo inclusive valores
de superficies hidrofilicas. Isto ndo significa necessariamente um resultado negativo, uma vez
que mostra a possibilidade de reversibilidade da molhabilidade apds um tratamento térmico.

Guo et al., (2015) produziram nanoparticulas de silica via rota sol-gel utilizando
TEOS, PMHS e tetrahidrofurano (THF) como precursores com o objetivo de separar 6leo da
agua. De acordo com os autores, mesmo com 100 ciclos de abrasdo sobre as esponjas o valor
médio do angulo de contato foi superior a 150°, caracterizando a superhidrofobicidade em
relagcdo a agua e a efetiva remogao de oleo.

Nos trabalhos realizados por Petcu et al. (2015), os pesquisadores estudaram a
molhabilidade do polipropileno (PP) por simples pincelamento de nanoparticulas de silica
produzidas por rota sol-gel. Utilizando diferentes precursores, como TEOS, feniltrietoxisilano
(FTES), octilmetildimetoxisilano (OMDMS) e dodeciltrietoxisilano (DOTES), foram obtidos
angulos de contato de 110°, 120° e 130°, respectivamente. Para o PP sem recobrimento o angulo
de contato médio foi de 98°.

Sun et al. (2017) utilizaram a técnica sol-gel com TEOS e PMHS para produzir
superficies hidrofobicas e anti-reflexivas. Imergindo laminas de vidro na fase sol e secagem a
160 °C por 1 h ,0s pesquisadores obtiveram um aumento no angulo de contato (AC) de 28° para
128° e indices de refracio de 1,23 e 1,36 para a superficie sem e com tratamento,
respectivamente.

Em um dos trabalhos publicados por Zou et al. (2018), propriedades multifuncionais
como superhidrofobicidade, elevada transparéncia, estabilidade térmica, flexibilidade e indice
de refracdo ultra baixo foram estudadas. Utilizando TEOS em sintese sol-gel e n-H-
perfluoroctiltrimetilsiloxano (POTS) como co-precursores, os melhores resultados foram
obtidos com uma relagdo de 1:1 de TEOS:POTS, com angulo de contato de 162° para laminas
de vidro, além de apresentarem excelente durabilidade e angulo de contato dindmico menor de
5°.

Lin et al. (2013) prepararam superficies superhidrofobicas com angulo de contato >
160° utilizando TEOS e PMHS como precursores baseados no método sol-gel. Os
pesquisadores relataram que a resisténcia a umidade aumentou com poés-tratamento da
superficie com cetiltrimetiletoxisilano (CTMS). Ainda, a superficie passou de superhidrofébica
para superhidrofilica (AC = 0°) apds um tratamento térmico a 600 °C.

Bonilla et al. (2014) produziram membranas porosas de PCL revestidas com silica

produzidas por sintese sol-gel de TEOS com o objetivo de acelerar a regeneracao 6ssea. Apds
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a deposicao de hidroxiapatita, o nanocomposito core-shell PCL(@silica mostrou maior
biocompatibilidade quando comparado ao polimero isolado.

Castro et al. (2018) pesquisaram a aceleragdo nos mecanismos de regeneragao dssea
utilizando NPS revestidas com PCL. As NPS foram obtidas via sol-gel utilizando TEOS como
precursor e solugdo de amdnia como catalisador. As membranas foram produzidas por técnica
de eletrodispersao, dissolvendo a PCL em uma solucdo de 2,2,2-trifltor etanol (TFE) e dodecil
sulfato de sodio (DSS) e entdao adicionadas as NPS em razao em massa de 25:100, 50:100 e
75:100 de Si02:PCL, respectivamente. Os resultados mais promissores no que tange a
resisténcia mecanica foram observados em nanocompdsitos com relagdo 75:100 de SiO2:PCL.

Zhu et al. (2008) utilizaram uma estrutura core-shell de PMMA@SiO> como
enchimento em matriz de PVC com o objetivo de melhoramento nas propriedades térmicas e
mecanicas. Os resultados mostraram uma resisténcia a tragao de 21,4 MPa ¢ 42,9 MPa para o
PVC sem e com nanocompositos, respectivamente.

Utilizando a técnica de eletrofiacdo, Gao et al. (2018) produziram microesferas e fibras
de PMMA com o nucleo oco e a casca porosa que podem ser utilizadas em sistemas de
separacdo agua e 6leo, obtendo angulos de contato de até 153° quando aplicadas em superficie
de aco inox modificadas com PDMS.

Neste sentido, o presente trabalho procura contribuir realizando um estudo sobre a
molhabilidade de particulas hidrofobicas de silica revestidas com policaprolactona em meio
aquoso. Isto substituiria a utilizacdo de compostos quimicos inflamaveis, toxicos, caros e de
dificil obtengdo por dgua. Sob a dtica tecnologica isso ¢ interessante pois a grande maioria das
operagdes unitarias industriais utiliza 4gua nos processos de producao.

Ainda, sera realizado um tratamento térmico nas particulas revestidas com o objetivo
de revelar a silica e obter novamente a repeléncia de dgua. Isto permitiria que ap6s a aplicagao
das particulas revestidas sob uma superficie, um tratamento térmico a baixa temperatura atuaria

como gatilho para a exposi¢ao da silica e suas propriedades hidrofobicas.



4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo ¢ apresentada a metodologia que foi utilizada no presente trabalho. A

Figura 24 mostra um fluxograma das etapas desenvolvidas.

Figura 24 - Fluxograma de organizacao das atividades realizadas no presente trabalho.

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4
Sintese das NPS (8510») Obtengio do Revestimento (PCL) Sintese da Si0:@PCL Tratamento Témmico da SiO:@PCL

r

CARACTERIZACAQ

Microscopia Eletronica (FEG/SEM e TEM)
Espectroscopia por Energia Difusa (EDS)
Difraciio de Raios X (DRX)
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Founer (FI-IR)
Andlise Témmica (TGA e DSC)
Angulo de Contato Estatico (AC)

Fonte: o autor (2019).

4.1 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE SILICA VIA SOL-GEL

As nanoparticulas de silica (NPS) foram produzidas por rota sol-gel e os reagentes
utilizados foram o tetraetilortosilicato (TEOS) com 98% de pureza e da marca Sigma-Aldrich,
o polimetilhidrosiloxano (PMHS) com viscosidade de 15-40 mPa-s (20° C) da Sigma-Aldrich,
hidroxido de sodio (NaOH) P.A. em pérolas da marca Fmaia e etanol P.A. da marca Dinamica.
O procedimento de sintese seguiu método adaptado de Yang et al. (2006).

Para a preparagdo das NPS foram gotejados 2,82 mL (2,8056 g) de PMHS em 70 mL
de etanol em um béquer e entdo adicionados 0,008 g de NaOH e mantido em agita¢ao constante
a temperatura ambiente por 48 h para que o PMHS possa reagir com parte do etanol. Apos este
periodo, foram adicionados 5 mL (4,676 g) de TEOS e 2 mL de 4gua deionizada, permanecendo
sob agitacao por mais 3 h. Nesta etapa da sintese o pH possui um valor igual a 8,4 o que esta
de acordo com o reportado por Innocenzi (2016).

Com a formagao da fase sol, a solugdo ¢ deixada sob forma estatica em condigoes
ambientes por um periodo de 4 dias até sua gelificagdo. O gel resultante ¢ entdo colocado em

estufa em temperatura de 80° C por 24 h para remog¢ao de qualquer solvente remanescente. A
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Figura 25 mostra uma representacdo esquematica da etapa de sintese das nanoparticulas de

silica.
Figura 25 — Representagdo esquematica da sintese das nanoparticulas de silica via rota sol-gel.
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Fonte: o autor (2018).

Como etapa final, o agora entdo xerogel ¢ cominuido com auxilio de bastdo e pistilo,
lavado com agua deionizada por 3 vezes e seco em estufa por 60 °C por 24 h.
Esta etapa foi realizada no Laboratorio de Quimica Geral da Universidade Comunitaria

da Regido de Chapecé - UNOCHAPECO.

4.2 OBTENCAO DO REVESTIMENTO - PCL

A obtencdo do revestimento seguiu metodologia adaptada de Zanetti et al (2018) e foi
dividida em uma fase aquosa e uma fase organica. Para a fase aquosa, foram adicionados 0,075
g de lauril sulfato de sédio (LSS) da marca Vetec em 20 mL de dgua destilada e entdo
submetidos a agitagdo por 5 min para dissolugdo completa. Para a fase organica, adicionou-se
0,3 g de policaprolactona (PCL) da marca Sigma-Aldrich em 10 g de diclorometano (DCM),
marca Sigma-Aldrich, em um béquer sob agitacdo durante 5 min para completa dissolucao.

Logo apés este procedimento, as duas solugdes foram, entdo, misturadas em um
terceiro béquer e mantidas sob agitagdo constante por 60 min. Apos este periodo, a solugao
composta pelas fases aquosa e organica foi misturada vigorosamente em ultraturrax por 3 min
e em seguida permaneceu em agitacdo em placa magnética por 24 h.

Apos esta etapa, foram adicionados 0,1 g de trealose (Vetec) sob leve agitagdo por 5
min. Segundo Reis et al. (2006), isto auxilia a evitar possiveis alteragdes na suspensdo e

promove uma melhora na redispersdao. A amostra foi entdo colocada em evaporador rotativo



(marca Quimis) a 40 °C por 30 min para completa remocao de qualquer solvente remanescente.
A amostra foi entdo resfriada a uma temperatura de -80 °C por 60 min em congelador de
temperatura ultra baixa (marca Panasonic, modelo MDF-U33V) e entdo submetida ao processo
de liofizacao (liofizador marca LIOTOP, modelo L101) por 72 h em temperatura de -52 °C e
pressdo de 62 pHg. A Figura 26 mostra um fluxograma resumido da etapa da obten¢do do

revestimento.

Figura 26 — Obtencao do revestimento de policaprolactona.
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Fonte: o autor (2019).

Para fins de apresentagdo dos resultados do presente trabalho, o revestimento foi
simplesmente chamado de PCL.
Esta etapa foi realizada no Laboratorio de Quimica Geral da Universidade Comunitaria

da Regido de Chapecé - UNOCHAPECO.

4.3 SINTESE DE NPS REVESTIDAS COM PCL (SiO,@PCL)

Para avaliar o efeito da quantidade de NPS em relacdo a PCL, as razdes em massa de
0,75:1, 1.5:1 e 3:1 de Si0,:PCL foram utilizadas, respectivamente. Estes valores foram obtidos

de metodologia adaptada de Liu et al. (2006) e Rashti et al. (2016).
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A cada amostra foram adicionados 10 g de acetato de etila (marca Dindmica) e 3 mL
de dimetilsulféxido (DMSO) do fabricante Dindmica com o objetivo de melhorar a dispersao
das NPS em fase aquosa. Esta mistura ¢ entdo mantida em agitacao por 5 min e entdo adicionada
na etapa de obten¢ao do revestimento (item 4.2). Uma representacdo esquematica do processo

estd descrita na Figura 27.

Figura 27 — Representagdo esquematica da procedimento para revestimento das NPS com PCL.
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Fonte: o autor (2019).

No presente trabalho estas amostras receberam a nomenclatura de NPS-75, NPS-150

e NPS-300 para as quantidades de 0,75:1, 1,5:1 e 3:1 de SiO2:PCL, respectivamente.

4.4 TRATAMENTO TERMICO DO SiO,@PCL

Esta etapa possui como objetivo avaliar as propriedades do material apdés um
tratamento térmico de 100 °C durante 60 min. Este incremento de temperatura funciona como
um “estimulo térmico”, permitindo que as particulas de silica sejam expostas, revelando, assim,

suas propriedades hidrofobicas.



Neste procedimento foram utilizadas as amostras revestidas conforme descrito na
secdo 4.3. Para fins de identificagdo, apos o tratamento térmico foram dadas as nomenclaturas
de NPS-75T, NPS-150-T ¢ NPS-300T para as razdes em massa de 0,75:1, 1,5:1 e 3:1 de

Si0,:PCL, respectivamente.

4.5 CARACTERIZACOES FiSICAS E QUIMICAS

Para avaliacao das propriedades fisicas e quimicas serdo empregadas diversas técnicas
de caracterizagdo, dentre as quais: Microscopia Eletronica por Emissdo de Campo (FEG),
Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM), Difragdo de Raios X (DRX), Espectroscopia
de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR), Termogravimetria (TGA) e

Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC) e Analise de Angulo de Contato Estatico (AC).

4.5.1 Microscopia Eletronica por Emissao de Campo — FEG/SEM

A técnica de microscopia eletronica por emissao de campo foi empregada para avaliar
a morfologia, a dimensao e a distribui¢do das particulas. Esta técnica consiste na utilizagdo de
um feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra e transmitir o
sinal a uma tela catddica, cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com o feixe incidente,
resultando em micrografias que permitem identificar os detalhes morfologicos da superficie.
Ainda, a andlise de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) foi realizada com o objetivo
de verificar de forma semi-quantitativa a presenca dos elementos remanescentes apods a
realizagdo das sinteses.

As amostras foram depositadas sob a forma de pd em fita de carbono em stub de
aluminio com posterior recobrimento com ouro. O resultado desta andlise permite verificar
possivel aglomeragdo de material apds a sintese e seu comportamento quando da aplicagao do
tratamento térmico. O microscopio utilizado neste ensaio ¢ da marca JEOL modelo JSM-6701F
Field Emission Scanning Electron Microscope (FEG).

Os ensaios foram realizados no Laboratério Central de Microscopia Eletronica

(LCME) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) em Florianépolis - SC.
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4.5.2 Microscopia Eletronica de Transmissao — TEM

A técnica de microscopia eletronica de transmissdo foi utilizada para avaliar a
morfologia e dimensao das nanoparticulas, assim como a presenga de aglomerados. Associada
a técnica difracdo de elétrons, € possivel identificar pontualmente fases amorfas e cristalinas.

A técnica consiste em um feixe de elétrons que ¢ emitido em dire¢do a uma quantidade
muito pequena de amostra. Os elétrons transmitidos que interagem com a amostra formam uma
imagem em uma tela fluorescente e entdo ¢ repassada para um dispositivo de captura via
computador.

As amostras foram dispersas em um béquer com agua destilada e sonicadas por 30 s.
Com o auxilio de uma pipeta, uma gota desta solucdo foi depositada em grid 200# e entdo seco
por 24 h antes da realizagdo do ensaio. O equipamento utilizado ¢ da marca JEOL modelo JEM-
2100 TEM 200 kV Transmission Electron Microscope (TEM).

Os ensaios foram realizados no Laboratorio Central de Microscopia Eletronica

(LCME) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) em Floriandpolis - SC.

4.5.3 Difraciao de Raios X — DRX

A técnica de difracdo de raios X foi empregada para avaliar a presenca de fases
cristalinas e amorfas das amostras.

Esta técnica esta fundamentada na incidéncia de radiagdo de raios X em uma amostra
e na avaliacao dos padrdes de interferéncia gerados entre os feixes de raios X difratados pelas
amostras. Pequenas variagdes na organizagdo das estruturas cristalinas ou na composi¢ao
quimica incorrerdo em mudangas significativas nos padrdes de difracdo dos raios X.

As amostras foram depositadas no porta amostras do equipamento sob a forma de po.
O difratograma foi obtido no intervalo de 2 0 (tetha) de 1,5 a 80,0 com velocidade de varredura
de 5°/min. O ensaio foi realizado no Laboratério de Aplicagdes Nanotecnologicas na
Construgdo Civil (NanoTec) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) em
Floriandpolis - SC.



4.5.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR

A técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier foi
empregada com o objetivo de avaliar a presenga de grupos funcionais com carater hidrofobico
e hidrofilico. Ainda, a presen¢a de bandas caracteristicas para estes grupos permite, juntamente
com a medida do angulo de contato, verificar o possivel comportamento de molhabilidade das
particulas.

As amostras foram preparadas em pastilhas de brometo de potassio (KBr) e as analises
realizadas em intervalos de nlimero de onda entre 4000 cm™ e 500 cm™ por refletancia total
atenuada (ATR) e incerteza de medi¢do de 1,6 cm™. O equipamento utilizado foi um
espectrofotometro da marca Agilent Technologies modelo Cary 600 Series FTIR Spectrometer.

Os ensaios foram realizados na Central de Andlises do Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) em

Floriandpolis - SC.

4.5.5 Termogravimetria e Calorimetria Diferencial Exploratoria — TGA e DSC

Para a avaliagdo das propriedades térmicas, como perda de massa, temperatura de
transicao vitrea e outros eventos térmicos, foram utilizadas técnicas de termogravimetria (TGA)
e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Estes ensaios permitem conhecer o
comportamento do material em func¢do do incremento da temperatura.

A analise de TGA foi feita em analisador termogravimétrico marca Shimadzu, modelo
TGA 50, conduzida até 900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C-min’!, utilizando atmosfera
inerte de nitrogénio de alta pureza com vazdo de 50 mL-min™".

A curva de DSC foi obtida através de calorimetro exploratorio diferencial da marca
Shimadzu, modelo DSC 50 com ensaio conduzido da temperatura ambiente a 200 °C , com taxa
de aquecimento e resfriamento de 10 °C-min™! e atmosfera inerte de nitrogénio de alta pureza
com vazio de 50 mL-min™.

Os ensaios foram realizados no Laboratdrio de Polimeros - LPol da Universidade de
Caxias do Sul — UCS situada na cidade de Caxias do Sul-RS e na Central de Andlises da

Universidade Federal de Santa Catarina em Florianopolis - SC.
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4.5.6 Angulo de Contato Estatico — AC

Com o objetivo de avaliar a molhabilidade das nanoparticulas foi realizado ensaio de
medida do angulo de contato estatico. O ensaio de AC consiste na deposi¢do de uma pequena
gota (2 ul) de dgua destilada sob uma superficie. Com o auxilio de um goniometro marca Ramé-
Hart modelo 250, o angulo de contato foi medido a partir do centro da gota até a interface
liquido-vapor.

Foram utilizadas 1aminas de vidro de 26 x 76 mm da marca Precision como suporte
para analise do angulo de contato. As laminas foram lavadas com agua destilada e detergente
neutro em lavadora ultrasdnica por 5 min. Em seguida, este material de suporte foi enxaguado
com agua destilada em abundancia e entdo receberam uma nova lavagem com uma solugao 0,2
M de HCI. As laminas foram entdo enxaguadas novamente com agua destilada e secas em estufa
a 60 °C por 2 h. Apds a etapa de limpeza do suporte, as amostras revestidas (NPS-75, NPS-150
e NPS-300) e a referéncia (PCL) foram dispersas em agua destilada em temperatura ambiente
e depositadas sobre as laminas sob a forma de spray até a formacdo de uma camada uniforme
e secagem em temperatura ambiente por 24 h. A mesma metodologia foi adotada para as
amostras revestidas que passaram por tratamento térmico (NPS-75T, NPS-150T e NPS-300T),
com as laminas de vidro posteriormente colocadas em estufa a 100 °C por 60 min. Devido ao
elevado carater hidrofobico da amostra de referéncia (NPS), esta foi preparada aplicando-se
uma fina camada da fase gel sobre a 1amina de vidro com posterior secagem em estufa a 60 °C
por 24 h.

O angulo de contato foi entdo medido a partir da deposi¢do de até 5 gotas em posi¢des
diferentes de cada lamina. Para cada gota foram realizadas 10 medidas de angulo de contato em
um intervalo de 10 s com o objetivo de avaliar a estabilidade dos valores em funcao do tempo.
O valor do angulo de contato ¢ a média dos resultados seguidos de seu desvio padrao.

A verificagdo do angulo de contato estatico foi realizada na Central de Andlises do
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de

Santa Catarina.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secao serdo apresentados os resultados da sintese e caracterizagdo fisica e
quimica das nanoparticulas de silica (NPS), do revestimento (PCL) e das nanoparticulas de
silica revestidas antes (NPS-75, NPS-150 e NPS-300) e apos o tratamento térmico (NPS-75T,
NPS-150T e NPS-300T). A NPS e a PCL sao amostras consideradas como referéncia (branco).

Com o objetivo de valorizar as informagdes obtidas na parte experimental deste
trabalho, nesta secdo serdo apresentados os resultados das caracterizacdes em func¢do dos
padroes (NPS e PCL), das razdes maximas e minimas entre SiO>@PCL (NPS-75 ¢ NPS-300)
e de forma comparativa antes e apds o tratamento térmico para as NPS-300 e NPS-300T.

Os resultados nao apresentados nessa se¢do estdo disponiveis nos apéndices do

presente trabalho.

5.1 MICROSCOPIA ELETRONICA POR EMISSAO DE CAMPO — FEG/SEM

Os resultados de microscopia eletronica de varredura por emissao de campo para as
NPS revelaram a formacdo predominante de aglomerados esféricos de silica, conforme
demonstrado nas Figuras 28 (a) e (b). Esta formagdo ¢ esperada devido ao crescimento das
nanoparticulas de silica por rota sol-gel em meio basico conforme reportado por Iler (1979) e
Innocenzi (2016), onde as particulas maiores crescem as custas das menores pelo mecanismo
de Ostwald. Desta forma, estes aglomerados de dimensdes micrométricas da ordem de 5 pm
sdo formados por nanoparticulas de silica, que podem ser observadas por técnica de
microscopia de transmissdo. As Figuras 28 (c¢) e (d) mostram as micrografias para a PCL, nas

quais observa-se uma boa homogeneidade do material.
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Figura 28 — Analises micrograficas obtidas por FEG/SEM para (a) e (b) aglomerados de particulas de silica e (c)
e (d) para a o revestimento das particulas.
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Fonte: o autor (2019).

A Figura 29 mostra as micrografias de FEG/SEM para as amostras (a) NPS-75, (b)
NPS-150 e (c) NPS-300. Observa-se que nao sdo encontradas particulas de silica na superficie
da amostra, o que corrobora com a tese de que o revestimento de PCL recobriu as NPS
permitindo que estas possam ser dispersas em agua.

Contudo, apos a realizacdo de tratamento térmico a 100 °C por 60 min, somente as
amostras NPS-150T e NPS-300T revelam particulas de silica (confirmado por EDS) conforme
pode ser observado nas Figuras 29 (e) e (f), respectivamente. Os inserts mostram a
magnificagdo da imagem, detalhando a morfologia e a dimensdo das particulas, com tamanho

aproximado de 3 pm de comprimento para estes aglomerados.



Figura 29 - Analises micrograficas obtidas por FEG/SEM para: (a) NPS-75, (b) NPS-150, (c) NPS-300, (d) NPS-
75T, (e) NPS-150T e (f) NPS-300T.

Fonte: 0 autor (2019)

A amostra NPS-75T (Figura 29 (d)) ndo revelou as particulas de silica ap6s tratamento
térmico. Isso pode ser explicado devido a baixa quantidade de NPS em relagdo ao revestimento.
Aliada as outras técnicas de caracterizacdo, a microscopia demonstra que apenas elevadas
relagcdes de SiO@PCL permitem a revelagdo das particulas de silica apdés um tratamento
térmico.

O resultado das andlises de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) ¢ mostrado
na Figura 30. Por se tratar de uma técnica semi-quantitativa, foi utilizada com o objetivo de
identificar os elementos quimicos presentes nas particulas revestidas antes e apos o tratamento

térmico, corroborando com os resultados micrograficos.
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Figura 30 — Espectro de EDS obtido para a NPS, PCL e para as particulas revestidas, antes e apds o tratamento
térmico.
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Fonte: o autor (2019).

E possivel identificar que as amostras revestidas suprimem o pico referente ao silicio,
que esta associado a presenca da silica nas amostras revestidas. Isto ¢ positivo no sentido de
melhora da molhabilidade em meio aquoso deste material. Apds o tratamento térmico, as
amostras NPS-150T e NPS-300T voltam a apresentar um pico referente a silica, o que ¢ um
indicativo de que este tipo de mecanismo de gatilho apresenta bom resultado no sentido de
revelar a silica para estas relacdes de SiO>@PCL. O espectro de EDS da amostra NPS-150T
apresenta uma sobreposi¢ao de picos para o sinal do SiO: e que esta de acordo com o espectro
da PCL. Isto ndo ocorre para a amostra NPS-300T, o que significa que apos o tratamento esta

apresenta maior quantidade de silica que foi exposta pela agao térmica.

5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO — TEM

Com a utilizacdo de microscopia eletronica de transmissdo € possivel identificar
aglomerados de particulas de silica circundados por nanoparticulas hexagonais da ordem de 20

nm. Mesmo que a silica seja tipicamente amorfa, estas nanoparticulas hexagonais sao cristalinas



e podem ser detectadas por técnica de difracao de elétrons acoplada ao TEM 200 kV. Isto ¢é
importante, pois para as particulas revestidas estas nanoparticulas cristalinas podem atuar como
indicadoras de eficiéncia do tratamento térmico. As Figuras 31 (a) a (¢) mostram as imagens

obtidas por TEM 200 kV para as NPS.

Figura 31 - Imagens de microscopia eletronica de transmissdo para as NPS. Em (a) um aglomerado e em (c) o
detalhe da morfologia hexagonal das nanoparticulas.
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Fonte: o0 autor (2019).

Os resultados de microscopia eletronica de transmissdo obtidos para as particulas
revestidas mostram uma diferencga significativa em sua morfologia quando comparadas antes e
apoés a realizacao do tratamento térmico. O revestimento por PCL estd presente em todo o
aglomerado para as trés relacdes de SiO,@PCL (NPS-75, NPS-150 e NPS-300). Com o
tratamento térmico esse revestimento acaba fundindo e revela as particulas de silica. Porém,
1sso s6 ocorre para as NPS-150T e NPS-300T, que possuem as maiores relagdes SiO2@PCL.

As Figuras 32 (a) a (c) mostram as NPS-75, NPS-150 e NPS-300, respectivamente,
sem a realizacdo do tratamento térmico. Particulas de silica revestidas podem ser identificadas
na Figura 32(c), com dimensdo de aproximadamente 200 nm (0,2 um), o que estd de acordo
com a amostra de referéncia (Figura 31(a)). Nos inserts destas figuras a técnica de difracdo de
elétrons ndo identificou a presenca de cristalinidade em qualquer ponto das amostras. As
micrografias obtidas apds a realizagdo do tratamento térmico sao mostradas nas Figuras 32 (d)
a 32 (f) para as amostras NPS-75T, NPS-150T e NPS-300T, respectivamente. Nesta mesma
ordem, as Figuras 32 (g) a (i) mostram os resultados obtidos aplicando a técnica de campo

escuro (dark field) e de difragcdo de elétrons (nos inserts).
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Figura 32 - Microscopia eletronica de transmissdo para: (a) NPS-75; (b) NPS-150; (c) NPS-300; (d-g) NPS-75T;
(e-h) NPS-150T e (f-1) NPS-300T.
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Fonte: o autor (2019).

Os resultados obtidos pela técnica de microscopia eletronica com campo escuro
demonstram que apo6s o tratamento térmico € possivel identificar particulas nanométricas
cristalinas, que estdo associadas a presenca da silica, o que esta de acordo com a difracao de
elétrons. Entretanto, somente as amostras NPS-150T e NPS-300T apresentam estas
caracteristicas. Estes resultados associados as outras caracterizagdes corroboram com o fato de

que somente quantidades elevadas de silica sdo reveladas apds um tratamento térmico.



5.3 DIFRACAO DE RAIOS X — DRX

A Figura 33 mostra os difratogramas para as NPS e para a PCL. O resultado para as
NPS ¢ caracteristico para silica amorfa. A existéncia de uma regido larga em torno de 26 = 22°
(JCPDS 29-0085) esta associada a presenca das nanoparticulas cristalinas (Figura 31(c)). Wang
et al. (2012) e Nandanwar et al. (2015) reportaram em seu trabalho a mesma ocorréncia desta
larga banda para a silica amorfa.

O difratograma para a PCL revela a presenga de um material semi-cristalino com picos
em 20 = 228° e 24,2° correspondendo aos planos ortorrdmbicos (110) e (200),

respectivamente. Os resultados estdo de acordo com os obtidos por Balu et al. (2011).

Figura 33 - Difratograma para as NPS e para a PCL.
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Fonte: o autor (2019).

Para as particulas revestidas ¢ observado um sensivel alargamento dos picos de
difragdo com o aumento da quantidade de silica (Figura 34). Este resultado ¢ esperado, uma vez
que as NPS apresentam um difratograma tipicamente amorfo e mostra que, mesmo aumentando
consideravelmente a quantidade de silica, a PCL ainda estad revestindo boa parte desta. No
apéndice A e B encontra-se os difratogramas para as NPS-75T e as NPS-150 e NPS-150T,

respectivamente.



59

Figura 34 — Difratogramas para as amostras NPS-75 e NPS-300.
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Fonte: o autor (2019).

Apbs a realizagdo de um tratamento térmico (amostra NPS-300T), observa-se uma
sensivel redu¢do na intensidade e aumento da largura dos picos associados a PCL (22,8° € 24,2°,
respectivamente). Isto € um indicativo de que as NPS podem ser reveladas com um tratamento

térmico (Figura 35), o que corrobora com as micrografias apresentadas nas Figuras 32 (d) a (1).
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Fonte: o autor (2019).

Figura 35 — Difratogramas para as amostras NPS-300 e NPS-300T.
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Com a utilizagdo da equagdo de Scherrer (SCHERRER, 1918) ¢ possivel verificar que

hd uma sensivel redu¢cdo no tamanho médio de cristalito conforme aumenta-se a relagao

SiO@PCL, devido principalmente a presenga da silica. Esta reducdo também ¢ identificada

comparando-se as particulas revestidas apos a realizacdo do tratamento térmico (Tabela 2).

Tabela 2 - Tamanho médio de cristalito utilizando a equagao de Scherrer.

Fonte: o autor (2019).

Amostra Tamanho Médio de Cristalito (nm)

NPS 4,17
PCL 33,81
NPS-75 32,91
NPS-150 32,15
NPS-300 30,33
NPS-75T 30,12
NPS-150T 30,37
NPS-300T 26,68

Isto demonstra que ocorre uma diminui¢ao no tamanho médio dos cristalitos & medida

que se aumenta a quantidade de silica e apos realizacdo do tratamento térmico, o que esta de

acordo quando ¢ realizada uma comparac¢ao com os padrdes NPS e PCL.
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5.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER
—FTIR

O resultado para a espectroscopia de infravermelho das NPS (Figura 36) exibe forte

I'e entre 1037 cm™ e 1131 em™! e estdo associadas ao estiramento dos

absor¢cdao em 797 cm’
grupos Si - O - Si. A banda em 1274 cm' é tipica para a ligacdo covalente Si - C, indicando
que o PMHS possui este tipo de ligagdo com as particulas de silica. As bandas com valores
entre 2927 cm™ e 2979 cm’! correspondem as ligagdes C - H e estdo associadas a
hidrofobicidade da silica. O pico de absor¢do em 3400 cm™ quando acompanhado do modo
vibracional em 1630 cm™ referente ao grupo silanol estd associado a molhabilidade do
composto. Isso é importante, pois € possivel prever o comportamento em termos de repeléncia
de acordo com a intensidade destas bandas. Os resultados estdo de acordo com o exposto por
Lin et al. (2013), que sintetizou nanoparticulas de silica utilizando TEOS e PMHS como
precursores utilizando NaOH como catalisador.

As interagdes moleculares da PCL sao mostradas na Figura 36. Como este material foi

utilizado como revestimento da NPS, o principal indicador de sua presenga ¢ a vibracdo tipica

da carbonila em 1735 cm™’.

Figura 36 — Espectro de infravermelho para as NPS e a PCL.
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Fonte: o autor (2019).

Comparando-se as diferentes concentragdes de SiO2@PCL, observa-se que para a
amostra NPS-75 ocorre supressdo das vibragdes O - H, CH> e CH3 em 3400 cm™ e entre
2927~2979 cm’!, respectivamente. Ainda, ocorre o aparecimento do grupo carbonila (C = O)

em 1739 cm’!, demonstrando a presenca da PCL na amostra, conforme a figura 37.



Figura 37 — Espectro de infravermelho para NPS-75 e NPS-300.
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Fonte: o autor (2019).

Por outro lado, aumentando-se a quantidade de silica (NPS-300), as vibragdes dos
grupos CHz e CH3 também estdo presentes (3230 cm™ € 2590 cm™), mas os espectros mostram
um alargamento quando comparado com a NPS (Figura 36), o que estd associado a mistura
entre Si0O,@PCL.

Para os espectros de infravermelho ndo foram encontradas mudancas significativas
apos a realizacao do tratamento térmico, conforme mostrado na Figura 38. Isto demonstra que
as vibragdes caracteristicas para a NPS estdo sobrepostas pela PCL mesmo ap6s um incremento
na temperatura. Os espectros para a NPS-75T e NPS-150 e NPS-150T estdo disponiveis no

apéndice C e D, respectivamente.
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Figura 38 — Espectro de infravermelho para NPS-300 e NPS-300T.
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Fonte: o autor (2019).

Na prética, isso significa que os grupos associados a elevada hidrofobicidade da silica
foram suprimidos a ponto de permitir que as particulas revestidas possuam uma melhora em
sua molhabilidade em agua. Apds a realizacdo de um tratamento térmico ocorre um pequeno
incremento na repeléncia de 4gua (aumento do AC) quando comparada com a mesma amostra
sem o tratamento térmico, ou seja, para os pardmetros utilizados no presente trabalho nao ¢é

possivel obter os valores de dngulo de contato estatico similares a amostra padrao (NPS).

5.5 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS - TGA

A Figura 39 mostra o diagrama de perda de massa em fun¢do da temperatura para as
NPS e para a PCL. De acordo com os resultados obtidos, ocorre uma perda de massa de 15,43
% para a NPS no intervalo de temperatura compreendido entre 200 °C e 800 °C. Isto esta
associado principalmente a reacdes de termo degradagdo do éster TEOS até uma temperatura
de 730 °C.

Para a PCL, sdo identificados dois eventos térmicos principais. O primeiro ocorrendo
em 226 °C com uma perda de massa de 11,31 %, e o segundo em uma temperatura de 416 °C,
com uma perda de massa de 57,9 % e estdo associados a degradacao térmica do polimero. O
valor total de perda de massa para a PCL € de 91,26 %. Estes valores mostram a boa estabilidade

térmica da particula de silica e do revestimento até uma temperatura proxima a 200 °C. Esta



informag¢do demonstra que um tratamento térmico a 100 °C ndo promove degradacdo tanto na
NPS quanto na PCL, mas devido a sua Tm ¢ o suficiente para que o polimero funda e assim
revele as particulas de silica. Esta parcela de PCL que entrou em fusao também possui particulas

de silica que em tese podem ser reveladas conforme o polimero degrada.

Figura 39 — Termograma de perda de massa para NPS e PCL.
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Fonte: o autor (2019).

A analise termogravimétrica para a NPS-75 e NPS-300 mostra uma perda de massa
total de 90,5 % e 53,83 %, respectivamente. Isto demonstra que a medida que se aumenta a
relacdo SiO2@PCL, ocorre significativa redu¢do na perda de massa (Figura 40). Para as
particulas revestidas observa-se ainda que a primeira decomposi¢ao (em torno de 245 °C) ¢
dada em pelo menos duas etapas, pois possui dois picos sobrepostos (ombro) na derivada da
curva. Isto esta associado principalmente a presenca de fases cristalinas na PCL. A perda de

massa total para a amostra NPS-150 foi de 63,43 % e seu termograma estd disponivel no

apéndice F.
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Figura 40 — Termograma de perda de massa para NPS-75 e NPS-300.
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Fonte: o autor (2019).

As particulas revestidas NPS-300 e NPS-300T apresentaram perda de massa da ordem
de 53,83 % e 49,69 %, respectivamente (Figura 41). Nao foram identificadas diferengas
significativas nas curvas de TGA e DTG até uma temperatura de 200 °C. Isso significa que a
realizagdo de um tratamento térmico com o objetivo de revelar as particulas de silica ndo altera
as propriedades térmicas do material. Quando comparada com a PCL, observa-se um aumento
nas temperaturas dos eventos térmicos principais (245 °C e 430 °C, respectivamente) para as
amostras revestidas NPS-75 e NPS-300. Isto demostra que a silica tem papel ativo no
comportamento térmico do revestimento. A perda de massa total para as amostras NPS-75T

(Apéndice E) e NPS-150T (Apéndice F) foi de 80,37 % e 51,42 %, respectivamente.



Figura 41 — Termograma de perda de massa para NPS-300 e NPS-300T.
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Fonte: o autor (2019).

Nao ha perda de massa das particulas revestidas até uma temperatura de 200 °C e os
picos apresentados nas caracterizagdes nao sofreram deslocamentos significativos em termos
de temperatura de inicio e término de evento térmico (onset e endset). Este comportamento se

traduz em boa estabilidade térmica do ponto de vista de aplicabilidade industrial deste material.

5.6 ANALISE POR CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL - DSC

Para as NPS ndo foram observadas transi¢cdes de primeira ordem, isto €, eventos
térmicos que apresentem variacdes na entalpia, sejam eles endotérmicos (como fusdo ou
reagoes de reducdo) ou exotérmicos (como cristalizacao e reacdes de polimerizacao).

A curva de DSC para a PCL mostra um evento endotérmico principal referente a sua
temperatura Tm em 64,75 °C, o que esta de acordo com o reportado pela literatura (LABET e
THIELMANS, 2009; PAIK, 2013).

Contudo, ¢ observada uma sobreposi¢ao (ombro) na curva do primeiro aquecimento

no pico referente a Tm e que ndo ¢ identificavel no segundo aquecimento. Esta informacao esta
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relacionada com a fusdo em duas etapas do revestimento de PCL e auxilia como indicador de
temperatura e energia necessarias para que isto ocorra.

De acordo com Canevarolo et al. (2017), termogramas por DSC para substancias puras
apresentam curvas de fusdo linear, enquanto que substancias impuras podem apresentar
concavidades ou ainda um segundo pico que pode estar associado a impurezas eutéticas, fusao
do material, perda de massa (pela vaporizagdo de 4gua, aditivos ou produtos volateis de reagio
ou de decomposi¢do), dessorcao e reacdes de redugdo. Proximo a uma temperatura de 200 °C
da-se inicio a degradagdao da PCL, o que esta de acordo com a curva TGA. Os resultados de

DSC para a NPS e a PCL s3o mostradas na Figura 42.

Figura 42 — Resultados de calorimetria exploratoria diferencial para a NPS e a PCL.
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Fonte: o autor (2019).

Quando as particulas de silica sdo revestidas pela PCL em diferentes relagoes de
Si02@PCL, ¢ observado sensivel diminui¢ao nos valores da temperatura de fusdo (Figura 43).
Para a NPS-75 ocorrem dois picos endotérmicos principais para o primeiro aquecimento nas
temperaturas de 43,98 °C e 193,94 °C. Estes valores correspondem a temperatura Tm e inicio
da degradacdo da PCL, respectivamente. Para o segundo aquecimento a temperatura Tm ¢

ligeiramente maior (58,27 °C) e a fusdo ocorre em uma Unica etapa, o que estd associado ao



historico térmico e a baixa relacdo SiO>@PCL. Estes resultados estdo de acordo com os
termogramas de TGA e conforme reportado nos trabalhos de Rusu et al. (2006) e Priselac et al.
(2017), que descrevem respostas analogas de DSC quando as substancias em estudo sdo
misturas ou ndo sao puras. O termograma de DSC para a NPS-150 apresenta comportamento

semelhante as amostras NPS-75 ¢ NPS-300 e esta disponivel no apéndice H.

Figura 43 - Resultados de calorimetria exploratoéria diferencial para a NPS-75 e a NPS-300.
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Conforme aumenta-se a relagdo SiO2@PCL, a intensidade do pico associado a
temperatura Tm diminui. Esse resultado ¢ esperado uma vez que a quantidade de PCL ¢ menor
em relagcdo as particulas de silica, isto €, a quantidade de energia necessaria para fundir as
amostras revestidas diminui a medida que se aumenta a quantidade de silica, que € mais estavel
termicamente que o revestimento. Além disso, conforme pode ser observado na amostra NPS-
300 (Figura 43) ¢é possivel identificar uma reducao da fusdo em duas etapas para o segundo
aquecimento. A existéncia de um pequeno “ombro” no pico da Tm localizado em 48,77 °C
pode estar associado a elevada quantidade de silica presente nesta amostra e que ainda nao foi
completamente revelada devido & uma agdo térmica (neste caso, a propria natureza da analise
de DSC).

A alteragdo da linha base entre o primeiro e segundo aquecimento para a NPS-300 e a

NPS-150 (Apéndice H) est4 associada a relaxacdo de tensdes térmicas da cadeia polimérica.
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Isto ocorre somente para as maiores relagdes SiO2@PCL. Um possivel mecanismo para
descrever este fenomeno pode ser representado em funcdo da maior quantidade de particulas
que sao revestidas pela PCL. Cada particula possui certa