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Resumo

A industria téxtil € considerada uma das industrias mais poluentes a nivel mundial. A procura de
novos métodos mais ecologicos de processamento de substratos téxteis € de interesse continuo e de
permanente investigacdo. Uma das principais preocupacoes ecoldgicas € o elevado consumo de agua
utilizada em processamento téxtil e seus efluentes, que contém uma alta carga de produtos quimicos
toxicos para o ambiente. Sendo o tingimento um dos processos com maior consumo de agua, devido as
quantidades necessarias para a preparacao do banho de corante e respetivas lavagens para remocao do
corante em excesso que ndo tenha reagido/penetrado na fibra, é necessario arranjar uma alternativa
ecoldgica. A coloracdo de substratos téxteis através da cor estrutural (interacao fisica de luz com materiais
que possuem variacdo nanoestrutural no indice de refracdo) pode ser a solucdo para este problema, pois
0 consumo de agua ¢ drasticamente reduzido, sendo apenas necessario agua para a sintese dos cristais
foténicos, a partir dos quais a cor é conseguida. Através desta técnica é possivel obter uma ampla gama
de cores (consoante o tamanho dos cristais) com um brilho que nao é possivel obter com corantes
tradicionais. Esta técnica também permite obter substratos téxteis com iridescéncia, uma propriedade
carateristica dos cristais fotdnicos, onde a cor do substrato muda consoante o angulo de observacéo e o

angulo de incidéncia da luz.

Assim sendo, este trabalho teve como objetivos principais (i) sintetizar cristais fotonicos com
diferentes tamanhos, (ii) testar diferentes técnicas de deposicado dos cristais, (iii) utilizar biopolimeros
para melhorar a adesdo e uniformidade dos cristais aos substratos e (iv) melhorar a solidez a lavagem e
a friccdo dos substratos revestidos.

Em relacdo ao primeiro objetivo, foram sintetizados cristais fotonicos de poli(estireno-metilmetacrilato-
acido acrilico), com tamanhos entre os 170 e os 250 nm, através de uma reacdo de polimerizacéo,
alterando as condicdes reacionais. Em relacdo ao segundo objetivo, foram testados dois métodos de
deposicao diferentes, por deposicdo gravitacional e por dip-drawing. O método por dijp-drawing foi o
método onde se obtiveram melhores resultados de uniformidade, obtendo-se uma variada gama de cores
(violeta, azul, verde, amarelo e vermelho), aquando da deposicao dos cristais em tecidos de poliamida
6,6. Quanto ao terceiro objetivo, foi utilizada uma solucdo 15.00 g/L de quitosano como biopolimero.
Este biopolimero também foi utilizado no quarto objetivo, onde infelizmente nao foi possivel obter

melhorias de solidez significativas.

Palavras-chave: cor estrutural; cristais fotdnicos; iridescéncia; nanoparticulas.



Abstract

The textile industry is considered one of the most polluting industries in the world. The search for
new, greener methods of processing textile substrates is of continuous interest and ongoing research.
One of the main ecological concerns is the high consumption of water used in textile processing and its
effluents, which contain a high load of environmentally toxic chemicals. As dyeing is one of the most water
consuming processes, due to the quantities required for the preparation of the dyebath and its washings
to remove excess of not reacted/penetrated dye, an ecological alternative need to be found. Coloring of
textile substrates by structural coloration (physical interaction of light with materials having nanostructural
refractive index variation) may be the solution to this problem, as water consumption is drastically
reduced, where water is only needed for the synthesis of photonic crystals from which color is achieved.
Through this technique it is possible to obtain a wide range of colors (depending on the size of the crystals)
with a brightness that is not possible to achieve with traditional dyes. This technique also provides
iridescence to textile substrates, a characteristic property of photonic crystals, where the color of the

substrate changes depending on the viewing angle and the angle of incidence of light.

Therefore, the main objectives of this work were (i) to synthesize photonic crystals with different
sizes, (ii) to test different crystal deposition techniques, (iii) to use biopolymers to improve crystal adhesion
and uniformity to substrates and (iv) to improve the washing and rubbing fastness of the coated
substrates.

Regarding the first objective, poly (styrene-methylmethacrylate-acrylic acid) photonic crystals were
synthesized, with sizes between 170 and 250 nm, through a polymerization reaction, by changing the
reaction conditions. Regarding the second objective, two different deposition methods were tested, by
gravitational deposition and by dip-drawing. The dip-drawing method was the method with the best
uniformity results, obtaining a wide range of colors (violet, blue, green, yellow and red) when depositing
crystals in polyamide 6,6 fabrics. As for the third objective, a 15.00 g/L solution of chitosan was used as
biopolymer. This biopolymer was also used in the fourth objective, where, unfortunately, no significant

fastness improvements where obtained.

Keywords: structural color; photonic crystals; iridescence; nanoparticles.
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Introducao

1. Introducgdo

O primeiro capitulo deste trabalho pretende explicitar a motivacao, os objetivos propostos nesta
dissertacdo e a subsequente metodologia de investigacdo desenvolvida. Além disso, também é

apresentada a estrutura da dissertacao.

1.1. Motivacao

A industria téxtil é caracterizada pelo alto consumo de dgua e como um dos maiores produtores
industriais de aguas residuais. Os efluentes téxteis representam problemas ambientais graves, uma vez
que contém aguas residuais altamente coloridas e de alta condutividade elétrica, resultantes do
tratamento prévio das fibras, do branqueamento, de banhos de tingimento, de banhos de acabamentos
e de processos de estamparia, cada um com as respetivas aguas de lavagem, que podem também conter
tensioativos consoante os niveis de lavagem exigidos.

Existem mais de 1.000.000 de tipos de corantes comercialmente disponiveis, com mais de
7.000 toneladas de corante produzidas anualmente, os quais podem ser classificados tendo em conta a
sua estrutura, corantes anionicos (diretos, acidos e reativos), catidnicos (basicos) e nao-idnicos
(dispersos). (Saeed and Abbas, 2012) Em solucédo aquosa, corantes aniénicos carregam uma carga total
negativa devido a presenca de grupos sulfonicos (-SOs), enquanto corantes catidnicos carregam uma
carga total positiva devido a presenca de grupos contendo aminas protonadas ou enxofre.

Por exemplo, estima-se que 10 a 15% dos corantes sejam enviados no efluente durante o
processo de tingimento com corantes reativos. (Al-Ghouti ef a/, 2003) As operacdes de tingimento sao
uma preocupacao ambiental primaria para a industria téxtil por uma série de razdes: o tingimento € um
pProcesso com um consumo intensivo em agua (o banho de corante reativo e o primeiro enxaguamento
representam 6 a 30 L de efluente por kg de tecido (Mbolekwa, 2007)); grandes quantidades de sal sao
frequentemente necessarias para melhorar a adsorcao do corante no material téxtil (atingindo o valor de
80 g/L de Na.SO. ou NaCl); muitos corantes contém metais pesados (por exemplo cromio e cobre), quer
como componente do corante quer como contaminante, deste modo o corante nao fixado é libertado
para o efluente em doses elevadas, bem como sais e metais. Os compostos dos efluentes do tingimento
sao potencialmente problematicos devido aos seus efeitos toxicos e carcinogénicos na vida aquatica (a

presenca de cor reduz a diversidade aquatica, bloqueando a passagem da luz pela agua) e nos seres



Introducao

humanos. (Gil, 2013) Em alguns casos, menos de 1 ppm de concentracdo de corante produz uma o6bvia

coloracao na agua.

1.2. Objetivos

Este projeto tem como objetivo principal permitir obter coloracédo de substratos sem recorrer a
corantes e a pigmentos, de modo a evitar a producédo de grandes volumes de efluentes. Para isso é
necessario a sintese de cristais fotonicos, através dos quais é obtida a cor estrutural (cor formada por
interferéncias de luz entre materiais), por meio de uma reacéo de polimerizacdo, onde a temperatura e
a velocidade de agitacéo irdo influenciar o tamanho das nanoparticulas obtidas e, consequentemente, a
sua cor final (tamanhos diferentes produzem cores diferentes). Estes cristais serdo aplicados em varios
substratos téxteis, testando diferentes técnicas de coloracao, ativados por plasma, de modo a aumentar
a adsorcdo ou modificacdo superficial das fibras. Irdo ser utilizados biopolimeros (nomeadamente
quitosano) como revestimento, antes e depois da aplicacao dos cristais fotonicos, para melhorar a adeséo
e uniformidade/distribuicdo dos cristais no substrato e para melhorar a solidez a lavagem e a friccdo,

respetivamente.

1.3. Metodologia

Para o bom desenvolvimento deste trabalho, numa primeira etapa, ira ser realizada uma revisao
bibliografica para obter conhecimento sobre a sintese de cristais fotonicos, de que modo poderiamos
obter cristais com tamanhos diferentes e que métodos utilizar para a sua deposicao em substratos téxteis.
De acordo com a literatura, um dos métodos mais utilizados para sintese de cristais foténicos, e o qual
se adequa mais a este trabalho, é através de uma reacao de polimerizacdo a base de estireno (St), acido
acrilico (AA) e metilmetacrilato (MMA), onde o tamanho dos cristais pode ser modificado consoante as
condicdes reacionais utilizadas. Assim, irdo ser testadas varias condicdes de sintese do polimero P(St-
MMA-AA), para a obtencdo de cristais com varios tamanhos, caraterizados por METV e ATR-FTIR.
Também irao ser avaliados dois métodos de deposicao distintos, auxiliados por ativacao plasmatica do
substrato, onde aquele apresentar melhores resultados ira ser caraterizado por MEV e utilizado para os
testes seguintes de yp-scale com revestimento de biopolimeros, antes e depois da deposicao dos cristais.
Estas amostras irdo ser posteriormente avaliadas pelas normas regulamentadas de solidez a lavagem

doméstica e industrial e solidez a friccao.
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1.4,  Estrutura da dissertacao

O trabalho apresentado esta organizado em cinco capitulos, considerando a pesquisa bibliografica
realizada, o trabalho experimental desenvolvido e a discussao dos resultados obtidos e principais
conclusdes e trabalhos futuros. Os capitulos seguintes pretendem apresentar informacoes mais
detalhadas do trabalho, bem como sobre a execucdo experimental, resultados obtidos e respetiva

discussao e principais conclusdes. Em mais detalhes:

Segundo capitulo — Enquadramento Teérico

Este capitulo surge como resultado da revisao da literatura, incluindo conceitos e conhecimentos

sobre assuntos importantes para a compreensao deste estudo.

Terceiro capitulo — Materiais e Métodos Experimentais

Os Materiais e Métodos Experimentais apresentam uma descricao detalhada dos materiais,

técnicas, condicOes testadas e equipamentos utilizados.

Quarto capitulo — Apresentacéo dos resultados

Neste capitulo sdo apresentados os dados relevantes obtidos, na forma de figuras e tabelas, com
a respetiva descricao, uma discussao dos resultados obtidos e algumas conclusdes preliminares do

trabalho desenvolvido.

Quinto capitulo — Conclusdes

Neste ultimo capitulo, apresentamos as principais conclusdes do trabalho desenvolvido, as

perspetivas futuras e possibilidades de trabalhos a desenvolver.
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2. Enquadramento tedrico
2.1.  Conceitos teoricos

2.1.1. Tingimento
0O tingimento pode ser descrito como um processo no qual a fibra téxtil absorve as moléculas de

corante a partir da solucao de tingimento, em condicdes tais que permitam que o substrato as retenha
no seu interior e evite a sua saida para a solucdo a partir da qual foram absorvidas.
A transferéncia do corante da solucdo de tingimento até ao interior das fibras pode ser dividida em quatro
etapas fundamentais:

> 1% etapa — ocorre a difusdo do corante na solucdo de tingimento (velocidade de difuséo

dependente da agitacdo da solucao);

> 2% etapa - ocorre a adsorcdo do corante a superficie da fibra (condicionada pelas cargas

elétricas presentes em solucao aquosa);

> 3?2 etapa - ocorre difusao do corante da superficie para o interior da fibra (etapa mais lenta de

todo o processo);

> 4® etapa - possibilidade de ocorrer uma eventual reacdo do corante com a fibra (depende do

sistema fibra-corante em questao). (Araujo and Castro, 1986)
Os processos de tingimento mais utilizados sdo o tingimento por esgotamento (descontinuo) ou o
tingimento por impregnacao (continuo ou semi-continuo). No tingimento por esgotamento o substrato
esta permanentemente em contato com toda a solucao de tingimento, sendo o corante gradualmente
adsorvido/absorvido pelas fibras. Neste processo € necessario um controlo rigoroso da agitacéo,
temperatura, pH e concentracao dos agentes auxiliares de modo a que se obtenham tintos igualados e
com boa penetracao. No tingimento por impregnacao o tecido passa num balseiro contendo um reduzido
volume de solucéo de tingimento, passando de seguida entre dois rolos espremedores recobertos com
borracha que, através da pressado exercida, removem o excesso de solucdo. O passo seguinte consiste
na fixacdo do corante a fibra, que pode ser efetuado por steam (vaporizacéo), termosol (tratamento

térmico a alta temperatura) ou dry~cure (tratamento térmico posterior).

2.1.2. Radiacdo plasmatica
A tecnologia de plasma assumiu uma grande importancia entre todos os processos de modificacéo
de superficies téxteis disponiveis. (Zille, Oliveira and Souto, 2015) Trata-se de um método seco, ecoldgico

e adequado para o trabalhador, que permite a alteracdo da superficie sem modificar as propriedades
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dos diferentes materiais. (Seki ef a/, 2010) O plasma é um gas ionizado eletricamente e contém um
numero significativo de particulas eletricamente carregadas que nao estdo ligadas a um atomo ou
molécula, assim como sob a forma de radicais livres. As cargas elétricas livres tornam o plasma num
condutor elétrico, internamente interativo e fortemente responsivo a campos eletromagnéticos. Embora
existam muitos tipos de plasma na natureza (estima-se que os plasmas sdo mais de 99% da matéria que
compde o universo visivel), os plasmas também podem ser efetivamente produzidos em laboratério e na
industria. Para a modificacao da superficie dos polimeros, a poténcia & geralmente obtida a partir de um
campo elétrico. Isto é responsavel pela aceleracao dos eletrdes, que colidem com atomos ou moléculas
produzindo novas particulas carregadas, como ides, moléculas atdmicas, radicais livres, eletrdes e fotdes.

Em termos de classificacdo de diferentes tipos de plasma podemos classifica-los, de um modo
simplista, em duas categorias, térmico e ndo-térmico. (Xi et a/, 2008)

Plasma térmico pode ser gerado artificialmente nomeadamente através de descargas elétricas, laser
e descargas de micro-ondas. As temperaturas atingidas sdo extremamente elevadas (alguns milhares de
graus Celsius), sdo caracterizados pela condicao de equilibrio térmico entre todas as diferentes espécies
contidas no gas, pelo gue nenhum material téxtil seria capaz de aguentar tais temperaturas. Plasmas
nao-térmicos sao aqueles em que o equilibrio termodinamico entre os eletrdes e as particulas de massa
mais elevadas (atomos ou moléculas neutras, ides e fragmentos de moléculas neutras) ndo é atingido.
A temperatura dos eletrdes € mais elevada que a temperatura de outras particulas, sendo assim um
método adequado para a modificacdo e processamento de superficies de materiais téxteis, pois a sua
maioria sdo polimeros sensiveis a temperatura. (Morent ef a/., 2008) Ja se demonstrou que tais formas
de descarga tém a principal vantagem de induzir modificacdes quimicas e morfologicas superficiais
significativas, melhorando assim a hidrofilicidade e tornando as fibras mais acessiveis a varias espécies
quimicas, sem alterar as propriedades do material. (Oliveira ef a/., 2010)

Para este projeto iremos utilizar a tecnologia de descarga de barreira dielétrica (DBD) no ar, que é
uma das fontes mais eficientes de plasma atmosférico nao-térmico e tem atraido interesse crescente
para aplicacoes industriais devido a sua escalabilidade para grandes sistemas. (Zille, Oliveira and Souto,
2015) No plasma DBD, os elétrodos sao cobertos por uma camada dielétrica que acumula a carga
transportada na sua superficie. A camada dielétrica tem duas funcdes: limita a quantidade de carga

transportada por uma unica micro descarga e distribui a carga por toda a area do elétrodo.
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2.2. Estado da arte

2.2.1. Enquadramento ecoldgico e ambiental

Todos os anos, 6 milhdes de toneladas de 8 mil produtos quimicos diferentes sdo utilizados em
unidades de processamento téxtil. (Kant, 2012) Para mencionar alguns em processamento téxtil, a
limpeza envolve alcalis, o branqueamento requer quimicos agressivos, agentes de reticulacao envolvem
auxiliares derivados de formaldeido, o tingimento é realizado usando corantes sintéticos nao
biodegradaveis contendo grupos azo ou metais pesados, e finalmente a etapa de acabamento envolve o
uso de produtos quimicos que podem conter antimoénio e bromo. Esses produtos quimicos perigosos
representam sérias ameacas a saude dos trabalhadores das unidades de processamento. (Laura et a/.,
2015) Além disso, os restos desses produtos quimicos em aguas residuais causam poluicado ambiental.
Desde as ultimas décadas, o uso de produtos quimicos nao toxicos, ecolégicos e menos perigosos é
enfatizado para reduzir os riscos a saude dos trabalhadores que operam em unidades de processamento
e para evitar riscos ambientais. Nos ultimos anos, o uso de produtos quimicos biodegradaveis e menos
toxicos esta a aumentar no processamento de téxteis a molhado, utilizando produtos quimicos “verdes”
como alternativa, tendo sido adaptados para melhor biodegradabilidade e para reduzir a toxicidade de
efluentes descarregados de unidades de processamento. Como parte de uma abordagem mais ecoldgica,
€ melhor evitar a producao de residuos do que planear e adotar estratégias de tratamento para descarta-
los. (Gulzar et al., 2018)

O impacto ambiental das fibras naturais e sintéticas tradicionalmente usadas foi reduzido pela
utilizacdo de fibras organicas ou ecoldgicas, como seda organica, |& organica, algodao organico,
canhamo, fibra de juta, bambu e fibra de abacaxi. Apesar do uso destas fibras organicas representar
apenas cerca de 1% da producao total de fibras a nivel mundial, existe uma necessidade cada vez maior
do uso destas fibras, promovendo uma producdo ecoldgica e sustentavel, producdo essa que tem
aumentado todos os anos (de acordo com o Organic Cotton Market Report de 2018). Como alternativa
verde, a aceitacao do uso de fibras verdes, reagentes verdes, solventes verdes e agentes de acabamento
verde esta em ascensao, especialmente em paises tecnicamente avancados. Desenvolvimentos recentes
em operacdes de unidades téxteis levaram ao processamento bem organizado com parametros
otimizados para tingimento e impressao, bioprocessamento, envolvimento de metodologias de
reutilizacao e reciclagem, avancos bem-vindos para tornar o processamento téxtil mais ecologico e
sustentavel. (Gulzar et al., 2018)

Como discutido anteriormente, o processamento téxtil a molhado depende muito do uso excessivo

de produtos quimicos tdxicos e nocivos na forma de agentes solubilizantes, agentes de limpeza,
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lubrificantes, antiespumantes e tensioativos, etc. (Ozturk et a/., 2016) Os produtos a base de formaldeido
sdo frequentemente mutagénicos, carcinogénicos e toxicos que levantam graves preocupacdes de
seguranca para os consumidores e trabalhadores da industria téxtil. O efluente de aguas residuais de
industrias téxteis que contém substancias quimicas nao utilizadas polui o ecossistema.

Na industria téxtil, o gas natural e a eletricidade sdo as principais fontes de energia consumidas. A energia
¢ usada principalmente para fins de aquecimento e arrefecimento, geracdo de vapor em caldeiras,
iluminacao e operacdes mecanicas. A maior parte da energia térmica é consumida para aquecer o banho
de corante durante o processo de tingimento. A conversdo de energia é possivel adotando novas
tecnologias e outras fontes de combustivel (a estilha de madeira (Nunes ef a/, 2019)), modificacdes
mecanicas e desenvolvimentos quimicos sustentaveis.

O processamento téxtil a molhado requer uma enorme quantidade de agua em cada etapa de cada
processo, desde tratamentos preparatorios até aos produtos finais acabados, sendo usada como agente
de lavagem e limpeza, para geracao de vapor e como meio para preparar solucdes de produtos quimicos.
O processamento de 1 kg tecido utiliza cerca de 50 a 100 L de agua. (Gulzar et a/,, 2018) Em paises
ndo desenvolvidos (onde existe pouca regulacdo governamental acerca do tratamento de efluentes) com
elevadas producdes, os efluentes de aguas residuais contendo corantes ndo fixados, agentes de lavagem,
agentes de acabamento e outros sais auxiliares organicos ou inorganicos sao lancados para areas abertas
no final do processamento, colocando em risco as plantas, a saude humana e o ecossistema, pois
diminuem a dissolucdo do contetido de oxigénio (DO) e aumentam o pH, os soélidos suspensos totais
(SST), os solidos totais dissolvidos (STD), a caréncia quimica de oxigénio (CQO) e a caréncia bioldgica de
oxigénio (CBO). (Kant, 2012) Consequentemente, forma-se uma bioacumulacdo que torna o ambiente
toxico. No entanto, em Portugal existem leis que obrigam as unidades téxteis a aplicar técnicas basicas
de tratamento de agua, como filtracdo por membranas, aeracao, floculacao e filtracdo, para recuperar a

qualidade da agua antes de a descartar para a conduta municipal para um tratamento final.

2.2.2. Cristais foténicos
As cores sdo produzidas a partir de varios principios tais como absorcdo dtica (pigmento),
emissao (por exemplo diodo emissor de luz (LED)), interferéncia (bolha de sab&o ou coloracao arco-iris
num disco compacto (CD do inglés compact disc)) ou dispersao (por exemplo céu azul ou pdr-do-sol
vermelho). (Saito, 2011)
Na natureza, a producéo de cor é realizada por meio de corantes/pigmentos ou meios estruturais. A

coloracao obtida pela utilizacdo de corantes/pigmentos resulta da absorcao de comprimentos de onda
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da luz incidente e da reflexdo espectral seletiva. (Gonul Yavuz et a/,, 2018) A coloracao estrutural envolve
materiais que sao, eles mesmos, incolores, mas possuem estruturas de tamanho nanométrico, com
indices de refracdo que mudam periodicamente, capazes de criar cores por meio da dispersao coerente
da luz. As cores estruturais sdo geralmente iridescentes, muito brilhantes, profundamente saturadas,
livres de desvanecimento solar e resistentes a descoloracdo a longo prazo. A cor estrutural é muito
frequente em animais, nomeadamente em besouros, (Seago ef a/., 2009) cefalopodes, (Mathger ef al.,
2009) borboletas, (Chung et af., 2012) pavdes, (Yoshioka and Kinoshita, 2002) etc., e é geralmente
usada como sinal para alertar seus inimigos através da mimica ou enganar seus inimigos naturais atraves
de camuflagem, para transmitir informacdes, sinalizacdo ou escolha de parceiros. (Vignolini ef a/., 2012)
Embora existam muitos mecanismos para produzir cores, a maioria das coloracdes na natureza deve-se
a cor por absorcao dos comprimentos de onda complementares da radiacao incidente pelo pigmento ou
a cor estrutural. (Zhao et al,, 2012)

Os cristais fotdnicos sdo um tipo conhecido de nanomateriais fotonicos com redes ordenadas
espacialmente que exibem cores estruturais brilhantes. Devido ao arranjo periodico dos materiais
dielétricos, uma propriedade surpreendente conhecida como fenda da banda fotdnica (PBG do inglés
photonic band gap) aparece. Isto faz com que a luz de certos comprimentos de onda localizadas na PBG
sejam proibidas de se propagar através dos cristais fotonicos. Devido a esta funcao distinta, os materiais
de cristais fotdnicos, especialmente aqueles com uma PBG sintonizavel, encontraram importantes
aplicacées em antenas micro-ondas eficientes, microlasers, ressonadores de baixa perda, fibras oticas,
chaves, sensores, dispositivos de exibicdo, (Zhao et a/,, 2012) impressao sem tintas, (Singh et a/., 2010)
tela plana refletiva, sensores de gas, tintas, papéis fotonicos e cosmeéticos. (O'Brien et a/, 2010)
(Bonifacio et af., 2010)

A cor estrutural dos cristais fotonicos depende da fenda fotonica, que é determinada pela rede cristalina
e seu periodo. (Zhang, Sun and Yang, 2009) Os animais na natureza criaram muitos tipos de
nanoestruturas fotonicas que podem formar cores estruturais, desde grades fotonicas nanoestruturadas
unidimensionais (1D) ou multicamadas de cristais coloidais tridimensionais (3D) (Figura 1).

Avancos neste campo levaram a um enorme aumento de atividades na fabricacdo de materiais fotonicos
com nanoestruturas desejadas, mostrando uma grande promessa para aplicacdes em varios tipos de
dispositivos. (Seelig et a/., 2003) Os dispositivos mais simples sao estruturas 1D consistindo em camadas
alternadas de materiais de alto e baixo indice de refracdo. Ao selecionar cuidadosamente a espessura
das camadas alternadas e os indices de refracdo dos materiais, a estrutura pode ser desenhada para

refletir uma gama selecionada de comprimentos de onda. Estruturas 2D foram estudadas para integracao
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em silicio. Estruturas de guia de onda 2D, consistindo em colunas periddicas de matrizes 2D de um
material dielétrico, conseguiram demonstrar que a luz pode ser guiada eficientemente em torno de uma
dobra de 90°. (Zijistra et a/, 1999) Além de dispositivos passivos, como guias de onda, ha também um
interesse significativo em dispositivos formados a partir de estruturas periodicas 2D em materiais

oticamente ativos.

Patides sesostris

Figura 1 - Nanoestruturas foténicas tipicas em seres vivos: (A) Grade 1D pode ser encontrada em algumas flores de plantas,
como as espécies Hibiscus trionum e Tuljpa, (B) periodicidade 1D na forma de multicamadas amplamente existentes em
alguns insetos, passaros, peixes, folhas de plantas, bagas, algas, (C) alguma periodicidade discreta 1D pode ser encontrada
em borboletas Morpho e certas folhas de plantas iridescentes; (D) superficies naturais com grades 2D sao usadas para anti-
reflexo e autolimpeza por alguns insetos noturnos, como mariposas e algumas borboletas; (E) periodicidade 2D natural na
forma de vazios cilindricos que estdo embutidos num meio solido de alto indice de refracdo, como aqueles encontrados nos
pélos iridescentes de certos vermes marinhos - Afrodite; (F) esferas fechadas de materiais sélidos geram a iridescéncia de
opalas e foram descobertas recentemente nos besouros - Pachyrhynchus argus, (G) nanoestruturas analogas de opalas

inversas geram a iridescéncia de varias espécies de borboletas exoticas, como a Parides sesostris. (Zhao et al., 2012)

2.2.3. AluzeaCor

Ao contrario da cor obtida por absorcdo seletiva de comprimentos de onda da luz incidente,
usualmente obtida com a utilizacdo com os corantes ou pigmentos, a cor estrutural € produzida por
interacdes fisicas de luz com biomateriais que possuem uma variacdo nanoestrutural no indice de
refracdo na ordem do comprimento de onda visivel. (Liu ef a/, 2016) Estes materiais nanoestruturados
podem ser encontrados na natureza em animais, insetos e frutas, sendo utilizados para sinalizacao e
comunicacao.(Huang ef a/., 2018) A cor estrutural surge principalmente da luz refletida seletivamente
por uma estrutura fisica texturizada periodicamente interagindo com a luz incidente, como dispersao,
espalhamento (scattering), interferéncia e difracdo. (Zhou ef a/, 2015) A maioria das cores estruturais
encontradas na natureza sao originadas de cinco processos oticos fundamentais e suas combinacoes:
interferéncia de filme fino, interferéncia de multicamadas, efeito de grade de difracao, cristais fotonicos

e dispersdo de luz (Figura 2). (Yavuz et al, 2017) A cor estrutural tem uma variedade de potenciais
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aplicacoes devido a sua elevada resisténcia a descoloracao; (Gonul Yavuz ef a/,, 2018) além disso, a
iridescéncia obtida por cores estruturais nao pode ser reproduzida por pigmentos e a coloracao livre de

pigmento ¢ preferivel do ponto de vista ecoldgico. (Nucara, Greco and Mattoli, 2015)

- Luz refletida
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Figura 2 - Exemplos de alguns processos de refletancia de luz, a) refletancia convencional de um substrato tingido,
b) interferéncia de filme fino; c) interferéncia de multicamadas e d) difracdo em estruturas 3D. (adaptado da

referéncia Hu, 2016)

Como referido anteriormente, os cristais fotonicos sdo materiais altamente ordenados que possuem uma
constante dielétrica periodicamente modulada, estrutura altamente periodica e redes cristalinas
ordenadas espacialmente, capazes de confinar e controlar a propagacdo da luz devido a existéncia da
PBG, uma banda de frequéncias onde a propagacao de luz no cristal fotonico é proibida. (Liu etal., 2017)
A escala de comprimento em que a variacao ocorre é de algumas centenas de nanémetros, o que
corresponde ao comprimento de onda da luz nas regides UV-visivel e infravermelho. Como os cristais
comuns, onde ha uma variacdo periddica no potencial do cristal, em materiais com PBG o indice de
refracdo ou a constante dielétrica do meio varia periodicamente. Quanto maior a diferenca nos indices
de refracdo entre os dois materiais do cristal fotdnico, maior sera o efeito no comportamento da luz. Em
situacdes extremas, a luz é proibida de se propagar em qualquer direcdo e existe uma fenda ou intervalo

de banda fotonico.

2.2.4. Técnicas de producéo de cristais fotonicos
Uma grande quantidade de trabalho esta a ser desenvolvido na area de cristais fotonicos 3D.
Diversas técnicas foram desenvolvidas num esforco para produzir matrizes periodicas de materiais

dielétricos que podem exibir uma PBG. Algumas técnicas de sintese sao bastante elaboradas, incluindo
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litografia multicamadas, litografia holografica de feixes multiplos, (Seelig et a/, 2003) métodos de
interferéncia o6tica (Kondo ef a/., 2003) e producao das chamadas estruturas de opala invertida. (Zhao et
al., 2014)(Chen et al, 2008) Varios métodos tém sido propostos para a obtencdo de estruturas 3D
otimas com propriedades de cristais fotonicos, a partir de SiO. ou polimero (principalmente poliestireno
(PSt), poli (metil metacrilato) (PMMA) ou poli (estireno — metil metacrilato - acido acrilico) (P(St-MMA-
AA))) esférico. (Gao, Rigout and Owens, 2017)(Tan et a/., 2016) Estas técnicas incluem:

- Sedimentacdo gravitacional, onde a amostra esta contida dentro de um fluido, onde se pode
obter uma matriz policristalina que pode chegar aos milimetros de espessura. Entre as forcas que unem
as particulas coloidais, a sedimentacdo ¢ uma das mais importantes. A sedimentacdo em um campo
gravitacional parece ser a abordagem mais simples para a formacdo de matrizes cristalinas em 3D a
partir de esferas coloidais. O sucesso deste método depende do controlo rigoroso de varios parametros,
como a dimensdo e a densidade das esferas coloidais, bem como a taxa de sedimentacdo. Apds a
deposicao, & necessario aumentar a estabilidade mecanica, gerando opalas de alta qualidade para
diametros menores que 400 nm. A principal desvantagem do método de sedimentacao é que ele tem
muito pouco controle sobre a morfologia da superficie superior € 0 nimero de camadas das matrizes
cristalinas 3D;

- Automontagem coloidal, onde as esferas coloidais monodispersas se agrupam
espontaneamente em matrizes periddicas sob certas circunstancias. (Seelig ef a/, 2003) A
automontagem possui algumas limitacdes; por exemplo, esferas coloidais agrupam-se tipicamente numa
matriz cubica centrada na face (FCC do inglés face-centered cubic) fechada, enquanto que uma rede do
tipo diamante se calcularia que tivesse uma maior probabilidade de produzir um intervalo de banda
foténico omnidirecional.

- Automontagem sob confinamento fisico, onde a montagem coloidal conduzida por centrifugacéo
e sedimentacao pode ser ainda mais reforcada por confinamento, por exemplo, usando substratos com
padrao epitaxial ou padrdes de relevo de superficie. Por exemplo, PCs coloidais podem ser formados sob
confinamento fisico, numa célula prensada entre dois substratos. Ao injetar a suspensao coloidal na
célula sob pressao, filmes com niveis relativamente baixos de defeitos sao formados. Neste método,
esferas coloidais (independentemente das suas propriedades de superficie e volume) com um didametro
variando de 50 nm a 1 mm podem ser obtidas numa estrutura altamente ordenada. A aplicacao de ultra-
som continuo durante a infiltracdo pode melhorar ainda mais a qualidade estrutural do filme de PC

coloidal;
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- Deposicéo Vertical. E um dos métodos mais utilizado, também conhecido por automontagem
induzida por evaporacdo de aquecimento isotérmico, que é baseada na evaporacao do liquido
(geralmente etanol ou agua) forcando as esferas a rearranjar no menisco formado entre o substrato
vertical, a suspensao coloidal e o ar. (Ko and Shin, 2007) Neste método, um substrato planar é colocado
verticalmente ou em &ngulo numa suspenséo de esferas coloidais. A medida que a interface solvente-ar
se move ao longo da superficie do substrato, seja por evaporacdo do solvente, por extracdo mecanica
lenta do substrato ou pela remocao controlada do liquido com uma bomba peristaltica, as forcas capilares
na interface liquido-ar direcionam a montagem de esferas no substrato. Durante a formacdo de uma
monocamada de esferas, as esferas sao inicialmente atraidas para a interface substrato-solvente através
das forcas de imersao capilar, mediadas pelo menisco do solvente. Isto é seguido pela evaporacao do
solvente levando a um fluxo convectivo de particulas dentro da suspensao restante em direcdo a camada
de particulas que ira estar mais seca. Este método fornece controlo preciso sobre a espessura, com
qualidade cristalina superior das estruturas, mesmo para diametros maiores que 1 pum, no caso de

esferas poliméricas.

Figura 3 - Exemplos de diferentes tipos de pedra preciosa natural de opala.(Rong, Ji and Yang, 2013)

Tal como a pedra preciosa natural opala (Figura 3), estas difratam a luz visivel e o infravermelho
préximo como resultado dos didmetros submicrométricos dos coldides. (Marlow et a/, 2009) Como
referido anteriormente, cristais coloidais com uma periodicidade na escala de metade do comprimento
de onda da luz visivel manifestam-se como cores estruturais, semelhantes as opalas naturais. (Lee et a/,
2013) As nanoestruturas automontadas com grandes areas ou formas desenhadas podem ser
preparadas com baixo custo. Além disso, dependendo das interacGes entre as particulas coloidais, as
estruturas coloidais podem ser afetadas dramaticamente e moduladas pela aplicacdo de um campo
externo adicional. Embora os cristais coloidais tenham apenas uma pseudo PBG, ndo possuem uma PBG
completa devido aos defeitos de cristal gerados durante o processo de montagem que nao podem ser
evitados e o baixo indice de refracdo das esferas coloidais, a estrutura periédica & boa o suficiente para

certos tipos de fendmenos 6ticos quanticos. (Li and Song, 2014)
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Mais recentemente obtiveram-se estruturas fotdnicas através de processos de autoclonacao, (Yajima et
al., 2017) litografia hologréfica, (Wu, Zhang and Yang, 2019) e automontagem coloidal e de copolimero
em bloco. (Appold and Gallei, 2019) A automontagem coloidal ¢ o método mais confiavel devido aos
baixos custos de producédo de PCs em grandes areas, (Hou, Li and Song, 2018) e & ampla gama de
formas que podem ser obtidas. (Chen et al, 2017) Estas estruturas mostraram aplicacdes em sensores,
(Tan et al,, 2016)(Martin-Palma and Kolle, 2019) gravacao a laser, (Yue and Kurokawa, 2019) diodos
emissores de luz (LEDs) (Wu, Zhang and Yang, 2019) e dispositivos eletrénicos. (Nucara, Greco and
Mattoli, 2015)

Embora muitos dispositivos éticos de PCs estruturais tenham sido reportados, esta area de pesquisa
ainda enfrenta muitos desafios. Ainda ¢ um desafio fabricar PCs de grandes dimensdes com uma
stopband bem definida, devido a dificuldade em alcancar PCs com propriedades combinadas de
montagem em latex homogeneamente bem ordenada, sem quebras em grandes areas, fracao de vazios
reduzida e espessura suficiente. Isto é de especial importancia para melhorar a resolucdo e a
sensibilidade dos dispositivos baseados em PCs e a extensao das aplicacdées dos PCs para varios filtros
oticos avancados. Reduzir a dependéncia do angulo da cor de difracdo é particularmente importante para
obter angulos de visdo amplos. Além disso, para fazer dispositivos 6ticos/elétricos usando PCs, os PCs
sintéticos precisam de ser modelados na forma de cristal microfotonico com arquiteturas planarizadas
oticamente funcionais. Neste caso, o material do PC deve ser suficientemente sustentavel para controlar
eficientemente a difracdo em escalas de tempo rapidas, o que ainda ¢ um grande desafio. Além disso, o
pseudogap s6 inibe a emissdo espontdnea numa determinada direcdo. PCs com PBG completo e

estrutura altamente ordenada numa area grande é o objetivo a longo prazo. (Li and Song, 2014)

2.2.5. Tipos de estruturas de cristais foténicos

As esferas de cristais fotonicos (PCB do inglés photonic crystal beads) coloidais podem ser
dispostas com estruturas diferentes, tais como closed-packed, non-closed-packed ou opala inversa
esférica.
Close-packed PCBs coloidais sao essencialmente conjuntos de cristais coloidais esféricos. A cristalizacéo
induzida por evaporacao de nanoparticulas coloidais é a abordagem mais popular para formar PCBs a
partir de modelos de goticulas. (Zhao et a/., 2006)(Rastogi et a/., 2008) Intrinsecamente, a montagem
coloidal induzida por evaporacao pode ser considerada como um processo de concentracao, no qual a
fracao de volume dos blocos de construcao aumenta gradualmente de um valor baixo para um maximo

(74%). (Zhao et al., 2014) Neste processo, as forcas capilares fornecem uma forca compressiva que

13



Enquadramento Tedrico

provoca o arranjo das nanoparticulas coloidais. As forcas capilares “fecham” assim as nanoparticulas na
sua configuracao esférica final, e as forcas de van der Waals juntam as nanoparticulas posteriormente.
PCBs com uma estrutura coloidal cristalina non-closepacked podem ser fabricados por modelos de
goticulas de agua ou 6leo que contenham nanoparticulas coloidais. (Hu et a/, 2009) (Ge et al., 2009)
Quando algumas nanoparticulas coloidais eletricamente carregadas sdo encapsuladas numa goticula de
agua pura com uma concentracao relativamente alta, ocorre uma repulsdo interparticulas significativa
no espacamento interparticulas, e a configuracdo minima de energia faz com que as nanoparticulas
coloidais se montem numa estrutura non-close-packed FCC ou cubica central (BCC do inglés bod)y-
centered cubic) em modelos de goticulas. Devido ao arranjo periddico das nanoparticulas, os modelos
de goticulas foram transmitidos com a propriedade PBG. Embora a matriz de cristal coloidal possa ser
estavel por um longo tempo, esta podera ficar desordenada com a introducdo de impurezas idnicas.
(Chen et al., 2008)

Esferas de opala inversas (ou cristais fotonicos de opala inversa (IOPCs do inglés /nverse opal
photonic crystals)) podem ser fabricadas por replicacdo de molde ou co-montagem. (Chen et a/,, 2008)
No processo de replicacdo, os materiais dos quais a amostra de opala inversa final deve consistir sdo
preenchidos nos espacos vazios livres dos moldes. Esses materiais preenchidos para fabricacéo de filmes
de opala inversa incluem nanoparticulas ultrafinas (que sdo muito menores que 0s canais vazios livres),
precursores de oxido de metal, solucdes pré-poliméricas de hidrogéis, etc. No entanto, durante a
fabricacao das esferas de opala inversa com materiais rigidos, os moldes das esferas de cristal coloidal
devem ser totalmente incorporados nos materiais rigidos para obter um preenchimento completo,
impossibilitando assim libertacdo de esferas de opala inversa nos materiais. (Zhao et a/, 2010) Em
contraste, os materiais de hidrogel macios podem ser rasgados sem destruir os moldes das esferas de
cristal coloidal, pelo que as esferas hibridas podem ser separadas do hidrogel mesmo quando estédo
completamente embebidas. Apés a gravacdo das nanoparticulas, poderiam ser obtidas esferas de
hidrogel de opala inversa com uma geometria esférica perfeita.

Até agora, metais, semicondutores, polimeros e compositos com estrutura opala inversa foram
reportados. (Chen ef a/, 2008) No entanto, a maioria dos IOPCs relatados tem estruturas de células
abertas (ou seja, todas as cavidades estao interligadas). Os IOPCs de células abertas tém uma séria
desvantagem, pois as suas baixas propriedades mecanicas restringem bastante as suas aplicacées. Em
comparacao com as estruturas de células abertas, as estruturas de células fechadas (ou seja, todas as
cavidades sdo isoladas e separadas por uma fase solida continua) tém maior resisténcia mecanica e os

IOPCs com estruturas de células fechadas terao grande potencial de aplicacdo em muitos campos, tais
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como aeroespacial, isolamento térmico e absorcao de energia. E, portanto, desejavel preparar IOPCs de
células fechadas para melhorar as propriedades mecanicas e aumentar o seu campo aplicacdes. No
entanto, é bastante dificil preparar os IOPCs com estruturas de células fechadas pelo método
convencional. Nos métodos convencionais, os IOPCs sdo geralmente preparados usando esferas
coloidais de estrutura closepacked (como poliestireno ou esferas de silica) como modelo. Como
mostrado no Esquema 1-I, os precursores penetram primeiro no vazio do molde; de seguida os
precursores sdo solidificados; finalmente o molde é removido. Pode concluir-se que os precursores nao
podem entrar nos pontos de contacto mutuo das esferas moldadas por closed-packed, pelo que apenas
podem ser formadas estruturas de células abertas apds a remocdo do molde. Como resultado, relatos
sobre a fabricacdo de IOPCs de células fechadas sdo raros, sendo assim desejavel desenvolver um

método simples para preparar os IOPCs de células fechadas.

(l) Preenchimento Vaporizacéao de
com solucéo de solvente e solidificacaol
percursores do percursor
—_— —_—

Remocao das esferas
coloidais

Esferas coloidais em Estrutura de célula
estrutura close-packed aberta

Inchamento da
“shell’ das
esferas coloidais

(1)

Esferas coloidais “core- Vaporizacao de
shell" em estrutura solvente e
close-packed solidificacdo do

percursor

Remocao das esferas
coloidais

Estrutura de célula
fechada

Esquema 1 (I) Desenho esquematico do método convencional para preparar IOPCs, uma estrutura de célula aberta
pode ser formada. (Il) Desenho esquematico para preparar IOPCs, onde uma estrutura de célula fechada pode ser

formada.(adaptado da referéncia Chen et a/., 2008)

Como mencionado anteriormente, 0 método de automontagem é uma maneira amplamente usada de
sintetizar artificialmente cristais fotdnicos devido ao seu baixo custo, economia de tempo e facilidade de
operacao, em comparacao com o complexo processo de fabricacao e aparatos caros da litografia fisica
tradicional. No entanto, a montagem de cristais foténicos em grandes areas de superficie é prejudicada

com a inevitavel formacao de fissuras que podem diminuir o desempenho do sistema. Fissuras na
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organizacao de cristais fotonicos sdo causadas principalmente por tensdes de tracdo geradas durante o
processo de automontagem. (Shi ef a/, 2016) Num processo tipico de fabricacdo, com a evaporacéo do
solvente, a linha de contato trifasica (ar-solvente-substrato) comeca a retrair-se e as esferas de latex
agregam-se, impulsionadas pelas interacdes fracas. Enquanto isso, a forca de adesdo do substrato
aumenta, e as tensdes também sao impostas devido ao encolhimento das esferas de latex durante o
processo de secagem. Muitos métodos ja foram desenvolvidos para obter cristais fotonicos livres de

fissuras. (Shi, et al., 2016)

2.2.6. Deposicao de cristais fotonicos em substratos téxteis

A flexibilidade dos tecidos, textura, estrutura das fibras/fios e rugosidade, que conferem uma
aparéncia flutuante e complicada a superficie dos tecidos, torna a producao de cores estruturais nestes
materiais muito mais complexa do que em superficies suaves, compactas e uniformes. (Gonul Yavuz et
al., 2018) Devido a essas limitacdes, muito poucos artigos foram publicados sobre a automontagem de
cristais fotonicos e a sua aplicacdo em téxteis flexiveis. A maioria dos estudos tem-se concentrado em
tecidos de seda e poliéster, descartando a hipdtese de aplicacdo em algodao e outros substratos
celulosicos. (Yavuz ef al., 2017)
Assim, ¢é essencial uma aderéncia eficaz do revestimento de matrizes para os cristais fotonicos de modo
a que o tecido funcione como esperado. Uma vez que as fibras de algodao sao negativamente carregadas
devido a presenca de grupos carboxilo e hidroxilo é frequentemente necessario funcionalizar a sua
superficie com cargas cationicas. O quitosano é o derivado desacetilado da quitina e representa uma
alternativa interessante aos compostos comummente usados para funcionalizar o algoddo devido a
presenca de grupos amino protonados.
Yavuz reportou a coloracdo estrutural na superficie do tecido de algodao usando cristais fotonicos
coloidais automontados, (Gonil Yavuz ef a/., 2018) onde o tecido é capaz de exibir uma iridescéncia
diferente em diferentes angulos de visdo mudando para um comprimento de onda mais curto a medida
que o angulo de visdo aumenta de 0° a 90°. Os cristais fotonicos coloidais foram eficientemente
depositados pela técnica de automontagem eletrostatica num tecido de algodao revestido com quitosano.
A reticulacdo promovida pelo glutaraldeido permite uma ligacao quimica duravel e maior durabilidade da
lavagem entre tecidos de algodao, quitosano e cristais fotonicos.

Para obter uma 6tima deposicao em substratos téxteis pode ser utilizada a tecnologia de plasma.
(Zille, Oliveira and Souto, 2015) A tecnologia de plasma assumiu uma grande importancia entre todos

os processos de modificacao de superficies téxteis disponiveis, para melhorar a aderéncia com PCs e
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biopolimeros, sendo um método ecoldgico e amigavel para o trabalhador para conseguir a alteracao da
superficie sem modificar as propriedades do volume de diferentes materiais. O plasma sob pressao
atmosférica € um método alternativo e competitivo em termos de custos para tratamentos quimicos a
molhado, permitindo o processamento continuo e uniforme das superficies das fibras. (Zille et a/,, 2015)
Tal como foi mencionado nos conceitos tedricos, a descarga plasmatica é amplamente utilizada para
melhorar a molhabilidade e/ou hidrofilicidade de numerosos materiais téxteis. (Ramaprasad, Rao and
Sanjeev, 2011) Diversos estudos foram publicados nos ultimos anos sobre 0 aumento da hidrofilicidade
em varias fibras, como o poliéster (PET), polietileno (PE), polipropileno (PP), politetrafluoretileno (PTFE),
seda, poliamida (PA), canhamo, aramida, fibras de carbono, 14, celulose, couro, entre outros. Os
tratamentos de plasma para introduzir grupos funcionais hidrofilicos, como COOH, OH e NH., sdo
inquestionavelmente os mais estudados nos ultimos anos. Investigadores reportaram a modificacdo de
fibras de aramida, (Jia ef a/, 2011) (Freitas, Ferreira and Costa, 2006) 1a e poliamida 6 (Canal ef af,
2007) usando plasma. O grupo de investigacdo onde este projeto esta inserido reportou a utilizacao de
plasma para avaliar a eficiéncia antimicrobial de nanoparticulas de prata em substratos de poliamida,
(Zille et al., 2015) aumentar a adesao de oxido de grafeno no poliéster, (Molina et a/., 2015) deposicao
de microcapsulas com extrato de aloé vera em cosmetotéxteis (Nascimento Do Carmo, Zille and Souto,
2017) e reutilizacao do efluente de tingimento em fibras de poliamida modificadas. (Oliveira ef al,, 2016)
Atualmente, é dada uma grande atencao aos biopolimeros devido a sua biocompatibilidade,
funcdes biologicas e, consequentemente, a potencial aplicacdo nos campos biomédico e farmacéutico.
(Rydzkowski and Thakur, 2019) Consciente do impacto ambiental produzido pelos polimeros sintéticos,
0 uso de materiais biologicos (biopolimeros) mais rentaveis e ecologicamente corretos, como amido, soro
de leite ou quitosano, poderia ser uma solucdo para substituir gradualmente os polimeros sintéticos,
reduzindo assim a sua pegada de emissdes de carbono. (Montano, Smits and Garcia, 2018)
Em vista destas preocupacdes ecoldgicas e ambientais, os biopolimeros naturais sao os tnicos produtos
adequados e renovaveis que tém o potencial de se tornar um recurso fundamental no desenvolvimento
de produtos téxteis bioativos sustentaveis. (Shahid and Mohammad, 2013) Recentemente, o uso de
biopolimeros naturais tem sido preferido para modificacdes em substratos téxteis. Geralmente, os
polissacarideos naturais utilizados para o acabamento funcional de téxteis estdo abundantemente
disponiveis como residuos e s&o ecoldgicos. (Hamed, Ozogul and Regenstein, 2016) Consequentemente,
uma variedade de tecnologias ambientalmente benignas esta a expandir-se rapidamente para suas
aplicacdes versateis na industria téxtil. Os biopolimeros derivados de racdes agricolas ou recursos

alimentares marinhos tém varias vantagens, como disponibilidade abundante, biocompatibilidade e
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biodegradabilidade e, portanto, seguranca ecologica. No acabamento téxtil, a incorporacdo de
polissacarideos naturais &€ um conceito novo, introduzido nos ultimos anos. Isso foi provocado pelo
reconhecimento de que as suas propriedades Unicas podem ser aplicadas a diferentes areas de
aplicacao, como desodorizante, aroma, repelente de insetos, retardador de fogo, bloqueio UV, resisténcia
a agua e acabamentos antimicrobianos que se tornaram populares recentemente. O quitosano é um
biopolimero de polissacarideo tecnologicamente importante. E principalmente obtido por desacetilacdo
alcalina da quitina, sendo quimicamente composto por unidades de glucosamina e N-acetilglucosamina
ligadas por ligacdes B-1-4 glicosidicas. Ser nao-téxico, biodegradavel, biocompativel e resistente a
microbios tem lhe dado um enorme potencial numa ampla gama de areas cientificas, como biomédica,
alimenticia, agricola, cosmética, téxtil, farmacéutica e outras industrias. (Kumar, 2000)

Recentemente Xiaodi Shi revestiu substratos de algoddo com polidopamina, (Shi et a/, 2019) um

derivado de proteina de mexilhdo, para obter cor estrutural com maior solidez e resisténcia mecanica.

Assim os objetivos deste projeto sdo sintetizar cristais poli(estireno—metil metacrilato—-acido acrilico)
(P(St-MMA-AA)), com diferentes tamanhos (controlados pelos parametros da reacao), utilizar radiacao
plasmatica para aumentar a hidrofilicidade das fibras, aplicar os cristais em varios substratos téxteis com
diversas técnicas, utilizando biopolimeros como revestimento, para melhorar a adesdo e
uniformidade/distribuicdo de cristais fotonicos no substrato, e melhorar a sua solidez a lavagem e a

friccao.
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3. Materiais e Métodos Experimentais
3.1.  Materiais

Estireno (St), metil metacrilato (MMA), acido acrilico (AA), dodecilsulfato de sodio, bicarbonato de
amonio, persulfato de sodio, quitosano, glutaraldeido e alcool polivinilico (PVA) (Mw 100.000) foram
comprados na Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA, e usados sem qualquer purificacéo adicional (grau de
pureza superior a 98%). O corante Telon Black AMF foi obtido na DyStar. Para a deposicao das
nanoparticulas de P(St-MMA-AA) utilizaram-se dois tecidos de poliamida 6,6 (PA 6,6) (ambos tafeta), um
tecido comercial de cor preta (coordenadas de cor L*:20.20; a*: 0.23; b*: -0.87), com 61.50 g/m?, 67
fios a teia e 47 fios a trama, 5.60 Tex e 3.00 Tex respetivamente, e um tecido de PA branca, com 110

g/m?, 50 fios a teia e 32 fios a trama, 9.00 Tex e 16.00 Tex respetivamente.

3.2. Preparacao das nanoesferas compositas monodispersas de P(St-MMA-AA)

As nanoesferas monodisperas compdsitas de latex de P(St-MMA-AA) foram sintetizadas por
copolimerizacao livre de emulsdo como descrito na bibliografia. (Wang et a/,, 2006) Resumidamente, St
(20.00 g), MMA (1.00 g), AA (1.00 g), 4gua destilada (dH-0, 100.00 g), dodecilsulfato de sddio (0-0.004
g), e bicarbonato de aménio (0.50 g) foram adicionados sequencialmente a um balado de 3 tubuladuras,
equipado com uma entrada para N. gasoso, um condensador de refluxo e um agitador magnético. A
mistura reacional foi aquecida, num banho de oleo, inicialmente a 70°C durante 30 min. De seguida
adicionou-se uma solucdo aquosa de persulfato de sédio (Na.S:0s, 0.48 g dissolvidas em 15.00 g dH.0).
A reacdo de polimerizacéo foi realizada a diferentes temperaturas, 60, 70, 80 e 90°C durante 5 horas a
300 rpm, de modo a obter um latex homogéneo com particulas monodispersas. Também se realizaram
testes com diferentes velocidades de agitacdo, 200, 300 e 400 rpm, a uma temperatura constante de

80°C. As nanoesferas resultantes de P(St-MMA-AA) foram usadas sem purificacao adicional.

3.3. Tingimento de poliamida 6,6

Tecido de poliamida 6,6 branca (86.00 g), 110 g/mz, 50 fios a teia e 32 fios a trama, foi tingido por
esgotamento, com o corante acido Telon Black AMF a 4% s.p.f. (3.50 g), numa razao de banho 1:20, a

pH 4-5, durante 90 minutos a 98°C. No final do processo, deixou-se arrefecer durante 30 minutos até

1o tingimento da poliamida 6,6 com corante preto (ou a utilizacdo da poliamida comercial ja obtida de cor preta) € necessario para se obter uma cor
estrutural intensa, pois o substrato ira absorver todos os comprimentos de onda, refletindo apenas a cor produzida pelos cristais fotonicos.
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aos 60°C, lavando-se de seguida com um detergente ndo-idnico (Diadavin UN) a quente e posteriormente

em agua corrente a frio.

3.4. Ativacdo por radiacéo plasmatica descarga de barreira dielétrica (DBD)

O tratamento com plasmatico DBD foi realizado numa maquina protétipo semi-industrial (Softal
Electronics GmbH / Universidade do Minho) trabalhando a temperatura ambiente e a pressao
atmosférica ao ar, utilizando um sistema de elétrodo metalico revestido com cerdmica e contra-elétrodos
revestidos com silicone com uma distancia de abertura de 3 mm e produzindo a descarga em alta
voltagem 10 kV e baixa frequéncia 40 kHz. A maquina foi operada nos parametros fixos otimizados de 1

kW de poténcia e velocidade de 5 m/min.

3.5. Deposicdo de PC pelo método de sedimentacao gravitacional

Uma amostra do tecido de poliamida 6,6 (3x3 cm) foi colocada numa placa de petri, a qual se
adicionou a solucdo da mistura reacional (15% m/m), até ficar totalmente preenchida até ao topo.
Também foram efetuados testes utilizando uma solucao diluida na proporcdo de 1:20. As placas de petri
foram colocadas numa estufa a 40°C, permitindo a evaporacdo da agua e assim obter cor estrutural no

tecido de poliamida.

3.6. Deposicao de PC pelo método de Djp-drawing

Uma amostra do tecido de poliamida 6,6 (3x3 cm) foi mergulhada diretamente na solucdo da mistura
reacional (15% m/m), colocada numa placa de petri e seca a 40°C. Também foram efetuados testes
utilizando uma solucéo diluida na proporcao de 1:20, onde a amostra foi mergulhada e seca (a 40°C
numa placa de petri) cinco vezes (numero necessario até se observar uma boa cor estrutural com

iridescéncia).

2 Para este método de deposicao, procedeu-se a substituicdo do substrato de poliamida 6,6 (110 g/mz, 9.00 Tex a teia e 16.00 Tex a trama) tingida de cor
preta pelo substrato de poliamida 6,6 comercial preto (61.50 g/mz, 5.60 Tex a teia e 3.00 Tex a trama), dado que este substrato ao ser mais plano permitiu
que as esferas se organizassem numa estrutura mais ordenada e consequentemente produzir uma cor estrutural mais forte e iridescente.
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3.7. Aplicacdo de revestimento com biopolimeros

Prepararam-se varias solucdes de quitosano®, com diferentes concentracdes, 10.00, 15.00 e 25.00
g/L, as quais se adicionou 1% (v/v) de acido acético glacial para promover a dissolucao do quitosano na
agua destilada. Aplicou-se o quitosano antes e depois da deposicao dos cristais fotonicos, para melhorar
a uniformidade e solidez a lavagem e friccao, respetivamente. Também foram preparadas solucdes de
PVA a 15.00 g/L e glutaraldeido 20 mM, sendo aplicadas apenas depois da deposicao dos cristais, com
0 objetivo de comparar com as amostras preparadas com quitosano. As amostras foram impregnadas
com as respetivas solucdes, passaram no foulard com uma taxa de espressao de 80% e foram secas na

ramola a 100°C durante 3 minutos.

3.8. Espetrofotometria de refleténcia

A cor dos tecidos foi analisada num espetrofotometro de refletancia difusa Datacolor SF 600 Plus
CT, usando o iluminante padrao de luz D65. Foram efetuadas medicdes em quatro posicoes diferentes
em cada amostra. Foram utilizadas como amostras padrao as amostras que nao foram ativadas por
radiacao plasmatica e como partida as amostras ativadas por radiacao plasmatica, retirando-se

posteriormente os respetivos AE.

3.9. Solidez a lavagem doméstica e industrial

Para determinar a solidez dos cristais a lavagem doméstica e industrial utilizou-se um método que
permite a determinacéo da solidez dos tintos téxteis de qualquer natureza e em qualquer estado de
transformacao. Neste ensaio ¢ utilizado um provete a avaliar que é colocado em contacto com o tecido
testemunho multifibra. O provete é lavado em condicdes apropriadas de temperatura, alcalinidade e acédo
abrasiva. A norma utilizada foi a NP EN ISO 105-C06 que foi realizada num aparelho Washtec-P. O
provete com o testemunho foi colocado dentro de um copo apropriado para o aparelho, onde se utilizou
uma solucao 4g/L de detergente ECE (150 mL), 10 esferas de aco para a acao abrasiva, a 40°C durante
30 minutos. Nao foi efetuado qualquer ajuste de pH nem adicionado perborato de sodio nos ensaios
efetuados (tal como descrito no ensaio A1S da norma descrita). A alteracdo de cor do provete e o

manchamento do testemunho foram avaliados com o auxilio da escala de cinzentos.

Selecionou-se 0 quitosano como biopolimero para revestir o substrato de poliamida 6,6 pela sua vertente ecologica e porque o quitosano em solucéo
aquosa tem carga positiva e as esferas possuem carga negativa.
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3.10. Solidez a friccao

Para determinar a solidez dos cristais a friccao foi utilizada a norma NP EN ISO 105-X12, realizada
num crockmeter. Para avaliacao da cor foi utilizada a escala de cinzentos segundo a norma ISO 105-
AO2. Este método permite determinar a resisténcia dos tintos a acao do peso e friccao localizada que

provocara manchamento do testemunho de 100% algodao.

3.11. Microscopia Eletronica de Varrimento (MEV) and Microscopia Eletronica de
Transmissao de Varrimento (METV)

Analise morfologica dos PCs e dos tecidos revestidos com PCs foram executados por MEV e METV
com uma pistola de emissdo de campo de alta resolucdo (FEG-SEM), NOVA 200 Nano SEM, FEI
Company. As amostras dos tecidos revestidos com PCs foram cobertas com um flime fino de Au-Pd (80-
20% em peso) utilizando um aplicador de alta resolucado, 208HR Cressington Company, acoplado a um

Controlador de Espessura de Alta Resolucao, MTM-20 Cressington.

3.12. Microscopia Otica
As imagens de microscopio otico foram obtidas num microscopio Leica DM750 M com cémara
incorporada Leica MC 170 HD. Foram tiradas imagens com magnificacdes de 10x e 20x com lentes Hi

Plan Epi.

3.13. Analise de Medicao de Brilho

O brilho especular observado numa amostra é o fator de refletancia luminosa relativo na direcao do
espelho. O brilho especular do tecido comercial de poliamida preta nao revestido e revestido com PCs
foi medido com um medidor micro-TRI-gloss BYK-Gardner (modelo GB-4520) nos angulos incidentes de
20°, 60° e 85°. Os campos de medicdo para os angulos de 20°, 60° e 85° foram 9 x 9 mm, 9 x 18 mm
e 7 x 42 mm, respetivamente. O medidor de brilho multi-angular foi calibrado com um padrao de brilho
preto (GB-4522; 20°: 92; 60°: 95; 85°: 99) embutido no suporte. Para cada angulo e amostra, o brilho

especular foi gravado.
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3.14. Espetroscopia de Infravermelho de Transformada de Fourier com Reflexdo Total
Atenuada (ATR-FTIR)

As analises de infravermelho das nanoesferas foram efetuadas num aparelho Nicolet Avatar 360

FTIR (Madison) com um acessorio horizontal de Reflexao Total Atenuada. As medicdes foram efetuadas

a 45 scans com 4 cm* de resolucdo espectral, na faixa dos 400-4000 cm. Todas as medicdes foram

efetuadas em triplicado.

3.15. Fotografias

Fotos digitais dos tecidos revestidos com PCs foram tiradas com uma camara digital Canon EQOS
750D. As imagens foram adquiridas numa camara de luz sob uma fonte de luz D65. No caso das
fotografias multi-angulo, a amostra foi ajustada em diferentes angulos, enquanto a cadmara foi mantida a
mesma distancia (50 cm). Nenhum ajuste de pixels, cor, brilho ou contraste foi aplicado as imagens. As
imagens apresentadas sao partes de imagens maiores selecionadas sem obscurecer, eliminar ou

deturpar qualquer informacao presente no original.
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4. Apresentacao dos resultados

Foram sintetizadas com sucesso nanoesferas de latex compdsitas de P(St-MMA-AA) de varios
tamanhos, através da alteracdo da temperatura e da velocidade de agitacdo da mistura reacional (Tabela
1). O tamanho das nanoesferas foi confirmado por espetroscopia de infravermelho (Figura 4) e METV

(Figura 5).

Tabela 1 - Diferentes condicoes reacionais testadas na sintese de P(SttMMA-AA) (reacdo de controlo a negrito).

Temperatura (°C) Agitacdo (rpm) Tamanho (nm)
90 300 170 £3.9
80 300 190 +4.5
70 300 210 +2.8
60 300 250 £5.1
80 400 190 £4.5
80 200 170 £4.9

A sintese de P(St-MMA-AA) a 80°C e 300 rpm (aprox. 190 nm) foi usada como controlo dos parametros
reacionais de modo a avaliar as diferencas obtidas quando alterada a temperatura/velocidade de
agitacdo. Assim, observou-se que a temperaturas mais altas (90°C) podem ser obtidas nanoesferas mais
pequenas, com tamanhos a rondar os 170 nm. A medida que a temperatura baixou obtiveram-se
nanoparticulas maiores, cerca de 210 nm para 70°C e 250 nm para 60°C. Quanto a velocidade de
agitacdo, um aumento de velocidade para as 400 rpm nao alterou significativamente o tamanho das
esferas. Por outro lado, quando se baixou a velocidade para as 200 rpm foram observadas particulas

mais pequenas (cerca de 170 nm).
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Figura 4 - Espetro de ATR-FTIR de estireno, metil metacrilato (MMA), acido acrilico (AA) e poli(estireno-metil

metacrilato-acido acrilico) (P(St-MMA-AA)).

O pequeno pico a 1728 cm indica a presenca de grupos carboxilicos na superficie das nanoesferas de
P(St-MMA-AA). O pico a 1601 cm esta associado as vibracdes C=C do anel de benzeno do estireno
enquanto que os picos a 1493 e 1452 cm' estéo relacionados com as vibracoes de corte (scissoring) do
CH: e com o alongamento assimétrico de CH: ou deformacao das ligacdes C-H dos grupos metil. Os
picos a 1028 cm* e 756 cm foram atribuidos as vibracoes simétricas C-O-C e as vibracdes rotacionais
(rocking) e de flexao (bending) do CH. do MMA, respetivamente.

Apos a sintese do polimero, foi efetuada a deposicdo sobre o tecido de PA. Para se obter uma
cor estrutural verdadeira, ou seja, sem interferéncias de outros fatores coloristicos, é necessario utilizar
como um substrato de cor preta, que ira absorver todos os comprimentos de ondas, refletindo apenas a
cor produzida pelos cristais. (Zhou et a/., 2016) Assim sendo, um tecido de poliamida 6,6 branco foi

tingido de preto com o corante acido Telon Black AMF, tal como descrito nos métodos experimentais.
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Figura 5 - Imagem de METV das nanoesferas de P(St-MMA-AA) sintetizadas (magnificacao x200000): a) 90°C, 300
rpm; b) 80°C, 300 rpm (reacdo de controlo); c) 70°C, 300 rpm; d) 60°C, 300 rpm e) 80°C, 400 rpm e f) 80°C,
200 rpm.

Numa primeira instancia, utilizou-se o método de sedimentacdo gravitacional com uma
suspensdo coloidal da mistura reacional. Apos a secagem, observou-se a formacado de um espesso filme
branco na superficie do tecido (Figura 6), sem cor estrutural ou iridescéncia, devido a elevada
concentracdo da suspensao (15% m/m).

Assim, a solucao da mistura reacional foi diluida (numa razéo 1:20) e testada novamente. Nesta diluicao,
observou-se coloracao estrutural, mas a superficie da estrutura auto-organizada apresentou uma
distribuicao desigual com varias fissuras e irregularidades (Figura 7). Para superar estas limitacoes, a

deposicao foi realizada usando o método de dip-drawing.
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Figura 6 - Deposicao por sedimentacéo gravitacional utilizando a suspensao coloidal da mistura reacional.

Figura 7 - Diferentes cores estruturais obtidas através da deposicdo de PCs com diferentes tamanhos, por

sedimentacdo gravitacional utilizando uma solucéo diluida 1:20.

Inicialmente os testes de deposicao por djp-drawing foram realizados com a solucéo diluida 1:20, pois
foi a concentracao que apresentou melhores resultados no método de deposicao testado anteriormente.
A esta concentracdo a amostra precisou de ser mergulhada e seca 5 vezes até se observar uma boa cor
estrutural.

Ao mesmo tempo que eram testadas diferentes concentracdes na deposicao por dip-drawing, o tecido
de poliamida foi submetido a tratamento de radiacdo plasmatica (DBD em condicdes PTN ao ar), onde
se obtiveram amostras com varias passagens, mais especificamente 1, 3 e 5 passagens apenas de um
lado do tecido e 1, 3 e 5 passagens em ambos os lados do tecido.

Apds ativacao plasmatica foram depositados cristais fotdnicos, com um tamanho de 210+2.8 nm (cor
verde). De modo a testar qual a influéncia da radiacao plasmatica e do pH sobre a deposicao dos cristais
fotonicos, utilizando-se a solucao diluida a 1:20 para a deposicao por dip-drawing (Tabela 2).

A diluicdo da mistura reacional apresentou um pH de 4.78. De modo a testar outros valores de pH
prepararam-se outras amostras, uma mais acida (pH 3.63), uma a pH neutro (6.96) e uma mais basica
(pH 8.99). Utilizou-se acido acético glacial para baixar o pH e carbonato de sodio a 10% para aumentar

0 pH.

27



Apresentacdo dos Resultados

Observando todas as amostras concluiu-se numa primeira fase que todas as amostras a pH neutro e
basico apresentavam uma cor estrutural fraca (i.e. ndo estavam tao verdes como as restantes), ou seja,

pH superiores a 7 nao favorecem a deposicdo dos cristais na poliamida.

Tabela 2 - Diferentes valores de pH testados em amostras com diferentes nimeros de passagens no plasma.

pH
Plasma* Sem cristais 3.63 478 6.96 8.99

Sem Plasma

1pl

1p2

3pl

3p2

5pl

5p2

FEERERRRER
WP

*1pl - 1 passagem apenas num lado do tecido; 1p2 - 1 passagem nos 2 lados do tecido; 3pl — 3 passagens apenas num
lado do tecido; 3p2 - 3 passagens nos 2 lados do tecido; 5pl - 5 passagens apenas num lado do tecido; 5p2 - 5 passagens

nos 2 lados do tecido.
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Quanto aos outros valores de pH, comparando as amostras que ndo foram ativadas por radiacao
plasmatica, a de pH 3.63 apresenta uma cor estrutural ligeiramente melhor do que a de pH 4.78. Quanto
as amostras que foram ativadas por plasma, todas elas apresentam resultados muito préximos,
comparaveis a amostra de pH 3.63 que nao foi ativada. Para tentar perceber quais as diferencas entre
as amostras ativadas por plasma, estas foram analisadas por espetrofotometria de refletancia, da qual
se efetuou uma comparacao entre as amostras ativadas e a amostra que nao foi ativada por plasma,

retirando-se assim os respetivos valores de AE (Tabela 3).

Através dos dados obtidos nao foi possivel concluir se 0 nimero de passagens no plasma tem um efeito

significativo na deposicao dos cristais fotonicos e, consequentemente, na cor estrutural final.

Tabela 3 - Valores de AE obtidos da comparacao entre amostras nédo ativadas e ativadas com diferentes numeros

de passagens.

pH
Plasma* 3.63 478 6.96 8.99
Ipl 14.766 12.141 5.503 6.638
Ip2 14.180 13.151 10.748 11.123
3pl 14.704 16.367 9.978 8.373
3p2 12.884 12.302 13.079 9.073
5pl1 11.783 14.113 10.946 6.95
5p2 12.671 12.414 11.767 10.108

*1p1 - 1 passagem apenas num lado do tecido; 1p2 - 1 passagem nos 2 lados do tecido; 3p1 — 3 passagens apenas num
lado do tecido; 3p2 - 3 passagens nos 2 lados do tecido; 5pl - 5 passagens apenas num lado do tecido; 5p2 - 5 passagens
nos 2 lados do tecido.

A obtencao de valores elevados de AE pode ser justificada pela pouca uniformidade/distribuicdo dos
cristais fotdnicos, a area analisada poderia nao ter quantidades iguais/equiparaveis de cristais. Esta ma
uniformidade pode dever-se a estrutura do tecido, a qual apresenta alguma rugosidade, o que é
desfavoravel para a deposicao dos cristais.

Estes resultados levaram a escolha de outro tecido de poliamida, a qual foi obtida comercialmente ja
tingida em preto. Este tecido apresenta uma estrutura mais fina, sem rugosidades, com um toque mais
suave, a qual podera ser mais indicada para a deposicédo de PCs.

De forma a obter uma cor estrutural mais forte, decidiu-se nao fazer qualquer diluicdo da mistura
reacional. Isto provou ser a melhor opcao porque a cor estrutural e a iridescéncia foram melhoradas,

economizando tempo e energia. Mergulhando apenas uma vez a amostra na solucédo concentrada (15%
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m/m) obteve-se uma boa cor estrutural com boa uniformidade. Devido as pequenas variacdes de
tamanhos obtidos durante as repeticoes da sintese para cada temperatura e cada velocidade de agitacao

foi possivel obter diferentes tons para cada cor obtida (Figura 8).

Figura 8 - Diferentes cores obtidas com o método de dip-drawing. PA nao revestida (canto superior esquerdo) e PA
revestida com varias cores estruturais, violetas (®170 nm), azuis (®190 nm), verdes (=210 nm), amarelos (=230

nm) e vermelhos (=250 nm) (canto inferior direito).

A deposicao na superficie do tecido PA foi confirmada por microscopia otica (Figura 9) e por MEV (Figura
10). A analise de MEV confirmou a deposicao de PCs na superficie do tecido, numa matriz fechada
(closed-pack) bem organizada. Essa matriz pode ser classificada como uma distribuicado hexagonal
compacta (hcp). Nesta configuracdo, cada nanoparticula esta rodeada por outras seis nanoparticulas no
mesmo plano {111} (Figura 10c). No entanto, também pode ser observado um arranjo quadrado no

plano {100}, nas superficies inclinadas fora do plano (Figura 10d).
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Figura 9 - Imagens de microscépio dtico (ampliacdo de 100x) de a) tecido de PA n&o revestido e de tecido de PA
revestido com nanoesferas de P(St-MMA-AA) de varios tamanhos: b) 170 nm, ¢) 190 nm, d) 210 nm, €) 230 nm
e f) 250 nm.
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O brilho especular das amostras revestidas com PCs de diferentes tamanhos foi medido (Tabela 4).
Todas as amostras apresentaram um brilho superior ao brilho do tecido de PA néo revestido.

As cores vermelhas (250 nm) sao mais dificeis de obter devido a temperatura reacional utilizada (60°C)
ser baixa, ocorrendo agregacao das particulas durante a sua sintese. Isto pode explicar o baixo ou
nenhum brilho especular e a falta de iridescéncia destas amostras. A analise de MEV destas amostras
mostrou que as nanoparticulas estavam depositadas no tecido com muito pouca organizacdo (Figura

11), ou seja, quanto menor a organizacdo das nanoesferas menor o brilho e iridescéncia.

Tabela 4 - Medidas de brilho especular (UG) do tecido de PA por revestir e revestida, a angulos de 20°, 60° e

85°.

20° 60° 85°

PA néo revestida 0.1 0.4 1.1
PA revestida (170 nm) 0.2 1.9 4.5
PA revestida (190 nm) 0.3 1.9 3.6
PA revestida (210 nm) 0.4 1.6 2.9
PA revestida (230 nm) 0.6 2.7 4.5
PA revestida (250 nm) 0.1 0.9 2.0

Figura 10 - Micrografias de MEV do tecido de PA (magnificacdo x10000) a) por revestir e b) e revestido com
nanoesferas de 190 nm; (c) estrutura hexagonalmente compacta (hpc) no plano {111} e (d) arranjo quadrado no

plano {100}, nas superficies fora do plano (magnificacdo x50000).
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Figura 11 — Micrografias de MEV do tecido de PA revestido com nanoesferas de 250 nm com magnificacao x10000

(a) e x20000 (b).

0O efeito iridescente, uma carateristica tipica dos cristais fotdnicos, foi confirmado. Quando o angulo de
observacdo de uma amostra é alterado, a cor observada também muda (Figura 12). No angulo de
observacao de 45° a cor muda de um azul claro para um azul escuro a medida que o angulo de luz de
incidéncia diminui e, no angulo de observacdo de 90°, muda de violeta escuro para violeta claro. A
diferenca de cor entre os dois angulos de observacao provou o efeito de iridescéncia das nanoesferas

depositadas sobre o tecido PA.
Angulo Incidéncia de Luz

70° 45° 30°

45°

Angulo de Observacéo

90°

Figura 12 - Tecido de poliamida 6,6 com nanoesferas de 190 nm a diferentes angulos de observacéo, 45° (linha

a) e 90° (linha b), com diferentes angulos de incidéncia de luz, 70° (al, b1), 45° (a2, b2) e 30° (a3, b3).

Apds comprovar a deposicao dos cristais, com brilho e iridescéncia, em amostras 3x3 cm, efetuou-se a
deposicao em amostras de tamanho superior (aprox. 30x20 cm). Foram depositados cristais com
tamanho de 210+2.8 nm (cor verde), num tecido de PA, por impregnacao (sem passagem pelo foulard).

As amostras foram secas em ramola sem ar circulante.
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Verificou-se que a secagem na ramola a 60°C durante 6 minutos apresentava uma cor estrutural com

pouco brilho (Figura 13).

Figura 13 — Amostra de poliamida 30x20 cm com cristais depositados, seca em ramola a 60°C.

Com vista a aumentar o brilho das amostras foram testadas varias temperaturas de secagem,

nomeadamente 80, 100, 120 e 140°C (sem ar circulante) (Figura 14).

Figura 14 - Deposicao de cristais fotonicos em tecido de poliamida a diferentes temperaturas de secagem a)

80°C, b) 100°C, c) 120°C e d) 140°C.

De todas as temperaturas testadas, a amostra que apresentou melhores resultados foi a seca a 100°C.
As amostras abaixo de 100°C nao apresentaram o brilho desejado enquanto que as amostras acima dos
100°C apresentaram sinais de degradacao dos cristais. Também foram efetuadas avaliacdes acerca dos
tempos de secagem, onde se verificou que o tempo de secagem 6timo era de 3.5 minutos (210

segundos), ou seja, obtiveram-se melhores resultados a 100°C com 3.5 minutos de secagem do que a
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60°C com 6 minutos de secagem. No entanto, apesar da melhoria no brilho, a amostra ndo apresentou
a uniformidade esperada, optando-se por fazer um revestimento com biopolimeros antes da deposicdo
dos cristais. O biopolimero utilizado para o revestimento pré-deposicdo foi o quitosano, testado com
diferentes concentracdes (10.00, 15.00 e 25.00 g/L). Passaram-se as amostras impregnadas com
quitosano no foulard, com uma taxa de espressao de 80%, e foram secas na ramola a 100°C (Figura

15).

Figura 15 — Amostras de poliamida revestidas com quitosano, com os cristais depositados, com concentracao de

a) 10.00 g/L, b) 15.00 g/L e c) 25.00 g/L.

Apds secagem das amostras verificou-se uma maior uniformidade em todas as amostras. A amostra que
apresentou melhor uniformidade foi a revestida com 15.00 g/L de quitosano. A amostra revestida com
10.00 g/L, apesar de apresentar melhorias em relacdo as amostras nao revestidas, apresentou pior
uniformidade em relacdo a amostra de 15.00 g/L, enquanto que a amostra revestida com 25.00 g/L
apresentou uma boa uniformidade mas no entanto observou-se uma cor verde esbranquicada e o tecido
ficou demasiado rigido (o0 que ndo se observou nas outras amostras), concluindo-se que 25.00 g/L era
uma concentracao demasiado elevada para o revestimento da poliamida.

Tendo sido encontrada a concentracao ideal de quitosano para fazer o revestimento da poliamida antes
da deposicao dos cristais, passou-se a etapa seguinte, melhorar a solidez dos cristais a lavagem
doméstica e a friccao.

Foi utilizada uma solucao de quitosano 15.00 g/L para efetuar o revestimento pds deposicdo dos PCs.
Apds impregnacao com quitosano 15.00 g/L, passaram-se as amostras no foulard e de seguida foram

secas na ramola a 100°C durante 3,5 minutos. As amostras foram submetidas a testes de friccdo (Figura
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16) e de lavagem doméstica (Figura 17), de acordo com as normas descritas anteriormente. De modo a
poder avaliar o efeito do quitosano efetuaram-se lavagens em amostras que nao foram revestidas apds

a deposicao dos PCs.

Figura 16 — Teste de solidez a friccdo da amostra a) sem quitosano antes do teste, b) sem quitosano apds teste a

seco (esquerda) e a humido (direita), ¢) com quitosano 15.00 g/L antes do teste e d) com quitosano 15.00 g/L

apos teste a seco (esquerda) e a humido (direita).

II

Figura 17 - Teste de solidez a lavagem doméstica e industrial da amostra a) sem quitosano antes do teste, b) sem

quitosano apos teste, ¢) com quitosano 15.00 g/L antes do teste e d) com quitosano 15.00 g/L apds teste.

As amostras revestidas com quitosano 15.00 g/L revelaram uma maior solidez a friccao, a seco (nivel
de solidez 4) e a humido (nivel de solidez 1-2), em relacdo as amostras nao revestidas (nivel de solidez
1). No entanto, quando se efetuou o teste de solidez a lavagem doméstica e industrial, apesar do aumento
de solidez, verificou-se que houve perda de cor e de brilho, e que o revestimento de quitosano estava a
“descascar”, como se pode verificar na Figura 17d (canto inferior direito). Tendo em conta estes
resultados optou-se por testar outros polimeros para fazer o revestimento pos deposicdo dos PCs, aos

quais apenas se efetuou o teste de solidez a lavagem doméstica e industrial.

35



Apresentacdo dos Resultados

Prepararam-se duas amostras, uma apenas com os PCs depositados no tecido e depois revestida com
PVA 15.00 g/L, e uma segunda que se revestiu com quitosano 15.00 g/L, depositaram-se os PCs e
revestiu-se com PVA 15.00 g/L. Verificou-se que a amostra com pré revestimento de quitosano ficou
com um aspeto mais baco e com menos brilho e iridescéncia (Figura 18c) quando comparada com a
amostra sem pré revestimento (Figura 18a).

O teste de solidez a lavagem doméstica e industrial foi efetuado em ambas as amostras (Figura 18).

Lk SRE= - morki

b

Figura 18 - Teste de solidez a lavagem doméstica e industrial da amostra a) sem quitosano e revestida com PVA
antes do teste, b) sem quitosano e revestida com PVA apds o teste, c) com quitosano e revestida com PVA antes

do teste e d) com quitosano e revestida com PVA apos o teste.

Apds o teste verificou-se que ambas as amostras tinham perdido toda a cor (nivel de solidez 1), ou seja,
0 pré revestimento com quitosano nao teve qualquer influéncia na solidez das amostras revestidas com
PVA.

Também foi efetuado um revestimento com glutaraldeido, em que todas as amostras testadas foram
revestidas com quitosano 15.00 g/L antes da deposicdo dos PCs. A concentracdo da solucdo de
glutaraldeido foi a mesma para todas as amostras (20 mM). Testaram-se diferentes tempos de
impregnacao da solucao de glutaraldeido e também foi avaliada a influéncia do processo de foulardagem
nas amostras (Figura 19). Antes do teste de solidez a lavagem verificou-se que a amostra que passou no

foulard ficou menos brilhante quando comparada com a que nao passou no foulard.
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Figura 19 - Teste de solidez a lavagem doméstica e industrial com revestimento de glutaraldeido. a) impregnacao

durante 1 minuto, com foulardagem, antes do teste b) impregnacdo durante 1 minuto, com foulardagem, apds
teste c) impregnacdo durante 1 hora, com foulardagem, antes do teste d) impregnacao durante 1 hora, com
foulardagem, apos teste e) impregnacao durante 1 hora, sem foulardagem, antes do teste e f) impregnacao durante

1 hora, sem foulardagem, apos teste.

Apds os testes de solidez a lavagem verificou-se uma ligeira melhoria de solidez (nivel 1-2) nas amostras
com tempo de impregnacao de 1 hora, quando comparadas com a amostra impregnada durante apenas
1 minuto (nivel de solidez 1). No entanto esta pequena melhoria de solidez ndo é suficiente para manter
a uniformidade, cor e o brilho das amostras.

Em resumo, apresenta-se na Tabela 5 os niveis de solidez obtidos de todas as amostras testadas.
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Tabela 5 — Resultados de solidez de todas as amostras testadas.

Solidez
Revestimento Revestimento
Pré-revestimento Revestimento
final com final com Lavagem Friccdo a Friccao a
com quitosano final com
quitosano Glutaraldeido = domeéstica Seco humido
(15 g/L) PVA (15 g/L)
(15 g/L) (20 mM)
v x x x 1 1 1
v v x x 2-3 4 1-2
x x v x 1 x x
v x v x 1 x x
v
v < < (1 min; 1 < M
foulard)
v
v x x (1 hora; 1-2 < x
foulard)
v
v " < (1 hora; sem 1-2 % x
foulard)

v' - efetuado

x - nao efetuado

Assim sendo, para se obter a solidez necessaria apos a deposicdo dos cristais fotdnicos, terdo que ser

testadas novas concentracoes dos biopolimeros ou novos biopolimeros.
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5. Conclusoes

As nanoesferas de latex monodispersas de P(St-MMA-AA) foram sintetizadas com sucesso com
diferentes tamanhos de acordo com as condicdes reacionais utilizadas. A temperaturas elevadas, foram
obtidas nanoparticulas de PCs de tamanho pequeno, enquanto a baixas temperaturas o tamanho das
nanoparticulas aumentou. Diminuir a velocidade de agitacao também aumentou o tamanho das
nanoparticulas de P(StMMA-AA). Acima de 300 rpm de velocidade de agitacdo, o tamanho das
nanoesferas ndo sofreu alteracdes significativas em comparacao com a reacdo de controlo.

Foi efetuado o tingimento de um tecido de poliamida branca (110 g/mz, 50 fios a teia e 32 & trama)
com o corante acido Telon Black AMF, o qual foi ativado por radiacao plasmatica, com diferentes nimeros
de passagens. A deposicdo de cristais fotonicos com 210+2.8 nm foi efetuada nos tecidos ativados a
diferentes pH. Verificou-se que a pH mais elevado havia uma fraca distribuicdo dos cristais no tecido,
enquanto que a pH mais baixo a distribuicdo era melhor. No entanto, a analise de espetrofotometria de
refletdncia ndo permitiu concluir se a ativacdo plasmatica teve efeito na deposicéo, devido aos elevados
valores de AE obtidos. Estes valores podem ser justificados pela fraca uniformidade na deposicdo dos
cristais devido a rugosidade do tecido. Futuramente, irao ser realizados testes de ativacao plasmatica em
substratos com estruturas menos rugosas, para posterior deposicao dos cristais fotonicos.

Assim, efetuou-se a deposicao dos PCs num tecido de poliamida preta com uma estrutura mais fina
(61,5 g/mz, 67 fios a teia e 47 a trama).

A analise MEV confirmou que as estruturas automontadas observadas tinham principalmente um arranjo
hexagonal (hpc), com algum arranjo quadrado nas areas fora do plano.

PCs aplicados em tecido de poliamida 6,6 preta pelo método dijp-drawing mostraram diferentes cores de
acordo com o seu tamanho, violeta (=170 nm), azul (*190 nm), verde (=210 nm), amarelo (230 nm)
e vermelho (=250 nm). As particulas de maiores dimensdes (230 e 250 nm) sdo mais dificeis de obter
devido as baixas temperaturas utilizadas, onde se observou agregacao das mesmas, sendo assim
necessario estudar outros meios para obter particulas com estas dimensoes, possivelmente por alteracao
de outras condi¢des reacionais (proporcdo dos mondmeros, quantidade de catalisador, etc).

Foram testados diferentes tempos e temperaturas de secagem apds a deposicao dos cristais
(210+£2.8 nm) por impregnacdo em amostras 20x30 cm. Foram testadas cinco temperaturas (60, 80,
100, 120 e 140°C), sendo que a amostra que apresentou melhores resultados de brilho e de distribuicao

dos PCs foi a de temperatura de secagem de 100°C durante 3.5 minutos.
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Apesar da melhoria do brilho, a uniformidade dos cristais podia ser melhorada, pelo que se efetuaram
testes de revestimento com quitosano. Foram testadas trés concentracdes diferentes de solucédo de
quitosano (10, 15 e 25 g/L). Verificou-se que a concentracdo que apresentou melhores resultados de
uniformidade dos PCs era de 15 g/L, concentracao que foi utilizada nos passos seguintes de melhoria
de solidez.

Numa primeira instancia efetuaram-se revestimentos com quitosano 15 g/L, onde se verificou um
aumento de solidez a lavagem doméstica e também de friccdo (a seco e a humido) relativamente a
amostra ndo revestida, a solidez a lavagem doméstica e industrial passou de 1 para 2-3 enquanto que a
solidez a friccdo passou de 1 para 4 a seco e para 1-2 a humido. No entanto, verificou-se uma perda de
brilho e iridescéncia significativa nas amostras revestidas e que o revestimento de quitosano ficou
quebradico e a descascar. Por estas razdes foram testados outros polimeros para o revestimento dos
tecidos com PCs, nomeadamente alcool polivinilico (PVA) e glutaraldeido, nos quais apenas se efetuaram
testes de solidez a lavagem doméstica e industrial.

Os testes com PVA a 15 g/L nao apresentaram qualquer melhoria na solidez, enquanto que os testes
com glutaraldeido com concentracao 20 mM apresentaram ligeira melhoria, passaram de 1 para 1-2 nas
amostras que foram impregnadas durante 1 hora.

Apesar de haver melhorias de solidez nas amostras revestidas com quitosano e glutaraldeido, estas nao
sdo suficientes para manter todas as propriedades de cor estrutural desejadas nos tecidos de poliamida,
nomeadamente a cor, o brilho, a iridescéncia e a uniformidade.

Para se obterem os niveis de solidez desejados terdo que se efetuar testes com concentracées mais
elevadas dos biopolimeros que obtiveram melhores resultados (quitosano e glutaraldeido), testar novos

biopolimeros ou alterar o processo de aplicacdo do revestimento final.
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