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(57) Resumo: RECOBRIMENTO IRIDESCENTE IMPRIMIVEL CONTENDO GUANINA CRISTALIZADA E RESPECTIVO
PROCESSO DE PREPARACAO. Refere-se, a presente invencdo, a um recobrimento com propriedades iridescentes, contendo
guanina cristalizada, caracterizado por ser imprimivel, com cristalizagdo em padrées predefinidos digitalmente, e seu processo de
preparacdo, permitindo, também, a impressédo, camada por camada, de padrdes digitais gerados para reprodugdo de
microtexturas. O processo de preparacdo do fluido imprimivel é dividido em duas etapas: preparagéo da parte ativa e ajuste para
condi¢gBes de imprimibilidade. A dissolugcdo da guanina em pé com controle de pH permite a nucleacado de germes de
cristalizacdo a serem impressos. O ajuste das condi¢cdes de imprimibilidade do fluido é feito com aditivos (tipicamente,
monoetilenoglicol) para controle de viscosidade e tenséo superficial, para ajustes dos parametros de microfluidica que definem
uma regido 6tima de imprimibilidade. Apds a impressao do fluido contendo guanina, utilizando-se molde digital e substrato
escolhidos, o recobrimento iridescente ou opalescente é obtido a partir da cristalizagdo desse fluido, por crescimento dos nucleos
impressos durante evaporagéo do solvente, em uma ou mais camadas, com baixo custo e flexibilidade do uso de padrdes
variados, permitindo uso posterior de impressoras de jato de tinta convencionais que usem bicos e parametros de impressao
equivalentes.(...).
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RECOBRIMENTO IRIDESCENTE IMPRIMiVEL CONTENDO GUANINA
CRISTALIZADA E RESPECTIVO PROCESSO DE PREPARACAO

01. Refere-se a presente invencdo a um recobrimento contendo cristais de guanina
com propriedades iridescentes, caracterizado por ser imprimivel com cristalizacdo em
padroes predefinidos digitalmente, e respectivo processo de preparagao.

02. A iridescéncia € uma causa de cor estrutural, resultado da interagdo da luz com
materiais estruturados de forma periddica em que multiplas reflexdes nessas estruturas
resultam em interferéncias construtivas em cores que dependem dos espacamentos das
estruturas e angulo de incidéncia da luz. E considerada uma causa de cor fisica, e ao
contrario das causas de cor quimicas, que na natureza em geral estdo relacionadas com a
presenga de pigmentos e seus cromoforos, na iridescéncia os chamados iridoforos sdo
caracterizados por serem constituidos de materiais que resultem em grandes variagdes de
indice de refragdo. Em muitos peixes, por exemplo, células iridoforas contém nanocristais
de guanina, cujo indice de refracdo ultrapassa 1.8, em contraste por exemplo com o da
agua, em torno de 1,3 e a cor resultante da iridescéncia pode variar inclusive em func¢do
da pressdo osmética dessas células, que causa variagdo na distancia dessas estruturas.

03. A iridescéncia vem sendo explorada em materiais com o objetivo da produgao
de cores estruturais, e o estado da técnica traz métodos de preparagcdo como o descrito no
PCT WO 02/35262 A1, de um material iridescente caracterizado pela alternancia de
indices de refragdo entre dois materiais transparentes numa estrutura multicamada, e
dispositivos baseados nestes materiais, enquanto que o PCT WO 03/026879 A2 descreve
um filme iridescente polimérico cujas propriedades mudam em funcao de sua contragao.
Materiais iridescentes contendo guanina dentre outros componentes sdo reportados na
patente europeia 0439112 B1, que descreve recobrimentos opalescentes contendo
guanina para melhorar aparéncia de pinturas metalizadas. A distribui¢do de cores em
funcao dos pardmetros de iridescéncia ¢ frequentemente denominada opalescéncia, em
referéncia a variagdo de cores encontrada nas opalas, devido a distribuicdo de cristais

fotonicos que causam a iridescéncia.
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04. Uma das tendéncias da quarta revolugdo industrial, conhecida atualmente como
Industria 4.0, envolve a manufatura aditiva. As diversas técnicas de manufatura aditiva
tém em comum a impressdo camada por camada de material, ou LbL (layer-by-layer). A
presente invengao ¢ caracterizada por utilizar a impressdo de fluidos contendo guanina
para cristalizacdo de recobrimentos iridescentes. Impressoras de materiais que utilizam a
mesma tecnologia de impressoras de jato de tinta sdo conhecidas como impressoras DoD
(Drop-on-Demand), em que fluidos especiais podem ser projetados para serem impressos
camada por camada (LbL), desde que atendam as propriedades necessarias para que seja
ejetado pelos bicos de impressao utilizados.

05. O principal objetivo da presente inveng@o consiste em se obter recobrimentos
iridescentes a partir da cristalizacdo de fluido imprimivel, e essa iridescéncia pode ser
utilizada para exploracdo das propriedades cromadticas do recobrimento e para
dispositivos que utilizem estas propriedades.

06. A principal vantagem do recobrimento iridescente caracterizado por ser
imprimivel consiste no fato da morfologia da superficie poder ser inserida utilizando-se
moldes digitais para impressdo do fluido contendo guanina, que levara a cristalizacdo em
padroes predefinidos inicialmente em duas dimensdes e eventualmente em trés
dimensdes, através de deposi¢oes sucessivas (LbL), apos cristalizacdo de cada camada do
fluido imprimivel.

07. Para viabilizar o processo de impressdo, o fluido imprimivel precursor da
cristalizacdo da guanina deve ser otimizado (tensdo superficial, viscosidade, volatilidade)
em funcdo de parametros tipicos da microfluidica para as dimensdes dos bicos da
impressora de materiais utilizada, como os numeros de Reynolds (Re), Weber (We),
Ohnesorge (Oh) e Z=1/Oh. Para impressoras com atuadores piezoelétricos, a forma do
pulso de tensdo V(t), aplicado para que as gotas sejam ejetadas, deve ser monitorada a
partir de camera estroboscopica embarcada na impressora, conhecida como “camera de
inspe¢do de gota”.

8. A solucdo de guanina pode ser ajustada com aditivos que ndo interfiram no
processo de cristalizagdo pos-impressao. Diversos substratos podem ser utilizados para a

impressao do recobrimento proposto, e rotas acidas ou alcalinas podem ser utilizadas. A
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titulo de exemplo, utilizou-se monoetilenoglicol (MEG) como aditivo para ajuste dos
parametros do fluido imprimivel contendo guanina.

9. A preparagdo do fluido imprimivel para producdo do recobrimento iridescente
contendo guanina ocorre em duas etapas: preparacdo da parte ativa e ajuste em condigdes
de imprimibilidade. I - Guanina em po (neste exemplo 99%, Acros Organics) ¢ dissolvida
em solugdo alcalina (tipicamente NaOH ~1 M), numa propor¢do de 0,1 a 50 g/L,
(tipicamente 10 g/L), e em seguida o pH desta solucdo ¢ regulado por gotejamento de
uma solugdo acida (tipicamente HCI ~1 M), quando a solugd@o passa de transparente para
esbranquicada, tipicamente em torno de pH 10, indicando a precipitacdo de microcristais
que atuaro como germes de cristalizacdo em processo pos-impressdo. A solucdo €
filtrada em fung¢do do tamanho do bico de impressdo a ser utilizado, neste exemplo, para
impressora DIMATIX DMP série 2800 com bicos que ejetam gotas de 10 pL
(DMC11610), utilizou-se filtros de PVDF milipore de 22 pm. II- Para que o fluido
contendo guanina seja imprimivel, o ajuste pode ser feito com aditivos que regulem
viscosidade e tensdo superficial sem que impeca o desenvolvimento dos cristais em
processo  pos-impressdo. Neste exemplo, o fluido imprimivel foi ajustado com
monoetilenoglicol (MEG), numa propor¢do de 1:1 a 50:1 (tipicamente 9:1) da solucdo de
guanina (pH~10) / MEG. Opcionalmente na etapa I a guanina pode ser dissolvida em
meio acido, e o pH regulado com gotejamento de solucdo alcalina. Neste caso, a
precipitacdo de microcristais ocorre em torno de pH 2, mas esta op¢do ndo foi utilizada
na etapa II, pois a elevada acidez pode afetar os bicos da impressora.

10. A figura 1 mostra a coordenada do fluido ajustado (circulo branco) dentro de
uma regido de imprimibilidade, que ¢ delimitada por quatro retas no grafico de Z x Re,
em que Re= pavin e Z=((ypa)"*)/m, onde p é a densidade do fluido, 1 é a viscosidade,
v a tensdo superficial, a o didmetro do bico de impressdo, e v velocidade de ejegao.
Estando dentro da regido de imprimibilidade, este fluido serd impresso em condigdes
adequadas. Para o presente exemplo, utilizou-se como substrato uma lamina de vidro de
silicato de soddio utilizada para microscopia Optica (26 mm x 76 mm), com superficie

tratada com vapor de acido fluoridrico para aumento de rugosidade e de numero de grupos
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silanois disponiveis, melhorando a fixacdo da guanina através de ligacdes de
hidrogénio.

11. Para a impressao do fluido contendo guanina, utiliza-se uma impressora de jato
de materiais, tipicamente tipo “drop-on-demand” com atuadores piezoelétricos. Neste
exemplo utilizou-se a impressora Dimatix 2831, com cartuchos que podem ejetar gotas
de 1 a 10 pL de volume, e utilizou-se cartucho DMC11610, com bicos para gotas de
10 pL. Para maiores resolucdes, pode-se utilizar, por exemplo, impressoras tipo SIJ
(Superfine Inkjet), ejetando gotas menores que 1fL (10'° litros), com resolugdo
submicrométrica. Os padrdes de impressdo do fluido, para posterior cristalizagdo da
guanina, podem ser produzidos com ferramentas de CAD 3D, em que pode-se definir
estruturas periddicas, ou podem ser preparados através de imagens de microscopia,
tipicamente de forca atdmica (AFM), por exemplo com o uso do programa de computador
TopoSlicer (BR512018001308-2), podendo ter como biomolde superficies da natureza.
O programa gera, em funcdo dos niveis de cinza da microscopia, associados a
profundidade das estruturas da superficie, um conjunto de camadas para impressao LbL.

12. Apds a impressdo do fluido contendo guanina utilizando-se o molde digital e o
substrato escolhidos, o recobrimento iridescente ou opalescente ¢ obtido a partir da
cristalizacdo desse fluido, por crescimento dos niicleos impressos durante evaporagao do
solvente. Apos o periodo de cristalizago, tipicamente algumas horas por camada de gotas
de 1fL a 10 pL, o processo LbL pode ser udado para a geracdo de uma terceira dimensao
micrométrica pelo numero de vezes necessario para se atingir a espessura necessaria do
recobrimento.

13. A figura 2 mostra as etapas do processo de impressdo do recobrimento
iridescente a partir do fluido imprimivel. A etapa de preparagdo do fluido ¢ dividida em
duas partes, sendo a primeira (A) a sintese dos germes de cristaliza¢do de guanina a partir
da dissolucdo de guanina em p6 seguido de ajuste de pH. Esta etapa pode ocorrer por
dissolugdo em meio acido e gotejamento de solucdo alcalina, ou dissolugdo em meio
alcalino e gotejamento de solugdo acida, com monitoramento de pH, do qual depende o
tipo de polimorfo cristalizado. A segunda parte refere-se ao ajuste de parametros do

fluido, através da adicao de um aditivo (B), na solug@o de guanina previamente filtrada
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(C) para remogdo de microcristais que nao passem pelo bico de impressao utilizado,
para evitar obstrucdo. O fluido deve ser ajustado para que fique numa regido de
imprimibilidade (D), e em seguida o cartucho de impressdo ¢é preenchido (tipicamente
1,5 mL) e acoplado ao conjunto de bicos (E), sendo 16 bicos com atuadores piezoelétricos
nos cartuchos DMC11610 de 10 pL ou DMC11601, de 1pL. A curva de diferenca de
potencial (DDP) aplicada aos atuadores piezoelétricos em fungdo do tempo € ajustada (F)
para que as gotas tenham energia cinética adequada para a eje¢ao por cada um dos bicos
(G). No exemplo descrito, utilizou-se uma DDP de 30 V com uma frequéncia de ejecdo
de 5 kHz. A ejecao ¢ monitorada por camera estroboscopica de inspegao, que registra em
tempo real a formacao das gotas (H). O molde digital de impressao ¢ desenhado ou gerado
a partir de micrografias de superficies miomiméticas (I), e para impressao de texturas por
proesso LbL, um conjunto de moldes digitais pode ser gerado, um para cada camada
associada a uma profundidade, a partir do software TopoSlicer (registro INPI
BR512018001308-2) (J). As gotas contendo os germes de cristalizagdo de guanina sdo
ejetadas sobre o substrato a ser recoberto (K), e o crescimento dos cristais de guanina para
promogao da idescéncia ou opalescéncia do recobrimento ¢ obtido por evaporacao. Para
obtencdo de uma textura micrométrica (3D) a partir de processo LbL, apos cristalizacdo
de uma camada, camadas sucessivas podem ser depositadas com o conjunto de moldes
digitais correspondentes as profundidades das camadas, obtendo-se entdo cristais de
guanina na textura desejada (M).

14. Pode-se definir o nimero de camadas em fungdo da aplicagdo do recobrimento.
A figura 3 traz como exemplo a microscopia oOtica da cristalizagdo obtida pds-impressao
pela secagem, de 5 camadas impressas de fluido produzido pela dissolu¢do de guanina
em meio alcalino, com ajuste de pH para 10, com cristalizagdo pos-impressao durante
secagem do fluido. Observa-se no difratograma de pd apresentado na figura 4 que a
cristalizacdo em pH 10 ocorre na forma de cristais de guanina anidra e de forma muito
mais eficiente do que com o fluido ajustado por exemplo para pH 14, com cristalizacdo

de outro tipo de polimorfo da guanina.
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15. O recobrimento iridescente imprimivel a partir de fluido contendo guanina
obtido pelo processo apresentado caracteriza-se pelo baixo custo, e garante a flexibilidade
do uso de padrdes variados de impressdo. A impressora utilizada no exemplo apresentado
¢ utilizada para provas de conceito e otimizagao dos fluidos, que apds definido, pode ser
utilizado em uma impressora de jato de tinta comercial compativel com as caracteristicas
do fluido ajsutado, ou com bico de impressdo apropriado para a impressdo em larga escala
deste fluido, ou mesmo em impressoras que ndo utilizem bicos de impressdo para

transporte do fluido contendo os nucleos de cristalizagao.
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REIVINDICACOES

1. RECOBRIMENTO IRIDESCENTE IMPRIMIVEL CONTENDO GUANINA
CRISTALIZADA E RESPECTIVO PROCESSO DE PREPARAQAO, caracterizado por
ser recobrimento iridescente produzido por impressdo de fluido imprimivel contendo
guanina.

2. RECOBRIMENTO IRIDESCENTE IMPRIMIVEL CONTENDO GUANINA...,
de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado por utilizar para impressédo do fluido
contendo guanina, impressoras que transportem esse fluido em uma ou mais camadas.

3. RECOBRIMENTO IRIDESCENTE IMPRIMIVEL CONTENDO GUANINA...,
de acordo com a reivindicacdo 1 e 2, caracterizado pelo fluido imprimivel contendo
guanina transportar os nucleos de cristalizacdo de guanina para crescimento de cristalitos
pOs-impressao.

4, RECOBRIMENTO IRIDESCENTE IMPRIMIVEL CONTENDO GUANINA...,
de acordo com as reivindicacdes 1 e 3, caracterizado por utilizar filtros para remocao de
nacleos de cristalizacdo maiores do que os compativeis com os bicos de impressdo
utilizados para impressdo do recobrimento por impressoras de jato de tinta ou de
materiais.

5. RECOBRIMENTO IRIDESCENTE IMPRIMIVEL CONTENDO GUANINA...,
de acordo com as reivindicacOes 1 e 3, caracterizado por utilizar um ou mais aditivos para
otimizacdo da imprimibilidade do fluido contendo guanina a partir do controle dos
parametros de impressao da impressora utilizada.

6. RECOBRIMENTO IRIDESCENTE IMPRIMIVEL CONTENDO GUANINA...,
de acordo com as reivindicacdes 1 e 2, caracterizado por utilizar moldes digitais para
cristalizacdo de guanina em padrdes predefinidos.

7. RECOBRIMENTO IRIDESCENTE IMPRIMIVEL CONTENDO GUANINA...,
de acordo com a reivindicacdo 6, caracterizado por utilizar um conjunto de moldes
variaveis, para producao de microtexturas nos recobrimentos iridescentes, por impresséo
camada por camada a partir desses moldes impressos na ordem das camadas, apds

cristalizagdo da guanina na camada anterior por evaporacao do fluido.
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Fig. 3
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RESUMO

RECOBRIMENTO IRIDESCENTE IMPRIMIVEL CONTENDO GUANINA
CRISTALIZADA E RESPECTIVO PROCESSO DE PREPARACAO.

Refere-se a presente invengdo a um recobrimento com propriedades iridescentes
contendo guanina cristalizada, caracterizado por ser imprimivel, com cristalizacdo em
padrdes predefinidos digitalmente, e seu processo de preparacao, permitindo também a
impressdo camada por camada de padrdes digitais gerados para reprodugdo de
microtexturas. O processo de preparacdo do fluido imprimivel é dividido em duas
etapas: preparacdo da parte ativa e ajuste para condi¢cGes de imprimibilidade. A
dissolucdo da guanina em pé com controle de pH permite a nucleacdo de germes de
cristalizacdo a serem impressos. O ajuste das condi¢6es de imprimibilidade do fluido é
feito com aditivos (tipicamente monoetilenoglicol) para controle de viscosidade e tenséo
superficial para ajustes dos parametros de microfluidica que definem uma regido 6tima
de imprimibilidade. Ap6s a impressédo do fluido contendo guanina utilizando-se molde
digital e substrato escolhidos, o recobrimento iridescente ou opalescente € obtido a
partir da cristalizacdo desse fluido, por crescimento dos nucleos impressos durante
evaporacdo do solvente, em uma ou mais camadas, com baixo custo e flexibilidade do
uso de padrbes variados, permitindo uso posterior de impressoras de jato de tinta

convencionais que usem bicos e parametros de impressao equivalentes.
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