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A presente invencao descreve um processo para
produzir superficies repelentes a dgua elou éleo,
denominadas de super-hidrofébicas,
superoleofébicas ou omnifébicas através da
funcionalizagdo quimica superficial. Essas
superficies, devido a sua baixa molhabilidade,
permitem que as gotas de agua elou 6leo rolem
e propiciem a auto-limpeza da superficie ou
impe¢am a absorcao de liquidos como agua ou
Oleos. A invencdao se situa na area da quimica,
petroquimica, biomédica, tintas, agrotéxicos,
herbicidas, assisténcia hospitalar, metalurgias
(usinagem), setores que produzem materiais de
limpeza, entre outros.
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METODO DE PREPARO DE SUPERFICIES REPELENTES E SUPER-REPELENTES A
Acua E OLEOS vIA FUNCIONALIZACAO QUIMICA SUPERFICIAL

Campo da Invencao

[001] A presente invengdo descreve um processo para produzir superficies
repelentes a 4&agua el/ou Oleo, denominadas de super-hidrofébicas,
superoleofébicas ou omnifébicas através da funcionalizagdo quimica
superficial. Essas superficies, devido a sua baixa molhabilidade, permitem que
as gotas de agua e/ou 6leo rolem e propiciem a auto-limpeza da superficie ou
impegam a absorgao de liquidos como agua ou 6leos.

Antecedentes da Invenciao

[002] A maior parte dos trabalhos iniciais sobre superficies super-hidrofébicas,
(cujos estudos se intensificaram a partir do final da década de 90 apés
publicagdo de Onda sobre molhabilidade de superficies fractais [1]) enfocava
apenas a medida do angulo de contato estatico, uma vez que este
tradicionalmente & usado para determinar a molhabilidade e prever a adesao
de um dado substrato. A partir dos estudos teéricos realizados por Fowkes [2],
Owens e Wendt [3] desenvolveram uma metodologia para se calcular a energia
livre de superficie de um substrato mediante medidas de angulo de contato
estatico, empregando dois solventes distintos (dgua e iodeto de metileno).
Assim sendo, esta técnica foi usada extensivamente para se estudar a adeséo
de materiais e caracterizar a molhabilidade de superficies, de tal forma que as
medidas de angulo de contato estatico se constituiram na principal ferramenta
para avaliagao das superficies super-hidrofébicas (dngulo de contato com agua
maior que 150 graus), ndo sendo dada muita énfase ao aspecto dinamico. Nos
ultimos anos, progressivamente tem-se aumentado os estudos sobre a
exigéncia de um critério dindmico para caracterizar sistemas super-
hidrofébicos. Um dos aspectos mais relevantes no que se refere ao
comportamento de superficies super-hidrofébicas é a facilidade de
deslizamento das gotas de agua (no caso de superficies superoleofébicas,
seria o deslizamento de um liquido de baixa energia livre superficial, como o
6leo). Tal caracteristica € quantificada pela histerese angular, que é definida
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como sendo a diferenga entre o angulo de avango e o angulo de recesso da
gota na iminéncia desta rolar sobre a superficie inclinada.

[003] Existem sistemas naturais com propriedades de molhabilidade
diferenciadas, os quais tém servido de inspiracdo para o desenvolvimento de
analogos artificiais. O exemplo mais famoso é a folha da planta de Lotus
(Nelumbo Nucifera). Esta folha apresenta um comportamento super-hidrofébico
onde as gotas de agua rolam facilmente carregando impurezas depositadas
sobre a superficie, originando assim um efeito auto-limpante. Barthlott e
Neinhuis [4] realizaram um estudo estrutural da superficie da folha, mostrando
que esta apresenta uma microtextura revestida com nanocristais de uma cera
hidrofébica. Assim sendo, o fenémeno da super-hidrofobicidade envolve a
conjugacgao de um fator quimico (uma baixa energia livre de superficie) e de um
fator fisico, associado a uma dada textura da superficie.

[004] Apesar dos estudos dos sistemas de alta hidrofobicidade ter se
intensificado a partir do final da década de 90, s6 recentemente tem-se feito um
estudo mais aprofundado do papel da nanoestrutura na super-hidrofobicidade,
dada a vasta evidéncia do papel crucial da rugosidade neste fenémeno. Devido
a dificuldades experimentais de produgdo controlada de superficies com
nanopadrdes, a investigagao da influéncia de estruturas em nivel nanométrico
na molhabilidade tem-se revelado um desafio.

[005] Em um recente trabalho, Bhushan [5] criou superficies com um
micropadrao de rugosidade replicadas a partir de um molde, sob as quais se
depositou nanocristais de n-hexatriancotano(CssH74) a partir da técnica PVD
(Physical Vapor Deposition). Experimentos feitos por Tavana [6] mostraram a
viabilidade do emprego desta técnica de deposigdo na obtencgdo de filmes
hidrofébicos usando este hidrocarboneto de cadeia longa. Mediante o controle
das condigbes de deposicdo, & possivel obter nanocristais com diferentes
densidades de empacotamento, o que afeta a super-hidrofobicidade resultante.
Bhushan verificou que as superficies que apresentavam somente um padréao
de rugosidade micrométrico (sem deposicdo de n-hexatriacontano) exibiam um

angulo de contato estatico de 154°. Entretanto, a histerese angular se revelou
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alta, na faixa de 36°, bem como o angulo de inclinagéo para a rolagem da gota,
que foi de 51°. As superficies microestruturadas que foram recobertas com
diferentes densidades de nanocristais de n-hexatriacontano (0,12, 0,2 e 0,4
ug/mm?) mostraram uma melhoria dos parametros medidos. O melhor
resultado obtido foi com a superficie recoberta com uma densidade de 0,2
ug/mm?, exibindo um angulo de contato estatico de 169° e uma histerese
angular de 2°.

[006] As tecnologias geralmente utilizadas para conferir propriedades
hidrofébicas, super-hidrofébicas e em menor grau oleofébicas (devido ao
estado recente de avango da é&rea), baseiam-se na utilizacdo de varias
metodologias:

[007] a) Tratamento de plasma: este tipo de tratamento, em particular na
forma de plasma frio, tem a vantagem de ser um tratamento seco e limpo sem
produzir efeitos ndo desejaveis no meio ambiente. Tem sido utilizado pouco na
area de téxteis mostrando alguns resultados interessantes, por exemplo, na
preparacao de compositos de fibras de madeira e polipropileno e algodao [1-2].
[008] b) Uso de radiacao eletromagnética (UV ou Vacuum UV, VUV): sua
utilizagdo como forma de ativar a superficie para logo funcionalizar com
compostos de baixa energia livre de superficie ndo esta muito difundida, mas
alguns trabalhos foram publicados com aplicagdes principalmente da area de
biomateriais [3-5].

[009] c) Quimica umida: sem duvida a metodologia mais empregada para
obter téxteis com propriedades repelentes principalmente a agua. A utilizagéo
de meios acidos ou basicos fortes para ativagdo superficial pode ser
considerada uma metodologia tipica nas etapas de lavado e ativagao para fixar
em etapas posteriores os corantes desejados. E, portanto, a via mais explorada
atualmente devido ao fato de ja existirem metodologias estabelecidas na
industria do tingimento de materiais téxteis. Assim diferentes tipos de
compostos naturais e sintéticos tém sido utilizados para dar ao material,

propriedades super-repelentes, principalmente a agua. Na literatura cientifica



4/15

existem varias metodologias empregadas: processos sol-gel [6-8] e utilizacdo
de reagentes quimicos especificos entre outras [9-10].

[0010]Em relagdo a oleofobicidade, apesar dos materiais repelentes terem
aplicagbes mais importantes na area industrial, os avangos nao foram muito
relevantes, tendo em vista que a area comegou a receber atengdo somente nos
ultimos anos.

[0011] Tém-se assim, diferentes técnicas atuais para modificar a superficie de
uma fibra e conferir propriedades hidrofébicas/oleofébicas. Essas metodologias
de modificagdes superficiais geralmente utilizam materiais que podem produzir
subprodutos de alta toxicidade e/ou utilizam processos sequenciais de
funcionalizagao de maior complexidade utilizando formulagdes quimicas muito
especificas e conhecidas somente por poucas empresas quimicas. A
metodologia apresentada na presente invengdo € de simples aplicagdo por
uma via quimica aquosa ou ndo aquosa de custo muito baixo.

[0012] Na area de tecidos e fibras, recentemente tem surgido o interesse de
obter téxteis super-hidrofébicos utilizando metodologias simples que podem ser
trasladadas a indUstria de uma maneira mais econémica.

[0013] Com relagé@o a patentes depositadas sobre producéo de superficies de
alta hidrofobicidade em téxteis, processos variados tém sido explorados e
alguns descritos a seguir:

[0014] A patente US2001021616 A1, consiste em um método para preparo de
tecidos resistentes a manchas e repelentes a agua através de tratamento em
solugao aquosa contendo pelo menos 5% em massa de um composto fluorado,
seguido de uma cura. Os tecidos primariamente tratados recebem entao, em
um dos lados, um filme polimérico contendo pelo menos 4% em massa de
composto fluorado e uma nova cura.

[0015] A patente US 20080090088 A1, descreve uma composicdo de um
liquido capaz de produzir ligagdes cruzadas levando a um recobrimento de
silicone elastomérico hidrofébico e/ou oleofébico, compreendendo uma resina

poliorganossiloxano contendo pelo menos trés grupos



5/15

hidrolisaveis/condensaveis tipo OH ou OR, um sistema para ligagdo e um
polifluoracrilato.

[0016] A patente WO 2003093568 A1, se refere a metodologia para a
producéo de tecido resistente a manchas, hidrofébico e oleofdbico, podendo
ser o tecido de |a ou néo, tricotado ou ndo. O tecido é primeiramente recoberto
com uma camada polimérica resistente, que depois de curada, recebe novo
recobrimento de um fluoropolimero que se liga a primeira camada e entéao é
novamente curado.

[0017]A patente WO 2010089484 A1, descreve um método para
funcionalizacdo de um substrato de tecido a fim de torna-lo hidrofébico e
oleofébico. O método inclui a formulagéo de uma macromolécula contendo uma
porgéo hidrofilica cercada de uma porgéo hidrofébica e uma porgéo reativa sob
radiagao ionizante. As propriedades desejadas sdo atingidas quando se
impregna o tecido com a formulagao descrita e se aplica a radiagéo ionizante
no mesmo, desta forma as macromoléculas descritas sdo imobilizadas na
superficie do tecido.

[0018] Diferente dos pedidos de patentes e das patentes acima, a presente
invengao explora uma metodologia baseada em solugées de organossilano e
utiliza solvente de amplo uso industrial (agua/etanol), para dissolver o
organossilano. Compreende ainda etapas simples, sem a necessidade de
utilizar misturas complexas de compostos quimicos no processo de
funcionalizagao.

[0019] Do que se depreende da literatura pesquisada, ndo foram encontrados
documentos antecipando ou sugerindo os ensinamentos da presente invengao,
de forma que a solugdo aqui proposta possui novidade e atividade inventiva
frente ao estado da técnica.

Sumario da Invencao

[0020]Em um aspecto, a presente invengdo descreve um processo para
produzir superficies repelentes a agua, ao 6leo ou ambos simultaneamente,
denominadas de super-hidrofébicas, superoleofébicas ou omnifébicas,
respectivamente.
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[0021]Em uma realizacdo preferencial, o presente invento descreve um
processo de tratamento de tecidos em solugdo de organossilanos, fluorados ou
nao, finalizado por um tratamento térmico em temperaturas moderadas.

[0022] Em outro aspecto, a presente invengao permite controlar o grau de auto-
limpeza, denominada histereses mantendo as condigbes super-repelentes da
superficie.

[0023] O presente invento permite modificar a superficie de diversos materiais
téxteis conferindo-lhes propriedades super-hidrofébicas, superoleofébicas e
auto-limpantes. Para isso, utiliza-se uma combinagcdo experimental nova e
original:

[001] Os tecidos sao tratados inicialmente em solugdes alcalinas de bases
fortes durante alguns minutos a temperaturas moderadas, depois enxaguadas
com agua deionizada, para eliminar o excesso de base, e finalmente,
neutralizados.

[002] Posteriormente, os tecidos sao tratados com solugdo de organossilanos
que podem ser fluorados ou ndo, e que podem incluir ou ndo nanoestruturas
funcionalizadas dependendo do interesse de repeléncia ao 6leo ou a agua,
respectivamente. As solugdes podem também incluir ou ndao nanoestruturas
funcionalizadas. Finalmente é realizado um tratamento térmico no tecido, em
temperaturas moderadas.

Breve Descricao das Fiquras

[0024] A figura 1 mostra a imagem obtida por microscopia eletrénica de
transmissao das nanoparticulas de silica mostrando a conectividade entre elas.
[0025] A figura 2 mostra imagens de gotas de ~5 uL de agua deionizada
depositadas em tecidos pré-tratados com solugéo alcalina NaOH (esquerda) e
KOH (direita) e posterior funcionalizaggo com solugbes diluidas de
trimetil(propil)silano (TMPSi).

[0026] A figura 3 mostra imagens tipicas de microscopia eletrénica de
varredura de uma superficie do tecido de poliéster/algodao sem tratamento,
onde se destaca o aumento da magnificagdo, visualizadoda esquerda para a
direita, em (a), (b) e (c).
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[0027] A figura 4 apresenta espectros de XPS de superficies de tecido de
poliester/algoddo apés tratamento alcalino (parte superior) e apés
funcionalizagdo com solugdo de TMPSi (parte inferior). Nos quadros, é
demostrada a composig¢ao porcentual relativa de oxigénio, carbono e silicio na
superficie dos tecidos.

[0028] A figura 5 mostra as imagens de gotas de ~ 5 pL de agua deionizada
depositadas em tecidos pré-tratados com solugéo alcalina NaOHem (a) e KOH
em (b), posterior funcionalizagdo com solugdes diluidas de TMPSi e finalmente
lavados em solugdo de sabao comercial em p6 sob agitacdo magnética por 45
minutos. Logo apés o tecido foi enxaguado e seco na estufa.

[0029] A figura 6 apresenta as imagens do angulo de contato estatico dos
tecidos pré-tratados com solugdo alcalina KOH e funcionalizado com TMPSi
utilizando glicerol (a), etileno glicol (b) e 6leo de canola (c) como liquidos de
testes.

[0030] A figura 7 apresenta gotas de vinho sobre a superficie do tecido super-
hidrofobico em tecidos pré-tratados com solugdo alcalina posterior
funcionalizagdo com solugées diluidas de TMPSi.

[0031] A figura 8 apresenta o espectro de XPS de superficies do tecido de
poliéster/algodao apés tratamento alcalino e funcionalizagdo com solugéo de
um organossilano fluorado. Em cada pico € mostrada a composi¢éo porcentual
relativa de Fluor, Oxigénio e Carbono na superficie dos tecidos.

[0032] Descricao Detalhada da Invengéao

[0033] O presente invento consiste num processo para produzir superficies
repelentes a agua ou ao 06leo ou ambos os liquidos simultaneamente,
denominadas de super-hidrofébicas, superoleofébicas ou omnifébicas,
respectivamente. Em um aspecto € descrito um processo de tratamento de
tecidos, porém nao se restringindo a esse tipo de material téxtil. Essas
superficies, devido a sua baixa molhabilidade, permitem que as gotas de agua
ou oleo rolem e propiciem a auto-limpeza da superficie ou impegam a absorgao

de liquidos como agua ou 6leos. O presente invento permite também controlar
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o grau de auto-limpeza, denominada histereses mantendo as condicées super-
repelentes da superficie.

[0034] O presente invento tem como vantagem permitir funcionalizar, com alta
eficiéncia, diversos tecidos produzindo materiais com propriedades super-
hidrofobicas auto-limpantes ou superoleofébicas. A modificacdo das
propriedades superficiais dos tecidos pode ser realizada de uma maneira muito
simples com materiais facilmente acessiveis. A metodologia desenvolvida
permite sua aplicagcéo em diferentes tipos de tecidos, ja que a etapa inicial de
ativagdo superficial & tipicamente desenvolvida durante o processo de
tingimento de diversos tipos de tecidos.

[0035] As modificagbes superficiais produzidas nos tecidos pelos tratamentos
resultaram estaveis sem serem observadas modificagées nas propriedades de
super-repeléncia apdés muitos meses de tratadas. Quando os materiais foram
lavados em solugédo de sabao comercial em p6 sob agitagdo magnética por 45
minutos foi observado que o tecido continuou sendo super-repelente (fig. 5-b),
mas perdeu as propriedades auto-limpantes.

[0036] A produgdo das superficies repelentes ou super-repelentes &€ um
processo simples que envolve basicamente duas etapas:

[0037] 1) Pre-tratamento

[0038] Os tecidos séo tratados inicialmente em solucées alcalinas de hidréxido
de sddio (NaOH) ou hidréxido de potassio (KOH) durante alguns minutos a
temperaturas moderadas, depois enxaguados com agua deionizada para
eliminar o excesso de base e finalmente neutralizados com acido acético 5%.
Apoés a neutralizagao os tecidos sao deixados na estufa para secagem.

[0039] 2) Funcionalizagao superficial

[0040] A funcionalizagdo do tecido provém da utilizacdo de uma solugao
aquosa diluida de organossilanos, fluorados ou ndo, conforme o resultado
esperado seja um tecido superoleofébico/omnifébico ou super-hidrofobico,
respectivamente. As amostras sdo posteriormente secas em estufa a
temperatura moderada durante uma hora para permitir a condensagdo de
grupos hidroxilas e polimerizagao.
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[0041]ii) Alternativamente a funcionalizagdo pode ser realizada com a
utilizagao de nanoparticulas (NPs) de SiO,, TiO,, ou outros 6xidos, previamente
funcionalizados com compostos organossilanos. As nanoparticulas de silica
podem ser preparadas a partir da mistura de duas solugdes metandlicas, uma
de ortossilicato de tetraetila e outra de hidroxido de aménio. As nanoparticulas
de silica preparadas ou comerciaispodem ser funcionalizadas com diferentes,
organossilanos aromaticos ou alifaticos, fluorados ou nao.

[0042] A imobilizacdo dos grupos organicos dos organossilanos ocorre
diretamente nas fibras do tecido, através de ligagbes covalentes ou entédo
atraves das nanoparticulas que sdo conectadas entre si, como mostrado na
Figura 1, e entrelagadas com o tecido. A presenga desses grupos imobilizados
proporciona aos tecidos propriedades superficiais fisicas e quimicas diferentes
dos materiais iniciais, gerando hidrofobicidade.A concentragdo superficial de
determinados grupos funcionais, por exemplo, podem ser faciimente obtidas
dependendo das condigdes experimentais utilizadas. O molhamento de uma
superficie soélida por um liquido é de oObvia importdncia em numerosas
aplicagbes cotidianas, tais como pintura, coloragdo de tecidos, recobrimento
anticorrosivos em metais, recobrimento de vidros, lubrificacdo, tratamento de
plantas, cosméticos, biotecnologia, bio-repeléncia em cascos de embarcagées,
etc. Na maioria dos casos o recobrimento do material tem que ser permanente,
entao deve ser estabelecido uma ligagdo quimica entre uma espécie quimica
do recobrimento e a superficie do material. Neste sentido, o procedimento
descrito na presente invengao satisfaz esta condigdo pela implementagao da
ligacéo covalente entre as interfaces.

[0043] O procedimento a seguir corresponde a funcionalizacdo de tecidos de
algodao ou algodao/poliéster, entretanto, a presente invengao nao esta restrita
a esses tecidos e &€ somente um exemplo ilustrativo do procedimento detalhado
da invencao. O processo de modificagdo superficial consiste basicamente das

seguintes etapas:
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1) Solugdes diluidas de compostos organossilanos s&o preparadas utilizando
diferentes solvente polares ou apolares ou mistura dos mesmos, como por
exemplo, agua, alcool, xileno, etc. [1].

2) As nanoparticulas de TiO,, SiO, e outros Oxidos, sdo preparadas
misturando-se os compostos organossilanos, formando uma solugéo coloidal
que é mantida em agitagdo magnética durante uma noite.

3) As nanoparticulas de SiO, s&o obtidas a partir da mistura de duas solugées:
a primeira solugdo de ortossilicato de tetraetiia em metanol, com razao
volumeétrica entre 1/4 e 1/8 e a segunda contendo hidréxido de aménio em
metanol, com razéo volumeétrica entre 1/5 e 1/15. A mistura final permanece
sob agitagdo durante 3 horas, formando uma dispersdo de nanoparticulas de
silica.

4) A funcionalizagao das nanoparticulas de silica NPs pode ser feita usando-se
organossilanos, como por exemplo 3-aminopropiltrimetoxissilano, 3-
glicidiloxipropiltrimetoxissilano e hexadeciltrimetoxissilano. Na funcionalizacéo
adiciona-se o organossilano diretamente a dispersdao metandlica de
nanoparticulas. As relagdes volumétricas que podem ser utilizadas s&o de
1/100 até 1/500 de organossilano/dispersao de nanoparticulas.

5) Na sequéncia, o tecido é mergulhado em uma das solugbes anteriores por
60 (sessenta) minutos e, em seguida, é colocado num forno em atmosfera de
ar para aumentar a velocidade das reagdes de condensagéo.

6) O material é retirado do forno e mergulhado em acido estearico 1% durante
60 minutos e, novamente, levado ao forno para secagem. Ao retirar do forno, o
material apresenta imediatamente propriedades super-hidrofébicas ou
oleofébicas permanentes dependendo se o organosilano utilizado é
hidrogenado ou fluorado, respectivamente.

Exemplo

[0044] O exemplo descrito a seguir € somente ilustrativo do processo utilizado e
o invento nao esta limitado, por motivo algum, a esse exemplo. Ao contrario, o
processo pode ser aplicado a uma grande diversidade de tecidos, inclusive

algodao puro. Para facilitar a descrigdo do presente invento as propriedades
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obtidas nos tecidos de algodao/poliéster seréo divididas em tecidos repelentes
a agua e tecidos repelentes a éleo, levando em conta que um tecido repelente
ao Oleo & um tecido também super-hidrofébico, ou seja, impermeavel a agua.
[0045]i)Tecidos super-repelentes a agua

[0046] Neste exemplo os tecidos foram tratados previamente em solugoes
alcalinas de hidréxido de sodio (NaOH) ou hidroxido de potassio (KOH) durante
alguns minutos a temperaturas moderadas, depois enxaguados com agua
deionizada para eliminar o excesso de base e finalmente neutralizados. Apés a
neutralizacdo os tecidos foram colocados em agua deionizada até obter o pH
da mesma (entre 5-6), e deixados na estufa para secagem. A funcionalizacéo
do tecido provém da utilizagdo de uma solugdo aquosa diluida de TMPSi, da
qual as amostras foram imersas durante uma hora e secadas logo apés. Neste
exemplo os tecidos resultaram repelentes a agua apds os tratamentos devido
ao tipo de organossilano utilizado que nao continha fldor.

[0047] Quando uma gota de agua é depositada diretamente no tecido antes da
funcionalizagdo, se observa a absorgao rapida do liquido pelo tecido em uns
poucos segundos demonstrando a alta hidrofilicidade superficial do mesmo
devido a alta energia livre na superficie. Esses tecidos foram modificados
superficialmente pelo tratamento conforme descricido das etapas de 1 a 6
acima, obtendo um resultado final de super-hidrofobicidade (a4ngulo de contato,
WCA, > 150 graus). Sao apresentados, a seguir, os resultados experimentais
que mostram a evolugao das distintas etapas do tratamento.

[0048] Com o objetivo de aumentar a hidrofobicidade e diminuir sua energia
livre de superficie, efetuou-se o tratamento com organossilano que neste
exemplo em particular foi o TMPSi. O tecido é previamente tratado conforme
explicado na segéo correspondente. O tecido foi imerso na solugdo de TMPSi
5% por uma hora e levado ao forno a ~100° C para secagem. Em seguida o
tecido & imerso em acido estearico 1% por uma hora e novamente levado ao
forno a ~100° C por uma hora para secagem. O resultado foi um material com

uma superficie super-hidrofébica.
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[0049]Quando o tecido é funcionalizado com TMPSi e/ou acido estearico os
angulos de contato medidos estavam compreendidos entre 140° C até 160° C.
Apesar do angulo estatico ndo mostrar em muitos casos super-hidrofobicidade
no sentido de serem iguais ou maiores a 150° C, os tecidos apresentaram uma
histerese muito baixa evidenciando que a medida do WCA nao reflete o estado
real da superficie funcionalizada, j& que uma propriedade auto-limpante é
sinbnimo de superficie super-hidrofébica. A presenga de fibras super-
hidrofébicas irregulares sobre a superficie do tecido conforme Figura 2, dificulta
localizar uma linha plana para a determinacdo do WCA e em consequéncia os
WCA nao refletem a energia livre real da superficie.

[0050] A super-hidrofobicidade obtida pode ser entendida pela presenga de um
composto de baixa energia livre como o TMPSi somado a obtencdo de uma
micro-nano estrutura superficial. A combinacdo destes dois componentes, o
quimico e o morfolégico, € a condigao para obter superficies super-hidrofébicas
auto-limpantes. Isso é evidenciado nas imagens de microscopia eletrénica de
varredura (MEV), apresentadas na Figura 3.

[0051] Além de se ter alcangado a super-hidrofobicidade no sentido estatico,
nos tratamentos apresentados, também se alcangou a caracteristica de super-
hidrofobicidade no sentido dindmico, observando-se uma baixissima histerese
angular que foi avaliada de forma qualitativa, devido a grande dificuldade de
conseguir colocar a gota na superficie do tecido funcionalizado. Imediatamente
a gota era depositada no tecido, esta rolava em qualquer diregao fora do
mesmo demonstrando uma excelente propriedade auto-limpante na superficie.
A super-hidrofobicidade obtida nos tecidos ndo somente foi evidenciada com
agua destilada pura, sendo também com solugdes complexas que contem
diferentes produtos quimicos como mostra a figura 7, quando gotas de vinho
tinto foram colocadas sobre o tecido. As superficies do tecido continuaram
sendo super-hidrofobicas auto-limpantes a esses tipos de solugdes aquosas.
[0052] A super-hidrofobicidade mostrada na figura 2, como foi explicada
anteriormente, precisa de uma combinagdo morfolégica de dimensdes

micro/nanomeétricas conforme a figura 3 e a presenga de um composto de baixa
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energia livre de superficie, que na presente metodologia é aportado pelo
TMPSi apés hidrélise e polimerizagao. A figura 4 mostra dois espectros de
emissao de fotoelétrons (XPS) para o tecido apés tratamento em meio alcalino
e apos funcionalizagdo com TMPSi. Quando o tecido é tratado em meio
alcalino se observa uma pequena fragédo de Si proveniente, provavelmente, dos
tratamentos a que o tecido é submetido antes de ser finalmente
comercializado. Quando o tecido tratado em meio alcalino é funcionalizado com
solugado de TMPSi o espectro de XPS mostra claramente a presenca de Si na
superficie (aumento de aproximadamente 10 vezes na concentragaode silicio
superficial, conforme demonstrado na figura 4 e um aumento na concentragéo
de oxigénio junto a uma diminuigéo proporcional na concentragéo de carbono).
Essas mudangas de concentragdes atémicas apos a funcionalizagdo superficial
com TMPSi confirmam a presencga deste composto de baixa energia livre nas
camadas superficiais do tecido.

[0053]Um aspecto muito importante na obtencdo de superficies super-
hidrofébicas é a resisténcia do material a condigées de uso no dia a dia, ou
seja, 0 manuseio, resisténcia a tragdo ou atrito, etc. A importancia dessa
propriedade foi mencionada em recentes publicagées cientificas [2-4]. A
possibilidade de utilizar o material com a superficie modificada para uma
determinada aplicacéo representa o aspecto mais importante desde o ponto de
vista do uso desse material. No caso de um tecido super-hidrofébico um
aspecto muito importante a ser considerado é sua resisténcia ao ser lavado em
agua. Com o objetivo de testar a durabilidade do tratamento super-hidrofébico,
os tecidos tratados foram lavados com um produto comercial comumente
obtido nos mercados (sabdo em pé marca comercial OMO). Os lavados foram
realizados deixando os tecidos na solu¢do de sabdo em p6 a concentragéo de
0,5 g/100mL sob agitagdo magnética por 45 minutos. Logo apés o tecido foi
enxaguado e seco na estufa. O tecido lavado apresentou WCA um pouco
menores que antes do lavado (figura 5) e ainda super-hidrofobicos, no entanto
apresentaram histerese mais alta que foi evidenciada pela adeséo da gota com

o tecido quando o mesmo era inclinado em uma direcdo. Apesar disso os
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tecidos depois de lavados continuaram sendo repelentes/super-repelentes a
agua sem permitir sua absorgao e molhamento.

[0054]ii) Tecidos repelentes ou super-repelentes a 6leo

[0055] Neste exemplo os tecidos foram tratados utilizando a mesma
metodologia usada na preparagdo de tecidos super-hidrofébicos com a
diferenga que o organossilano utilizado é perfluorado, ou seja os hidrogénios
estdo substituidos totalmente por atomos de flior. E conhecido que as
condigbes superoleofébicas sdo obtidas quando a Ultima camada do material
tem uma superficie totalmente fluorada [4-6]. Os resultados obtidos e
apresentados nesta segéo correspondem a utilizagdo de um organossilano
fluorado e nanoparticulas de SiO,, mas nao séo restritos a esses compostos e
sim que podem ser utilizados em outros organossilanos perfluorados e outras
nanoparticulas.

[0056] Os tecidos tratados foram testados frente a sua molhabilidade com
liquidos de menor energia livre de superficie como glicerol, etileno glicol e éleo
de canola cujos resultados sdo mostrados na figura 6 a, b e ¢, respectivamente.
Como pode ser observado na figura 6 o tecido tratado continua sendo
repelente a estes liquidos. Inclusive um resultado extremamente interessante é
obtido com 6leo de canola onde o 6leo, apesar de ndo mostrar um resultado
superoleofébico, permanece varios meses sem ser absorvido pelo tecido. A
tabela 1 mostra os resultados comparativos dos liquidos utilizados para conferir
a repeléncia do tecido e as energias livres de superficies correspondentes.
Como pode ser observado os tecidos continuam sendo super-hidrofobicos e
superoleofébicos a excegdo do dleo de canola. E necessario levar em
consideracdo que a superoleofobicidade é definida para angulos superiores a
130-140° quando as superficies sdo testadas com liquidos de extremamente
baixa energia livre superficial como o éleo de canola e o hexadecano. Devido
ao fato de que a area de fabricagdo de superficies superoleofébicas & muito
recente, o critério quantitativo de superoleofobicidade ainda nao foi definido,

assim como o liquido a ser utilizado [7, 8].
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[0057] Tabela 1. Resultados comparativos de angulo de contato dos liquidos
utilizados para conferir a repeléncia do tecido a esses liquidos e suas energias
livres de superficies correspondentes. Os tecidos tratados mantiveram a
oleofobicidade depois de lavados com solugao de sabdo em p6 a concentragéo
de 0,5g/100mLsob agitagdo magnética por 45 minutos.

Liquido utilizado Angulo de contato inicial

(graus)
Glicerol 1356 £ 0,6
Etileno glicol 126,8 £ 0,8
Oleo de canola 1147+ 0,6

[0058] A figura 8 apresenta um espectro de XPS tipico do tecido repelente aos
compostos de baixa energia livre preparado e que mostrava os angulos de
contatos da figura 6. Como pode ser observado na figura 8 o espectro de XPS
mostra que a superficie foi totalmente fluorada com o tratamento realizado. Ao
comparar o espectro da figura 8 com a figura 4, onde a superficie foi
funcionalizada com um organossilano, se pode observar uma alta concentragéo
de flior que cobre toda a superficie ficando somente uma baixa concentragao
de oxigénio e praticamente nada de Si. Os resultados de XPS permitem
entender porque este mesmo tecido agora é repelente ao 6leo. A presencga de
flilor em alta concentragdo superficial proporciona a esse material,
propriedades oleofébicas ou superoleofébicas.
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Reivindicacdes
1. METODO DE PREPARO DE SUPERFICIES REPELENTES E SUPER-
REPELENTES A AGUA E OLEOS VIA FUNCIONALIZACAO QUIMICA SUPERFICIAL,
caracterizado por compreender as etapas de:
a) pré - tratamento das superficies em solugdes alcalinas de bases fortes;
b) enxague em agua deionizada para neutralizagdo e eliminagdo do
excesso de base;
c) tratamento da superficie com solugdo de organossilanos fluorados ou
nao;
d) realizar um tratamento térmico na superficie em temperatura
moderada.
2. METODO DE PREPARO DE SUPERFICIES REPELENTES E SUPER-
REPELENTES A AGUA E OLEOS VIA FUNCIONALIZACAO QUIMICA SUPERFICIAL
de acordo com o item (c) da reivindicagdo 1, caracterizado por utilizar
opcionalmente nanoparticulas de SiO,, TiO;, ou outros éxidos previamente
funcionalizados com compostos organossilanos.
3. METODO DE PREPARO DE SUPERFICIES REPELENTES E SUPER-
REPELENTES A AGUA E OLEOS VIA FUNCIONALIZAGAO QUIMICA SUPERFICIAL
de acordo com a reivindicagao 2, caracterizado pelas nanoparticulas de silica
preparadas ou comerciais podem ser funcionalizadas com diferentes,
organossilanos aromaticos ou alifaticos, fluorados ou nao.
4. METODO DE PREPARO DE SUPERFICIES REPELENTES E SUPER-
REPELENTES A AGUA E OLEOS VIA FUNCIONALIZACAO QUIMICA SUPERFICIAL
de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado pelo preparo das
nanoparticulas envolver as etapas:
i) as nanoparticulas de TiO,, SiO, e outros 6xidos, sao preparadas
misturando-se os compostos organossilanos, formando uma solugao
coloidal que € mantida em agitagdo magnética durante uma noite;
i) as nanoparticulas de SiO; sao obtidas a partir da mistura de duas
solugdes, a primeira solugao de ortossilicato de tetraetila em metanol,
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com razdo volumeétrica entre 1/4 e 1/8 e a segunda contendo
hidroxido de aménio em metanol, com razéo volumétrica entre 1/5 e
1/15; a mistura final permanece sob agitagdo durante 3 horas,
formando uma dispersédo de nanoparticulas de silica;
iii) a funcionalizagdo das nanoparticulas de silica NPs pode ser feita
usando-se organossilanos; na funcionalizagdo adiciona-se o
organossilano diretamente a dispersdo metandlica de nanoparticulas;
as relagées volumétricas que podem ser utilizadas sao de 1/100 até
1/500 de organossilano/dispersao de nanoparticulas.
5. METODO DE PREPARO DE SUPERFICIES REPELENTES E SUPER-
REPELENTES A AGUA E OLEOS VIA FUNCIONALIZACAO QUIMICA SUPERFICIAL
de acordo com as reivindicagdes de 1 a 4, caracterizado pelo tecido ser
mergulhado em uma das solugbes das reinvidicagdes anteriores por 60
(sessenta) minutos e, em seguida, ser colocado num forno em atmosfera de ar
para aumentar a velocidade das reacdes de condensacgao; o material é retirado
do forno e mergulhado em 4&cido estearico 1% durante 60 minutos e,

novamente, levado ao forno para secagem.
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Resumo
METODO DE PREPARO DE SUPERFICIES REPELENTES E SUPER-REPELENTES A
AGUA E OLEOS VIA FUNCIONALIZACAO QUIMICA SUPERFICIAL

A presente invengdo descreve um processo para produzir superficies
repelentes a &agua el/ou oleo, denominadas de super-hidrofébicas,
superoleofébicas ou omnifébicas através da funcionalizagdo quimica
superficial. Essas superficies, devido a sua baixa molhabilidade, permitem que
as gotas de agua e/ou 6leo rolem e propiciem a auto-limpeza da superficie ou
impegam a absorgao de liquidos como agua ou 6leos. A invengéo se situa na
area da quimica, petroquimica, biomédica, tintas, agrotdxicos, herbicidas,
assisténcia hospitalar, metalurgias (usinagem), setores que produzem materiais
de limpeza, entre outros.



