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RESUMO

A presente dissertacdo enquadra-se num projeto de melhoria continua do departamento
de Investigacdo e Desenvolvimento da Ansell Portugal. Sendo o grupo Ansell lider mundial
em solucbes de protecdo, torna-se imperativa a procura pela melhoria das propriedades dos
seus produtos, tornando-os mais confortaveis e com melhor performance e seguranca na sua
utilizagéo.

O objetivo da presente dissertacdo € desenvolver um revestimento hidrofobico
(repelente a agua) e oleofdbico (repelente a 6leos) para luvas téxteis, usando a tecnologia sol-
gel, garantindo assim téxteis com propriedades self-cleaning (auto-limpeza) e easy-to-clean
(lavagem mais eficaz uma vez que as nédoas sdo mais faceis de remover).

A estratégia de desenvolvimento usada neste projeto requer 0 uso de um processo
simples, de facil aplicacdo no processo produtivo da empresa, sem grandes custos acrescidos,
de répida implementacdo, dai ndo se ter desenvolvido um novo polimero, mas sim ter-se
usado um precursor sol-gel comercial, 0 Dynasylan® F 8815 (fluroalquilo siloxano), que
modifica as superficies tornando-as repelentes a agua e 6leos, pela diminuicdo da sua energia
de superficie.

Realizaram-se ensaios experimentais com aplicacdo do Dynasylan® na luva téxtil (liner)
onde se verificou a eficacia deste precursor nas propriedades de repeléncia. A hidro- e
oleofobicidade foram avaliadas pela medi¢cdo do angulo de contacto com agua (para verificar
a hidrofobicidade) e com diiodometano e n-hexadecano (para verificar a oleofobicidade).
Otimizaram-se assim as condic¢Ges de aplicagdo, tendo-se concluido que se deveria usar uma
solugdo aquosa com 5% (v/v) de Dynasylan®, processar o revestimento por dip-coating, com
um tempo de imersao de10 min, uma posterior temperatura de cura de 140°C, durante 30 min.

Testou-se também um pré-tratamento de plasma, mas este ndo produziu melhoria
significativa que justificasse o investimento num equipamento de producéo de plasma.

Uma vez que o grande volume de vendas da Ansell Portugal é com luvas téxteis com
revestimentos poliméricos, testou-se também o efeito do Dynasylan® sobre esses
revestimentos. Usou-se como referéncia uma luva revestida com dois “dips” de polimero
(imersdo em dois compostos poliméricos), que tinha valores iniciais de angulo de contacto
com agua, diiodometano e n-hexadecano inferiores a 90°, sendo por isso hidro- e oleofilica.
Apds o tratamento com Dynasylan®, os protétipos dessas luvas obtiveram angulos de contacto
com agua de 159° na parte téxtil (costas da mao) e de 140° na zona com revestimento
polimérico (palma da mé&o). Para o diiodometano, os angulos de contacto foram de 129° nas

costas e 122° na palma.
i
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Estudou-se também o processo produtivo das luvas para introducédo de um novo estagio
na linha de producéo para incluir um tanque com solucéo aquosa de Dynasylan®. Os melhores
resultados foram alcancados quando o Dynasylan® foi introduzido apés a etapa de leaching e
antes da vulcanizagdo das luvas. Assim, esta etapa de vulcanizagdo sera também aproveitada
para a cura de Dynasylan®.

Realizaram-se ainda testes de durabilidade do revestimento por este ser um filme a
superficie, nomeadamente o estudo de resisténcia a lavagem e o teste de abrasdo
(EN388:2005). Os prototipos mantiveram o seu revestimento repelente a agua e 6leos apds as
5 lavagens exigidas. Relativamente a abrasdo nos testes realizados com agua a repeléncia
mantem-se até ao nivel 2 (nivel de rutura da luva original), mas nos testes com o6leo a
repeléncia perde-se ao fim de 100 ciclos (nivel 1), apesar da luva permanecer integra até ao
nivel 4.

O trabalho realizado nesta dissertacdo permitiu obter um revestimento hidro- e
oleofdbico, pela tecnologia sol-gel, em luvas téxteis, tal como era esperado, mas, também, em
luvas revestidas por polimero (acrilonitrilo butadieno ou poliuretano). Este revestimento pode
ser facilmente reproduzido nas atuais linhas de producdo da Ansell Portugal e ser usado em

diversas referéncias de produtos.

Palavras-Chave: sol-gel; hidrofébico; oleofébico; Dynasylan®; angulo de contacto;

luvas téxteis.
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ABSTRACT

This MSc Thesis was developed under the scope of continuous improvement project of
R&D department of Ansell Portugal. Ansell is the global leader in protection solutions. Thus,
this company always seeks to improve the properties of its products, making them more
comfortable, with better performance and safe use.

The purpose of this work was to develop textile gloves with hydrophobic (water
repellent) and oleophobic (oil repellent) coating, using the sol-gel technology, ensuring self-
cleaning and easy-to-clean properties on the glove.

The development strategy used in this project required the use of a simple process, easy
to apply in the production process of the company, at no significant extra cost and allowing
quick implementation. Because of the simplified strategy that the company desires, there was
no time to developed of a new polymer, thus one commercial sol-gel precursor was used, the
Dynasylan® F 8815 (a fluroalkyl water-borne siloxane), which modifies the textile surface
making it water and oil repellent due to a decrease in the surface energy.

Experimental tests were performed by applying Dynasylan® on the textile glove (liner),
and it was possible to confirm the efficacy of its repellency properties. The oleophobicity and
hydrophobicity were evaluated by measuring the water contact angle (to verify
hydrophobicity), and diiodomethane and n-hexadecane (to verify oleophobicity). The
optimized conditions to apply Dynasylan® correspond to the use of an aqueous solution with
5% (v/v) Dynasylan, applied by dip-coating with an immersion time of 10 min and posteriorly
cured at 140°C during 30 min.

A pre-treatment plasma was also tested, but it did not lead to significant improvement to
justify an investment in a plasma equipment.

Ansell Portugal was a large volume of sales of textile gloves coated with polymeric
compounds (acrylonitrile-butadiene and polyurethane), thus the effect of Dynasylan® on these
coatings was also tested. A reference glove coated with two polymer "dips” (immersion into
two polymer compounds) was used, which had initial contact angle values with water,
diiodomethane and n-hexadecane less than 90°, and was therefore, hydrophilic and oleophilic.
After treatment with Dynasylan®, the prototypes of these gloves had water contact angles of
159° in the textile part (back of the hand) and 140° in the region with polymer coating
(palm of the hand) . For diiodomethane measurements, the contact angles were 129° in the
back and 122° in the palm.

The necessary modification of the production process of the gloves to introduce a new

stage in the production line for a tank with the aqueous solution with Dynasylan® was also
v
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addressed. The best results were achieved when Dynasylan® was introduced after the leaching
stage and before the vulcanization process of the gloves. In this way this vulcanization stage
was availed for Dynasylan® curing.

Durability tests were also made to test the surface coating resistance, namely by
studying the washing resistance and performing abrasion tests (EN388:2005). It was
confirmed the water and oil repellence after 5 required washes. In the abrasion test, the water
repellence is maintained, up to level 2 (level of disruption of the original gloves), but the oil
repellence is lost after 100 cycles (level 1) although the glove remains intact until level 4.

The work accomplished during this dissertation led the developing of water and oil
repellent coatings, by the sol-gel technology, for textile gloves and gloves with polymeric
coatings (acrylonitrile-butadiene and polyurethane). The studied Dynasylan® coating can be
easily reproduced in the current production lines of Ansell Portugal and used in multiple

product references.

Keywords: sol-gel; hydrophobic; oleophobic; Dynasylan®; contact angle; textile

gloves.

Vi
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1. INTRODUCAO

A presente dissertacéo foi elaborada no decorrer do estagio curricular na empresa Ansell
Portugal, no departamento de Investigacdo e Desenvolvimento (I&D). A Ansell é lider
mundial em equipamentos de prote¢dao individual (EPI’s) para prote¢do das maos e dos
bragos. Na area de 1&D faz-se um levantamento dos atuais problemas de luvas e mangas de
protecdo, assim como das necessidades do cliente, com o objetivo de tornar os EPI’s mais
seguros, funcionais e confortaveis, por forma a acompanharem a crescente evolucdo

tecnoldgica de novos materiais e processos de producao.

1.1 Objetivos do projeto

Este projeto tem como objetivo o desenvolvimento de um revestimento hidrofébico
(repelente a gua) e oleofdbico (repelente a éleos) para luvas téxteis, usando a tecnologia sol-
gel. Este revestimento deve ser capaz de tornar as luvas téxteis repelentes a dgua e Gleo
simultaneamente, garantindo um aumento de conforto, performance e seguranca na sua
utilizacdo em industrias onde os trabalhadores manuseiam pecas em contacto com estes
liquidos.

Este revestimento repelente a 4gua e 6leos traz vantagens para o utilizador, ja que as
luvas téxteis passam a ter propriedades self-cleaning (autolimpeza), ndo se sujando tanto
porque a sujidade ndo adere, o que torna este EPI mais higiénico e confortavel, e easy-to-
clean, pois a lavagem torna-se mais eficiente, uma vez que nem a agua nem o 6leo aderem a
superficie da luva. Assim, esta fica mais limpa ap6s a lavagem para posteriores utilizacdes,

tornando-se mais duradoura.

1.2 Motivagao

A crescente evolugdo tecnoldgica, quer de materiais, quer de processos de producéo,
estimula um desejo crescente por novos produtos e novas funcbes, que permitem um
desempenho melhorado em novas aplicagdes. Esta exigéncia na disponibilizacdo de novos e

melhores produtos deve-se a procura feita pelos consumidores, onde a satisfacdo por um
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servico ja ndo se rege pela oferta do esperado, mas sim pela aposta na diferenciacdo e
inovacao.

Os revestimentos hidrofébicos e oleofébicos sdo uma tecnologia avancada e inovadora,
fomentando por isso um vasto leque de melhores aplicacdes. Este projeto pretende acrescentar
valor em produtos de protecdo individual, que tém de ter a condicdo essencial de oferecer
seguranca (proteger) e conforto ao seu utilizador, podendo ser contudo continuamente
melhorados e aperfeigoados para terem novas fungdes e desempenharem cada vez melhor a
sua funcao.

Num dos estudos realizados pela equipa de 1&D da Ansell, observou-se que a
performance, o conforto e a segurancga das luvas usadas nas industrias onde os trabalhadores
estdo em contacto com superficies molhadas ou oleosas poderiam ser melhoradas. Dois
exemplos de industrias clientes dos produtos Ansell onde ha contacto com superficies
molhadas e oleosas sdo as industrias metaldrgica e alimentar. Na industria metalUrgica, onde
os trabalhadores manuseiam chapas metalicas oleosas, as luvas de protecdo ficam ensopadas
em Gleo, uma vez que ndo sdo ainda repelentes a dleos com efeito duradouro. Esta condicdo
causa ma aderéncia ao manusear este tipo de objetos oleosos, sendo necessario exercer um
maior esforco muscular do operador, o que pode levar a fadiga e tensdo muscular, para além
do desconforto notado pelo utilizador. Na indUstria alimentar, onde as luvas estdo em contacto
com sangue e gordura dos animais, hé necessidade de haver repeléncia a 6leos (para repelir a
gordura) mas também repeléncia a agua (para repelir o sangue), para haver um manuseamento
e aderéncia seguros ao longo da utilizacdo destes EPI’s. Para além do exposto, as luvas
ensopadas podem causar alergias e irritacdes na pele e criacdo de bactérias nas zonas
hdamidas. Em suma, a oleofobicidade é importante ndo sé para manter o grip (aderéncia) e a
performance, como também para impedir que os 6leos contactem com a pele, reduzindo assim

o desconforto e o risco de alergias e irritacdes na pele.

1.3 Estrutura da dissertacao

A presente dissertacdo encontra-se dividida em 5 capitulos.

No capitulo 2, “Revestimentos multifuncionais em téxteis”, sdo explicados 0s
fundamentos teoéricos base dos revestimentos hidrofébicos e oleofébicos, assim como das
técnicas utilizadas, quer para a sua formacgdo quer para a sua caracterizacdo. Faz-se também
um enquadramento do tema atraves do estado da arte, que documenta o que ja existe neste

momento em termos de revestimentos repelentes usados em téxteis e noutros substratos.
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No capitulo 3, “Hidrofobicidade e oleofobicidade da luva téxtil revestida com
Dynasylan®”, faz-se uma breve descricdo da luva téxtil usada e descrevem-se os processos
experimentais realizados para a obtencao do revestimento repelente a agua e 6leos em téxteis.
Apresentam-se também os resultados obtidos e as respetivas concluses.

No capitulo 4, “Hidrofobicidade e oleofobicidade da luva final (com revestimentos

poliméricos) revestida com Dynasylan®”

, apresenta-se um resumo do processo produtivo das
luvas na Ansell Portugal e descrevem-se os procedimentos experimentais realizados no
revestimento das luvas com Dynasylan® quando este é aplicado sobre os revestimentos
poliméricos das mesmas. Apresentam-se também os resultados e discussdo desta parte do
trabalho. Descrevem-se ainda os testes de durabilidade da luva, resisténcia a lavagem e teste
de abraséo das luvas revestidas, e os resultados obtidos com estes.

No capitulo 5 apresentam-se as principais conclusdes do projeto e algumas perspetivas

futuras, que a realizacdo deste projeto permitiu equacionar.
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2. REVESTIMENTOS MULTIFUNCIONAIS EM TEXTEIS

2.1 Fundamentos tedricos

2.1.1 Hidrofobicidade e oleofobicidade

A molhabilidade dos sélidos € influenciada pela energia livre de superficie e pela tensao
superficial do liquido. A molhabilidade de substratos sélidos deve-se também a estrutura
geométrica da superficie, ao seu grau de rugosidade e a sua composi¢cdo quimica (Tang,
2010).

Os liquidos polares, tais como a agua, tém interacdes intermoleculares fortes e, como
tal, ttm elevada tensdo superficial (y). Qualquer fator que diminua a forga de interacédo
intermolecular ird diminuir a tensdo superficial. A agua tem um elevado valor de tensdo
superficial devido ao elevado grau de ligagdes de hidrogénio (ysgua= 72,80 dynes cm?) =
0,0072 N m™). Os 6leos tém baixa tensdo superficial pois as interacdes entre moléculas
apolares sao fracas (Shishoo, 2007). Moléculas organicas, com grupos polares, tais como o
iodeto e o hidréxilo tém uma tensdo superficial ligeiramente menor que a da agua. Os
hidrocarbonetos, moléculas apolares, tém uma tensdo de superficie ainda menor.

Segundo Benedix et al. (2005), a molhagem de um s6lido com &gua, onde o ar € 0 meio
circundante, esta dependente da relacdo entre as tensdes interfaciais (agua/ar, agua/sélido e
solido/ar). A relagdo entre estas tensfes determina o angulo de contacto (#) entre uma gota de
agua sobre uma dada superficie. Se uma gota de agua em contacto com a superficie se
espalhar completamente, ou seja, se houver molhagem da superficie pela gota, essa superficie
diz-se hidrofilica (6<90°). Por outro lado, se uma gota de agua em contacto com a superficie
formar um angulo de contacto superior a 90°, esta designa-se hidrofdbica ou repelente a agua,
ndo havendo molhagem da superficie. A hidrofobicidade é a repeléncia a liquidos polares, tais
como a agua (= OH). Assim, a hidrofobicidade de uma superficie é determinada pelo angulo
de contacto, ou seja, quanto maior for o angulo, maior é o grau de repeléncia.

O hidrocarboneto hexadecano (CisHss) tem uma tensdo superficial mais baixa que a
4gua, (Ynexadecano=27,6 dynes cm™=0,00276 N m™). Assim, para o mesmo substrato, o
hexadecano terd sempre um angulo de contacto menor que a agua, ou seja, molha mais a

superficie do que a agua.
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A oleofobicidade ou repeléncia a 0Oleos ocorre quando hd um angulo de contacto
superior a 90° entre a superficie e um liquido apolar, como os hidrocarbonetos. Quando, por
outro lado, um liquido apolar molha a superficie (angulo de contacto menor que 90°), esta diz-
se oleofilica.

A oleofobicidade tem sido menos explorada em artigos cientificos do que a
hidrofobicidade, uma vez que uma superficie oleofébica tem uma energia de superficie menor
do que uma superficie hidrofébica, dificultando a sua construgdo. Os Gleos e outros liquidos
organicos exibem geralmente uma atracdo maior a superficie sélida devido a sua tensdo
superficial ser mais baixa em comparacdo com a agua. Por conseguinte, € muito mais dificil
construir superficies oleofobicas do que hidrofébicas (Liu, Tian e Jiang, 2012). Para além
disso, as propriedades oleofobicas sdo muito raras na natureza ao contrario das hidrofdbicas,
gue se encontram na natureza, o que facilita a construcdo de materiais hidrofobicos por
biomimetismo.

A composigdo quimica de polimeros funcionais determina a sua energia livre de
superficie, podendo-se controlar assim a molhabilidade de uma superficie. Para se construir
uma superficie oleofdbica, a energia de superficie deve ser menor do que a de 6leo. Devido a
boa estabilidade térmica/quimica, baixa energia de superficie e baixo coeficiente de atrito, 0s
polimeros fluorados tém uma ampla gama de aplicacfes em revestimento de materiais com
propriedades de repeléncia a 6leos e &gua, nos campos da inddstria, microeletronica e
biomedicina.

Para a criacdo de uma superficie oleofébica pode modificar-se a superficie com grupos
quimicos que baixam a energia livre de superficie, podendo assim aumentar o angulo de
contacto do Oleo na superficie solida. Huang et al. (2013), fabricaram uma superficie
oleofdbica pelo método de low temperature fluorocarbon plasma chemical vapor deposition
(PCVD), que € conhecido pelo facto de obter propriedades de baixa energia de superficie que
dependem do teor de fldor do fluoropolimero. Este método gera elevados angulos de contacto
com agua e 6leo, formando um material com baixa energia de superficie. Neste estudo foi
aplicado plasma de difluorometano(CH,F,)/Argon para criar um filme de fluorocarbono
oleofdbico.

Para desenvolver um material hidro- e oleofobico é necessario garantir dois pardmetros:
baixa energia de superficie (determinada pela composic¢do quimica dos polimeros funcionais
da superficie ou do revestimento de superficie) e obter uma determinada morfologia de
superficie com micro e nano-rugosidade.

Segundo Lakshmi et al. (2014), a super-hidrofobicidade ou super repeléncia a agua € o

termo usado para descrever superficies com angulo de contacto estatico com a agua superior a
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150° e angulo de contacto dinamico (roll-off — deslizamento ou angulo de inclinacéo, atraves
do qual a gota abandona a superficie) menor que 5°. Estas superficies sdo obtidas pela criacdo
de nano- e micro-rugosidade na superficie com posterior modificagdo com um material com
baixa energia de superficie.

A super-hidrofobicidade € caracterizada pela maneira como os liquidos polares tém a
tendéncia, em algumas superficies, de formar gotas discretas que rolam facilmente em toda a
superficie. Estas superficies sdo observadas na natureza em folhas de plantas, asas de insetos,
nas penas de pato, nos brdcolos, entre outros (Lee, 2011). Este efeito designa-se por Efeito
Lotus.

O efeito Lotus (Karthick e Maheshwari, 2008) foi descoberto na década de 70 por
Barthlott, que patenteou as suas descobertas com o nome Efeito Létus - Lotus-Effect®. Este
efeito é observado na superficie das folhas da flor-de-16tus, que apresentam elevada
repeléncia a agua, devido a estrutura hierarquica da superficie da folha — papilas (estruturas
nanomeétricas) e ceras epiticulares (efeito hidrofébico), conferindo super-hidrofobicidade a
folha, uma vez que as gotas de agua formam na superficie da folha &ngulos de contacto
superiores a 150°. Assim, a agua cria gotas que rolam na superficie, arrastando as impurezas.
Como consequéncia, as folhas estdo sempre limpas - principio da autolimpeza ou self-
cleaning.

Nas ultimas duas décadas foram levadas a cabo diversas pesquisas para compreender
melhor as propriedades self-cleaning das folhas de 16tus e de outras superficies hidrofébicas
existentes na natureza (Lakshmi et al. 2014). A super-repeléncia tem sido muito estudada para
poder mimetizar o efeito L6tus na industria, devido ao potencial industrial e pratico de
aplicacbes com este efeito. Desta forma, sdo obtidos materiais biomiméticos, ou seja,
materiais obtidos por imitacdo de estruturas naturais.

Segundo Benedix et al. (2005), existem duas formas principais de tornar 0os materiais
com propriedades self-cleaning: desenvolver materiais super-hidrofébicos ou super-
hidrofilicos. Nos ultimos anos, o revestimento de materiais por dioxido de titanio (TiO;) tem
ganho um crescente interesse. O TiO, € um material semicondutor que é quimicamente
ativado pela luz. O TiO, do tipo anatase, quando é exposto a luz UV, forma agentes com a
capacidade de oxidar e decompor muitos tipos de bactérias, materiais organicos e inorganicos
e forma angulos de contacto muito baixos — super-hidrofilicidade. Os agentes « OH, « OOH
decompdem grandes moléculas organicas em fragmentos menores. A combinacdo da
fotocatalise e super-hidrofilicidade faz com que a gordura e sujidade possam ser “varridas”

com a agua de superficies tratadas com TiO,.
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Assim, os mecanismos self-cleaning podem ser super-hidrofobicos (efeito de I6tus) ou
super-hidrofilicos (revestimentos fotocataliticos com TiO,+Luv UV).

Uma superficie é super-repelente a 6leos ou super-oleofébica se cria um angulo de
contacto estatico superior a 150° e um angulo de contacto dindmico inferior a 5° com liquidos
apolares. Sendo a tensdo de superficie de 6leos mais baixa que a da agua, a fabricacdo de
superficies altamente oleofobicas € muito dificil de obter. Uma superficie com elevada
oleofobicidade precisa de uma estrutura hierarquica que contenha micro e nano-rugosidade.

Materiais com repeléncia a agua e Oleos tém grande aplicabilidade na area do
revestimento, nas inddstrias téxtil, calcado, automdvel, construgdo, etc. Nestes sectores, a
impermeabilizacgéo, a repeléncia a manchas, sujidade e gordura e vidros que ndo se sujam nem
embaciam, revelam-se de muita importancia nos dias de hoje. Existem também outras
aplicacdes, tais como, superficies self-cleaning, canais microfluidicos, tratamentos anti-
fangicos, anti-bacterianos e anti-incrustantes, pinturas anti-fouling, roupa de desporto e
outdoor, téxteis impermedveis, etc. (Darmanin 2013).

Tém sido investigadas diversas técnicas inovadoras para criar superficies super-
hidrofobicas e oleofdbicas, tais como a tecnologia sol-gel com dip-coating, métodos de
etching, SAM (self assembly monolayer), ATRP (atom transfer radical polymerization), CVD
(chemical vapor deposition) (Huang et al. 2013). O método de solu¢do de imersdo é um
método simples para a fabricacdo de tecidos super-hidrofébicos e oleofébicos. A introducdo
de particulas de silica com micro/nano-rugosidade aumenta a rugosidade da superficie, o que

é essencial para garantir super-oleofobicidade com baixos angulos de deslizamento.

2.1.2 Hidrofobicidade e oleofobicidade nos téxteis

A industria téxtil tem uma grande variedade de acabamentos em meio seco e molhado
disponivel para melhorar ou modificar as propriedades do bulk e superficiais de fibras naturais
e sintéticas (Ceria e Hauser, 2010). Os acabamentos com fluoroquimicos sdo os agentes de
repeléncia mais usados. O método tradicional para aplicar este tipo de acabamento é o
processo pad-dry-cure. O mondmero de fluorocarbono ou copolimero € aplicado juntamente
com um agente de reticulagdo (geralmente uma resina), que permite uma reacdo de
polimerizacdo mais eficaz durante a etapa de cura e um revestimento mais forte e duravel.

Os tecidos de algoddo comuns sdo hidrofilicos e oleofilicos (Leng, 2009). Na
hidrofobizacdo do algod&o, os quimicos mais usados sdo fluoroalquilsilanos, devido ao facto

de terem uma energia livre de superficie extremamente baixa e da reacdo dos grupos silano
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com os grupos hidroxilo (presentes na superficie do algodao) ser simples (Xue, 2011). Os
téxteis de algoddo hidrofobicos tém potencial para serem utilizados como tecidos self-
cleaning. No entanto, ndo séo oleofdbicos, o que pode facilmente comprometer a propriedade
de auto-limpeza destes tecidos.

Uma das vantagens de téxteis hidrofobicos é que a estrutura fibrosa dos téxteis se
mantém, mantendo-os respiraveis, ao contrario dos téxteis impermeaveis, que por terem um
revestimento de plastico ou borracha ndo sdo respiraveis.

A super-repeléncia foi explorada pelos quimicos téxteis na década de 1940 (Audenaert
et al. 1999), que estudaram a estrutura dos fios téxteis e 0 seu tipo de construcdo num tecido,
assim como a quimica e a morfologia de superficie dos téxteis.

Téxteis com propriedades self-cleaning sdo téxteis onde nem a &gua nem a sujidade
(nédoas) aderem completamente. Assim, estes téxteis ndo necessitam de sofrer a acdo de
lavagem para estarem limpos. Uma vez que nada adere, estes estdo sempre limpos, o que nos
dias de hoje traz uma grande vantagem competitiva face aos téxteis convencionais, ja que
permite uma reducdo significativa do numero de lavagens necessérias. Para téxteis
hidrofobicos, self-cleaning significa que, em contacto com a agua (por exemplo, da chuva), a
sujidade é facilmente removida. Este efeito € o resultado da combinacdo de propriedades
hidrofébicas com micro- e nano-estruturas da superficie. Elevados angulos de contacto com a
agua significam que uma gota de agua colocada sobre a superficie facilmente desliza e retira
as particulas de sujidade, ficando a superficie do téxtil limpa - efeito Lotus. A aplicacdo do
efeito LOtus em téxteis requer a introducdo de trés caracteristicas: estrutura microscopica,
estrutura nanoscépica e propriedades hidrofébicas.

Os métodos usados para obter téxteis self-cleaning envolvem acabamentos com grande
consumo de energia, do qual fazem parte processos de secagem e de cura, normalmente entre
80 e 200°C, durante 10-60 min. Hayn et al. (2011) usaram forno de microondas para a
modificacdo quimica da superficie dos téxteis, 0 que pode trazer vantagens sobre os fornos
convencionais, pois ha uma diminuicdo do tempo e da energia necessarios face aos
acabamentos de téxteis convencionais.

A tecnologia para criar téxteis self-cleaning tem sido rapidamente desenvolvida nos
ultimos anos (Parkin e Palgrave, 2005). Atualmente existem duas formas para criar téxteis
self-cleaning, tornando-os com propriedades repelentes (super-hidrofobicos), como descrito
acima, ou com propriedades cataliticas que destroem a sujidade organica (téxteis hidrofilicos).

O efeito catalitico pode ser conseguido com nanoparticulas de titania. No entanto, estas
acarretam alguns problemas que devem ser tidos em consideragdo antes de se produzirem

téxteis self-cleaning comercialmente. Os revestimentos fotocataliticos geram radicais livres
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sob radiacdo UV, o que pode danificar a pele humana, causando o seu envelhecimento ou
mesmo causando cancro de pele (Liu et al. 2012). Outro problema causado pelos radicais
livres é a possivel danificacdo das fibras téxteis, causando a degradacao ou decomposicao dos
téxteis. Assim, como alternativa, uma estratégia mais segura para os téxteis € utilizar um
revestimento repelente, que torne os téxteis self-cleaning.

Nano-Care é um acabamento para téxteis desenvolvido por David Soane, e que agora é
feito pela sua companhia Nano-Tex. Os tecidos tratados com Nano-Care repelem as
moléculas de liquido, sujidade ou transpiracdo. A firma suica Schoeller Textil AG designa esta
tecnologia por NanoSphere. Este sistema deposita nanoparticulas de silica ou de um polimero
sobre as fibras da roupa, fornecendo assim a rugosidade e hidrofobicidade necesséarias para o
efeito L6tus, propiciando o efeito self-cleaning.

Uma vez que o tecido téxtil ndo é uma superficie lisa, mas sim uma superficie rugosa,
h& uma diminuicdo da area de contacto entre as gotas de agua e/ou 6leo, logo, a energia de
adesdo das particulas a superficie solida é muito baixa. Por conseguinte, as particulas de
sujidade sdo completamente removidas, em contraste com uma superficie hidrofobica lisa
onde a forca de adesdo é mais elevada (Guglielmi et al. 2014).

Segundo Vasiljevic et al. (2012), na producdo téxtil, o efeito LAotus ndo pode ser
recriado com procedimentos mecanicos e quimicos convencionais. Apenas a introducdo de
processos de nanotecnologia, como a tecnologia sol-gel, tratamentos de plasma e
electrospining, permitem avancos na criacdo de téxteis com superficies super-hidrofébicas e
com propriedades self-cleaning.

As fibras de celulose biomiméticas (com efeito Lo6tus) tém sido alvo de diversas
pesquisas, devido a sua importancia comercial e industrial, pois sdo fibras celulésicas com
baixa energia de superficie, apresentando por isso diversas aplicacdes técnicas e para
vestuario.

As propriedades de superficie de revestimentos poliméricos organicos podem ser
melhoradas por nano-aditivos, para serem mais hidro- e oleof6bicas. Esses aditivos contém
nanoparticulas criadas nas reaces de hidrdlise e condensacdo que ocorrem no processo sol-
gel. Deve verificar-se se ha compatibilidade entre os aditivos e a formula do revestimento.

A rugosidade da superficie é controlada pela escolha do catalisador (Hayn et al. 2011).
Da catélise com agua resultam revestimentos lisos com deposi¢do do perfluoroalcoxisilano
sobre a superficie das fibras. Da catalise basica resultam superficies com nano/micro-
rugosidades. Ambas as catélises (com agua e béasica) formam materiais hidrofobicos. No
entanto, para haver oleofobicidade € necessario haver catalise basica, uma vez que é esta que

produz uma estrutura com rugosidade multiescala, necessaria para garantir a oleofobicidade.
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Os revestimentos self-cleaning para téxteis com excelente repeléncia a agua e boas
propriedades mecéanicas tém elevada procura. Existem muitos estudos sobre revestimentos
self-cleaning, mas poucos sobre o desgaste de abrasdo destes revestimentos. Assim, a
producdo de revestimentos com resisténcia a abrasdo mecanica e ambiental continua a ser um
desafio fundamental. Revestimentos repelentes a &gua com boa resisténcia a eroséo e desgaste
devido & acdo do tempo sdo cada vez mais utilizados como revestimentos de protegdo para
aplicacBes ao ar livre como edificios, automodveis e avides, painéis de efeito estufa, pas de
turbinas edlicas, etc. Estes revestimentos devem ser capazes de manter o seu desempenho
apos a exposicdo ao desgaste e sob condigdes de erosdo/abrasdo consideraveis (Kumar et al.
2005).

Segundo Liu, Tian, e Jiang (2012), em vez de usar ou incorporar quimicos fluorados
convencionais ou aplicar nano-estruturas nas superficies da fibra para criar hidro- e
oleofobicidade, ¢ também um grande desafio descobrir e desenvolver novos materiais
quimicos para o acabamento de repeléncia em téxteis. Para a ciéncia e a indUstria € muito
interessante aplicar estes novos materiais para produtos téxteis com o intuito de obter tecidos
com propriedades novas. Alguns exemplos sdo os dendrimeros, nanotubos de carbono,
hidrofobinas e materiais sol-gel.

Dendrimeros sdo polimeros em estrela altamente ramificados. Tém uma estrutura
regular bem definida, construida em varias geragdes a partir de um nucleo e contendo uma
superficie com uma elevada densidade dos grupos terminais (funcionais). O nimero de grupos
terminais aumenta exponencialmente com o0 numero de geracBes construindo-se o
dendrimero. A elevada densidade de grupos funcionais na superficie do dendrimero é atraente
para uso no campo da funcionalizacdo téxtil e tem sido comercializada por Rudolf GmbH em
produtos como Bionic-finish®eco.

Os nanotubos de carbono podem ser descritos como estruturas de atomos de carbono do
tipo gaiola, altamente ordenados, resultando em propriedades hidrofébicas. A divisdo dos
nanotubos de carbono é realizada por tratamento de ultra-sons, uma vez estes sdo geralmente
fornecidos como aglomerados contendo uma grande quantidade de nanotubos individuais.

As hidrofobinas sdo proteinas esféricas com diametro de alguns nanémetros, com uma
metade hidrofébica e uma metade hidrofilica. As hidrofobinas tém elevada estabilidade em
comparacdo com outras proteinas, apresentando estabilidade térmica até 100°C. Estas
ocorrem naturalmente no topo da cabega do cogumelo, tornando-o repelente a 4gua. Assim, é
através do biomimetismo que é criada, a partir da natureza, uma hidrofobina em solucéo
aquosa para acabamento téxtil. Dependendo das propriedades do téxtil, a parte hidrofébica ou

hidrofilica da hidrofobina € colocada sobre a fibra e a parte com propriedades opostas fica
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virada para a parte superior, ficando o téxtil com novas propriedades. Por exemplo, no
algoddo hidrofilico a parte hidrofilica da hidrofobina esta ligada ao algod&o, havendo fixacao
da hidrofobina na superficie do algoddo. A parte hidrofobica da hidrofobina é entdo orientada
para a interface solido/ar, que conduz a uma modificacdo hidrofébica do algoddo. No entanto,
esta afirmacéo so é valida no caso da deposicao das hidrofobinas em monocamadas, uma vez
que se a deposicdo for em multicamadas, este efeito é diminuido. No entanto, em comparacéao
com agentes de acabamento hidrofébicos convencionais a repeléncia conferida pelas
hidrofobinas ndo é suficientemente forte para conduzir a aplicacdes comerciais. Um ponto
interessante adicional da aplicacdo de hidrofobinas € que, para além do efeito hidrofobico
produzido, ha também uma pequena diminuicdo da resisténcia elétrica do téxtil tratado. Esta
combinacdo de dois efeitos pode levar a aplicacbes de acabamento que combinam os dois

efeitos — tecidos hidrofébicos e anti-estaticos.

2.1.3 Fluroquimicos

A 4gua é um solvente polar, como tal, é miscivel em liquidos polares e molha
superficies polares. Os materiais ndo-polares (apolares), como os 6leos, ndo sdo misciveis em
liquidos polares. A abordagem mais simples para fazer uma superficie hidrofobica é torna-la
semelhante a superficie do 6éleo. Ou seja, se a superficie € quimicamente semelhante a
materiais ndo-polares, entdo serd hidrofobica. Por outro lado, para construir uma superficie
repelente a liquidos apolares, esta deve conter grupos polares na sua superficie. Partindo deste
pressuposto, torna-se dificil a criacdo de uma superficie que combine ambas as propriedades
(hidrofobicidade e oleofobicidade). Para combinar estas propriedades contraditorias é
necessario um material que seja repelente a 4gua e a 6leo da mesma forma, o que se consegue
com fluorocarbonos. A tensdo de superficie critica € o pardmetro fisico-quimico que confere
aos polimeros fluorados repeléncia a 4gua e 6leo. A energia superficial do grupo CF; (y=6
mN/m) é muito mais baixa do que a energia superficial do hidrocarboneto CH3; (y=20-24
mN/m), vulgarmente encontrados na natureza (Mahltig, 2015).

Para criar superficies de téxteis repelentes a agua e 6leo, os fluorocarbonos tém de ser
aplicados na superficie das fibras. Os fluorocarbonos sdo aplicados na forma de solugdo ou
dispersos para obter um agente de revestimento que pode ser aplicado por um processo de
imersdo (dipping). Os sistemas de base aquosa sdo mais usados em acabamentos téxteis.

Encontram-se na literatura diferentes definicdes de produtos quimicos orgéanicos de

fldor. Do ponto de vista quimico, os fluroquimicos (fluorochemicals) ou compostos fluorados
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(fluorinated compounds) sdo produtos quimicos organicos que contém pelo menos um atomo
de fldor. No entanto, no dominio da tecnologia téxtil os fluorocarbonos (fluorocarbons) sédo
definidos como compostos organicos com uma elevada percentagem de flior que substitui o
hidrogénio ligado ao carbono (Audenaert et al. 1999).

Os flurocarbonos conferem, para aléem de repeléncia a agua e 6leo, uma boa
permeabilidade ao ar e ao vapor de 4gua nos produtos acabados. Tém o potencial de reduzir a
energia de superficie, podendo ser aplicados em diferentes superficies. A repeléncia do
revestimento resultante depende de varios fatores, tais como os segmentos fluorados e nédo
fluorados, a orientacdo, a distribuicdo dos grupos fluorocarbonos sobre as fibras e a
composicao e geometria do tecido.

A repeléncia & agua e ao 6leo é determinada pelo comprimento das cadeias alquilo
perfluoradas. Para uma forte repeléncia € necessaria a presenca de grupos -CF3 na superficie e
com uma estrutura cristalina ordenada. Apos a lavagem, a repeléncia pode ou néo ser reduzida
devido a um desordenamento das cadeias fluoradas. No entanto, esta pode ser depois
recuperada por tratamento de calor (maquina de secar ou passagem a ferro) (Simoncic et al.
2012).

Os revestimentos repelentes a dgua e 6leo, com propriedades super-hidrofébicas podem
ser levados a cabo pela aplicacdo de precursores hibridos inorganico-organico alcoxisilanos
que consistem em grupos organicos funcionais de perfluoroalquilos (CnF2n+1), S0zinhos ou em
combinacdo com nanoparticulas de silica (Vasiljevic et al. 2012). As cadeias de
perfluoroalquilo podem variar em comprimento (n) de 4 a 10 carbonos. As tensdes de
superficie sdo dependentes do comprimento destas cadeias. O aumento da mesma diminui a
tensdo de superficie dos filmes formados (Tang et al. 2010).

O fluoroalquilsilano (FAS) é um material de baixa energia de superficie usado para
obter superficies hidrofébicas e oleofdbicas. O FAS exibe uma excelente resisténcia a agua,
resisténcia as condicBes do tempo, boa estabilidade quimica e mecanica, baixo coeficiente de
atrito, e indice de refracdo baixo. O FAS (por exemplo o Dynasylan®) é também utilizado
como precursor ou como agente de reticulagdo para os revestimentos de silica, pois cria
ligacOes Si-O-Si na estrutura dos revestimentos obtidos por sol-gel. A maior parte dos silanos
usados para obter revestimentos com baixa energia livre de superficie sdo fluorados e sdo
fornecidos pela Evonik (Dynasylan®), 3M (Scotchgard™) e Rudolf Gruop (Ruco-Guard®)
(Guglielmi et al. 2014).

A combinagdo da repeléncia a dgua e 6leo em tecidos de algoddo tem um interesse
fundamental e préatico porque pode conferir-lhes propriedades antibacterianas, evitando o uso

de varios acabamentos de algodao com agentes antibacterianos organicos e inorgéanicos (prata,
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cobre). Os hibridos de sol-gel exibem uma excelente aderéncia ao algoddo, através da
condensacdo entre os grupos -OH dos silanos hidrolisados e os presentes na superficie da
celulose (Vilcnik et al. 2009).

A 3M Company (Audenaert et al. 1999) tem desempenhado um papel pioneiro no
desenvolvimento da tecnologia de produtos quimicos fluorados, tendo produzido os primeiros
materiais perfluorados atraveés da tecnologia electrochemical fluorination (ECF), onde todos
0s atomos de hidrogénio num composto orgénico sdo substituidos por d&tomos de fldor. No
final dos anos quarenta, William Zisman, do Laboratério de Pesquisa Naval dos EUA,
comecgou a investigar como é que os liquidos molham as superficies solidas. Entre todas as
amostras testadas, Zisman descobriu que os fluroquimicos sdo o0s que transmitem maior
resisténcia ao espalhamento de liquidos, tendo sido esta a base para o desenvolvimento da
marca Scotchgard™, repelente de 4gua e oleo.

Inicialmente, os fluoroquimicos da 3M foram usados como repelentes de 6leo e agua
em multiplos contextos, sem qualquer aplicacdo final especifica. Com a tecnologia mais
avancada, foi desenvolvido um amplo portfélio de produtos especificos adaptados para 0s
diferentes segmentos de mercado: vestuario para exterior e para chuva, tapetes, estofos, couro,
entre outros. O primeiro Scotchgard™ comercial, repelente a chuva e a manchas, foi
comercializado em 1960 com a designagdo de FC-208. Nos anos seguintes, foram
desenvolvidas diversas formulag6es comerciais para diferentes substratos téxteis.

Para o0 segmento de mercado de tecidos para estofos e tapecaria, 0s requisitos mais
importantes sdo a resisténcia a abrasao e a repeléncia elevada a manchas. A 3M langou uma
nova geracdo de repelentes para estofos em 1996: FC-3542 e FC-3548. Estes, para além de
terem resisténcia a abrasdo e repeléncia a manchas, estes produtos oferecem os beneficios
adicionais importantes de durabilidade com a lavagem. Tecidos de estofamento tratados com
estes produtos irdo manter a repeléncia mesmo ap06s varias lavagens.

Os fluoroquimicos comerciais desenvolvidos para proporcionar propriedades repelentes

a superficies rugosas, como os téxteis, encontram-se na tabela 1.

Tabela 1 — Exemplos de fluoroguimicos comerciais (Mahltig, 2015)

Produto Comercial Fornecedor
Dynasylan® F 8815 Degussa
Fluorolink® S10 Solvay Solexis
RucoGuard™ Rudolf GmbH
RucoStar™ Rudolf GmbH
Oleophobol™ DuPont
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2.1.4 Tecnologia sol-gel

A tecnologia sol-gel permite a possibilidade de adaptar as propriedades da superficie
dos materiais podendo combinar-se diferentes funcionalidades num Unico material (Periolatto
e Ferrero 2015).

Periolatto e Ferrero (2015) usaram o processo sol-gel para conferir um acabamento
eficaz e duravel nas fibras de algoddo. Em materiais de celulose (como o algodéo - rico em
grupos OH reativos na superficie) a adesdo do revestimento sol-gel € facilmente melhorada
por condensacdo quimica dos grupos silanol (Si-OH) com os grupos hidroxilo na superficie
do téxtil. Durante a hidrdlise catalisada de alcoxisilanos fluorados, sdo formados grupos
silanol instaveis, os quais promovem a primeira adsor¢do de silano sobre a estrutura de
celulose rica em -OH por ligacdes de hidrogénio. Posteriormente, durante a etapa de cura
térmica, ocorre a reacdo de condensacdo. Assim, quando o revestimento é aplicado por sol-
gel, para além das reacdes entre os precursores, 0 algodao também estd envolvido em reacbes
de enxerto gracas aos grupos hidroxilo presentes na sua superficie, que ligam quimicamente o
produto final ao substrato de uma forma muito duravel.

A tecnologia sol-gel consiste nas seguintes etapas (Brinker e Scherer,1990): hidrolise e
condensacdo do precursor, onde se d& a formacdo do sol (suspensdo coloidal estavel de
particulas sélidas nanométricas num meio liquido), policondensacdo da suspensdo coloidal
(formacédo do gel), envelhecimento, lavagem e secagem do gel. No caso deste trabalho, e dado
que o sol se encontra a superficie do téxtil, forma-se apenas um filme por policondensacéo,
ndo sendo necessarias as etapas de envelhecimento, lavagem e secagem.

Nos téxteis, a modificacdo da superficie pela tecnologia sol-gel tem 3 etapas principais:
hidrélise, aplicacdo e cura. E necessario um precursor para iniciar o processo sol-gel. Os
precursores mais usados sdo os alcoxidos do tipo Si(OR)4, onde R é um grupo alquilo e OR é
um grupo alcéxido. Neste projeto, o precursor sol-gel usado é o Dynasylan® (fluroalquilo
(CrF2n+1) siloxano (Si-O-Si)) e as etapas principais do processo sol-gel envolvidas sdo a
hidrolise, a condensacdo e a policondensacdo. A hidrélise do precursor (equacdo 1) é
catalisada normalmente em meio &cido, mas também pode ocorrer em meio neutro ou basico.
Os grupos alcoxido sdo substituidos por grupos hidroxilo (-OH), por acdo da agua, que
hidrolisa o precursor. Os grupos silano presentes no Dynasylan® transformam-se em grupos
silanol (Si-OH). Também é necessario haver um solvente, que neste caso esta presente na
solugéo do Dynasylan®, e é o metanol. O metanol é um solvente tipicamente usado no

processo sol-gel, uma vez que é miscivel tanto com a &gua como com o precursor. A reagao
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de condensacéo (equacéo 2) é realizada em meio neutro ou basico, havendo libertacdo de agua

e formacéo de ligacdes siloxano (Si-O-Si).
=Si—OR+H20-=Si—0OH+R—-0OH Equagédol
=Si—OH+ HO—-Si=->=Si—0-Si+ H20 Equacéo 2

Neste projeto, o processo sol-gel envolve apenas a solucdo de Dynasylan® com 4gua e a
sua aplicacdo nas luvas téxteis ou revestidas com polimero, pelo processo de dip-coating
(processo de revestimento por imersdo do substrato na solucdo). Segue-se um processo de
aguecimento, onde se d4 a reticulacdo do Dynasylan® formando uma estrutura tridimensional
tal como a representada na figura 1, tornando o téxtil hidro- e oleofébico. Segundo Mahltig et
al. (2005), quando o revestimento sol-gel é aplicado num substrato téxtil, este forma uma rede

tridimensional.
F F

| |
F—C—FF—C—F
| |
F—C—FF—C—F
| |
F—C—FF—C—F
| |
F—C—FF—C—F
| \
F—C—FF—C—F

F—C—FF—C—F
\ |
“ O —Si— 0 — Si— 0 -
| |
O O

Teéxtil

Figura 1 - Estrutura do revestimento do téxtil com
Dynasylan® pelo processo sol-gel

O processo sol-gel apresenta diversas vantagens face a outros processos convencionais,
uma vez que é um processo simples, requer baixo consumo de energia e baixas temperaturas
de processamento, permite a construcdo de materiais hibridos (organico-inorganico) e nano-
estruturados, usa equipamento simples e com prego acessivel e 0s revestimentos podem ser
aplicados em diversos substratos (Lakshmi et al. 2014). Segundo Guglielmi et al. 2014, o
processo sol-gel permite um bom controlo da estrutura do material e cinética do processo e,

uma vez que que existe uma ampla disponibilidade de diferentes precursores, ha uma elevada
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versatilidade de materiais possiveis e suas propriedades. Os materiais obtidos tém unidades
estruturais na gama de tamanho de 1-100 nm.

Para o cliente Ansell, esta tecnologia tem a vantagem de formar luvas com repeléncia a
agua e oleos, sendo assim as luvas mais duradouras e permitindo um maior nimero de
aplicacdes.

Para a Ansell Portugal, esta tecnologia, devido as caracteristicas que possui, apresenta
também vantagens por ser uma tecnologia Unica e distinta no seu nicho de mercado, facil de

usar e que assegura que o revestimento fica ligado a luva.

2.1.5 Tecnologia de plasma

A tecnologia de plasma é um processo quimico que, a nivel atdmico, induz a formagao
de iGes, eletrGes e varias espécies neutras em diferentes niveis de energia no seio de um gas.
As colisdes em fase gasosa transferem energia havendo formacéo de radicais livres, atomos e
ifes (Kaplan e Rose 2006). A mistura de espécies que compdem o plasma é, portanto,
altamente complexa, e, em geral, todas estas espécies podem interagir com a superficie téxtil,
alterando a sua estrutura quimica e as suas propriedades (Wei, 2009). Assim, o plasma
modifica quimicamente a superficie com a introducdo de grupos funcionais quimicos
especificos, que dependem do gés usado.

Os parametros de plasma que influenciam as suas condi¢cdes sé&o o fluxo de material
(tipo de gas, mondmeros, pressdo, caudal, etc.), o substrato (material, morfologia, dimensao,
etc.), o reator (sistema de gas, interior da parede do reator, etc.) e o input de energia
(frequéncia, poténcia, duracgéo, etc.) (Wei, 2009).

Existem dois tipos de plasma: plasma atmosférico (atmospheric-pressure plasma) e
plasma de baixa pressdo (low-pressure plasma) (Shishoo, 2007).

O plasma atmosférico pode ser usado para o tratamento de téxteis e tem 3 categorias:
corona discharge, dielectric barrier discharge (DBD) e atmospheric pressure glow discharge
(APGD). O plasma de pressao atmosférica pode ser usado em processos continuos (Wei,
2009).

O plasma de baixa pressdo, uma vez que tem de ter um sistema de bombagem
necessario para obter baixa pressdo, consome mais energia do que o equipamento que trabalha
a pressao atmosférica. No entanto, utiliza menores quantidades de gas, o que € vantajoso no

caso de se usar gases dispendiosos, tais como fluorocarbonos e proporciona, geralmente, um
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efeito mais uniforme sobre a superficie téxtil. O plasma de baixa presséo € mais utilizado em
processos descontinuos.

A tecnologia de plasma pode conferir aos téxteis propriedades hidrofilicas e
hidrofobicas, dependendo do tipo de gas aplicado ao substrato. O oxigénio tem sido usado em
tratamento de plasma para aumentar a hidrofilicidade (molhabilidade) de polimeros sintéticos
(poliamida, polietileno, entre outros). O comportamento muda apos o tratamento com plasma
de oxigénio devido a formacdo de novos grupos polares na superficie, tais como grupos
carbonilo (> C = 0), carboxilo (-COOH) e hidroxilo (-OH), os quais aumentam a energia de
superficie. Uma superficie com maior energia de superficie terd uma molhagem maior, sendo
por isso mais hidrofilica (Kaplan e Rose, 2006).

Os gases de fluorocarbono usados no processamento de plasma, por outro lado, tornam
a superficie com menor energia de superficie, tornando-se esta mais hidrofobica e oleofdbica,
uma vez que ha substituicdo dos grupos de hidrogénio por flior, formando uma superficie de
fluorocarbonos (Kaplan e Rose, 2006).

Um problema-chave no desenvolvimento de superficies oleofébicas por processos de
plasma € a deposicdo de grupos hidrofilicos contendo oxigénio ao lado dos grupos fluorados.
Estes grupos que contém oxigenio diminuem significativamente o efeito oleofébico adquirido
pela deposi¢do dos grupos de fluorocarbono. A fonte de oxigénio no plasma é principalmente
agua, que é libertada a partir do téxtil de acordo com as condi¢des de baixa pressao
necessarias para a aplicacdo do mesmo. Sob as condi¢des ambientais de armazenagem (25°C
e humidade do ar de 65%), 0 algoddo é capaz de absorver agua do ar, em cerca de 10% do seu
proprio peso. O efeito oleofébico alcangavel por processos de plasma é geralmente melhor
para as fibras sintéticas do que para fibras hidrofilicas naturais como o algoddo. No caso das
fibras sintéticas, ndo tdo ricas em grupos OH, pode ser realizado um pré-tratamento para
ativar a superficie, tais como plasma de baixa pressao na presenca de oxigénio ou gas inerte, a
fim de melhorar a capacidade de humedecimento e as ligacbes entre o revestimento e
substrato (Periolatto e Ferrero, 2015).

Atualmente, um dos problemas dos acabamentos téxteis é o facto de este ser feito com
solucgdes liquidas e com solventes que requerem elevada temperatura para a sua posterior
remog&o (Shishoo, 2007). Uma possivel alternativa seria a utilizagdo de um processamento de
fase gasosa, por tecnologia de plasma, o que eliminaria a necessidade de um pds-tratamento
para remover os solventes liquidos. A tecnologia plasma apresenta muitas vantagens
(Shishoo, 2007; Wei, 2009; Morent e Geyter, 2011):

» A modificagdo por plasma é limitada a camada superior do substrato, sem afetar as

suas propriedades de bulk;
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« A modificacédo ¢é uniforme ao longo de todo o substrato;

 Podem ser introduzidos uma vasta gama de grupos funcionais na superficie, através da
variacdo do gas utilizado;

«E uma alternativa limpa e seca a muitas tecnologias de processamento téxtil
convencionais;

« A tecnologia de plasma é amiga do ambiente: ndo envolve a presenca de liquidos (o
consumo de agua € insignificante), o consumo de energia e produtos quimicos é
consideravelmente baixo e gera poucos poluentes, o que se traduz numa reducao no custo de
tratamento de efluentes.

A maior desvantagem deste processo € o facto de ainda ter uma gama de maquinas
limitada para uso industrial.

Atualmente sdo utilizados pré-tratamentos de plasma industrial nos processos de
acabamento hidrofébico ou oleofébico de tecidos Nomex®, no acabamento repelente a agua de
tecidos de poliamida para vestuario de desportos de neve, no acabamento antibacteriano para
sapatos, entre outros (Shishoo, 2007).

2.1.6  Angulo de contacto

O angulo de contacto (#) é¢ uma medida quantitativa da molhabilidade de uma superficie
solida por um liquido (Cavalli et al. 2012). A molhabilidade de uma superficie depende de:

* Tensdo superficial do liquido;

* Energia de superficie do sélido;

» Tensdo interfacial entre o liquido e o sélido.

O angulo de contacto é o angulo formado pela gota de liquido, no limite trifasico
liquido, gés e solido, entre o plano tangente a superficie do liquido e o plano tangente a
superficie do solido (figura 2). Young foi o primeiro a descrever o equilibrio do angulo de
contacto, em 1805 (Cavalli et al. 2012). O angulo de Young é o resultado do equilibrio
termodindmico da energia livre de superficie na interface sélido-liquido-gas.

O angulo de contacto é o angulo formado entre um liquido (interface liquido/vapor) e a
superficie do sélido e relaciona-se com a tensdo superficial do liquido e a tensdo interfacial

pela equacdo de Young (equagéo 3):

¥sG = VsL + YL X cosb, Equacéo 3
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Onde,

y € 0 termo energia livre de superficie;

6. € o0 angulo de contacto na equac¢éo do modelo de Young;

vsG, ysL. yL referem-se as tensdes superficiais interfaciais envolvidas no sistema, onde S,

L, e G, referem-se a sélido, liquido e gés, respetivamente.

+

YLG

O

JsL

VsG

0 <90° 0=90° 0>150°

Figura 2 - Angulo de contacto de um liquido com uma superficie sélida

Um angulo de contacto:

» Menor que 90° - molha a superficie, sendo esta hidrofilica e/ou oleofilica;

* Igual ou superior a 90° - ndo molha significativamente a superficie, sendo esta
hidrofobica e/ou oleofdbica;

« Igual ou superior a 150° - ndo ha molhagem - superficie super-hidrofobica ou super-
oleofdbica.

Assim, quanto maior o angulo de contacto, menor é a molhabilidade do sélido pelo
liquido.

A medicdo de angulo de contacto (6) foi realizada no equipamento OCA 20
Dataphysics, nos laboratérios do Departamento de Engenharia Quimica. O objetivo foi avaliar
a hidrofobicidade e a oleofobicidade das luvas produzidas neste projeto.

A medicdo consistiu na deposi¢cdo de uma gota de liquido de 10 pL, sobre a superficie
do material. O liquido polar usado para medir a hidrofobicidade foi a agua (y. = 72.8 mN/m,
Mahltig, 2015). Os liquidos apolares usados para medir a oleofobicidade foram o
diiodometano (y. = 50.0 mN/m) e o n-hexadecano (y. = 27.6 mN/m) (Mahltig, 2015). A
deposicao da gota sobre a superficie é registada pela cAmara de video do equipamento. Para a
medicao do angulo formado, ajusta-se a linha de base do substrato e o programa avalia o valor

do angulo de contacto.
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2.2 Estado da arte

Na fase inicial do projeto foram pesquisados na literatura artigos cientificos e livros
relacionados com revestimentos multifuncionais em téxteis, que tornassem o0s téxteis
repelentes simultaneamente a agua e Oleos. Houve alguns aspetos que dificultaram esta
pesquisa, pois a maioria dos revestimentos multifuncionais em estudo s&o ou hidrofdébicos ou
oleofébicos, ndo apresentando simultaneamente as duas propriedades. Para além disso, 0s
revestimentos hidro- e oleofébicos sdo estudados em substratos na sua maioria metélicos ou
de vidro, sendo o téxtil raramente o substrato usado. Dentro dos téxteis, aquele que é o mais
usado é o algoddo. Assim, a tabela 2 sumaria os artigos cientificos onde, a partir do método

sol-gel, se obtém téxteis com propriedades de repeléncia a é&gua e Oleo.
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Tabela 2 — Artigos cientificos que utilizam precursores sol-gel para tornar os substratos téxteis hidro- e oleofébicos

Precursores .. - ~ ~
Autores sol-gel Objetivos e condicBes de operacao Resultados relevantes Conclusbtes
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Simoncic et
al. (2012)

Tabela 2 - Continuacao

- Dynasylan F 8815

Fluoroalkyl-functional water-born

siloxane
Germany).

(FAS,

Degussa,

-Substrato: tecido de algodao;

-Imersdo das amostras na solucdo de
FAS (2,5; 50; 7,5 e 10,0%), pelo
método de pad-dry-cure, wet pick-up a
80 £ 1% a 20°C, secagem a 120°C e
cura a 150°C durante 1 min.

Medicdo do angulo de contacto com
agua e n-hexadecano nas amostras de
algoddo, pelo método de Young-
Laplace Fitting;

Volume das gotas:5 pL; 10 medic6es
em locais diferentes da amostra para a
determinagéo do valor médio de angulo
de contacto médio, com um erro de
+3°,

0 lavagens:
150° < O4gua < 154°
122° < ghexadecano <126°

5 lavagens:
6 com agua:

2,5% FAS: 8 = 135°
5,0% FAS: 6 = 142°
7,5% FAS: 8 = 140°
10% FAS: 6 = 146°

com n — hexadecano:
2,5%, 5,0%,7,5 FAS: 6 = 120°
10% FAS: 6 = 125°

-Os tecidos de algoddo tratados com um

FAS tornam-se hidro-

e oleofdbicos,

bastando uma concentracdo de FAS de

2,5%.

22



Aplicagdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Tabela 2 - Continuagédo




Aplicacéo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Ferreroe
Periolatto
(2013)

Tabela 2 - Continuacao

- Fluorolink® $10 (FS10)
Mw: 1750- 1950 g/mol
(Solvay Solexis, Italy);
-1H,1H,2H,2H-
Fluorooctyltriethoxysilane
(FOS) (Sigma Aldrich)
-Tetraethoxysilane (TEOS)
(Sigma Aldrich)

-Estudo da modificacdo da superficie
de fibras de algoddo para conferir
repeléncia a agua e 6leo;

-Tempo de imerséo:

(1 min, 2 h, 24 h);

-percentagem de precursor: 5, 10%;
-Solucéo de etanol a 96%;
-Cura:120°C, 1 h.

-Angulos de contacto (8):
» sem tratamento:0’
* com tratamento:
» Sem lavagem:
FS10:
eégua,éleo =169°
» Apds 5 lavagens:
FS10:
eégua,(’)leo =169°

- Tempo de absorcao:
* com tratamento:
» Sem lavagem:
FS10:
tsguadleo = 120 min
» Apo6s 5 lavagens:
FS10:
2< tégua(min) <3

t(’)leo = 120 min

-5% de precursor é suficiente para obter
resultados de repeléncia duradouraos;

-A presenca do TEOS € ineficaz;

-Melhor tempo de imerséo é de 24h, pois
leva a melhores resultados de (6);

-FS10 foi o precursor que levou a
melhores resultados de repeléncia a agua
e 6leos.
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Tabela 2 — Continuagéo
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Lee (2011)

Tang et al.
(2010)

Yuetal.
(2007)

Tabela 2 - Continuacao

-1H,1H,2H,2H-
perfluorodecylacrylate (PFACS)
(C8F17CH2CH20COCH=CH2)
(Fluorochem, Derbyshire, UK )

-Polimeros fluorados hiper-
ramificados com pequenas cadeias
fluorocarbono:

HPEFs (poliureia uretano)
HPUFs (poliéster)

-Energia livre de superficie dos
polimeros fluorados:

13,67-24,49 mJ/m?

-Perfluorooctylated quaternary
ammonium silane coupling agent
(PFSC)

-Avaliar a importancia da rugosidade
na superficie em substratos com
tratamento de repeléncia a agua e
6leos.

-Substratos:

Filme de nylon 6,6

Nylon non-woven

(Mn=12kDa)

-Polimerizacdo plasma do mondmero
PFACS8 nos substratos com plasma RF
(radiofrequéncia)

-Substrato: tecido de algodéo
-Dip-coating (4-5 min) do tecido na
solugdo de HPEFs/HPUFs (85g/L);
-Secagem: 80°C, 3 min;

-Cura: 170°C, 3 min.

-Preparacdo de um filme por sol-gel em
tecido de algoddo com PFSC e
nanoparticulas de silica, pelo método
de pad-dry-cure

-Imersdo no sol de silica e secagem a
80°C, 3 min;

-Posterior imersdo em metanol e
secagem a 80°C, 3 min, e cura a 160°C,
3 min.

-Angulos de contacto com liquido polar
(4gua), e apolar (dodecano).
*Filme de nylon 6.6:

8°< gdodecano <78°

123° < B9y, < 125°
*Nylon non-woven:

153° < Byodecano < 158°
168° < B9y, < 172°

-Angulos do contacto antes do
tratamento:
eégua = 139°; Bhexadecano = 0°
Bdecano = 0°

-Angulos do contacto ap6s tratamento:
eégua = 146°; Ohexadecano = 122°
Ogecano = 102°

-Angulos de contacto:
*Tecidos de algoddo com tratamento
com PFSC puro:

Osgua = 133°
Bdiiodometano = 125°
*Tecidos de algoddo com tratamento
com PFSC e nanoparticulas de silica

Osgua = 138°

Bdiiodometano = 125°

-A rugosidade de superficie existente no
nylon non-woven revela ser uma
caracteristica importante para potenciar as
propriedades de hidro- e oleofobicidade.

-Os tecidos de algoddo tratados com
HPEF/HPUF exibem boas propriedades
de repeléncia a agua e 6leos.

-Nanoparticulas de silica ddo rugosidade e
0 PFSC baixa a energia de superficie,
logo os tecidos de algoddo tratados com o
sol de silica + PFSC tém melhores
resultados que os tratados s6 com PFSC
puro.
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Ceriae
Hauser
(2010)

Tabela 2 - Continuacao

-Copolimero perfluoroacrilato

-Emulsdo de um copolimero
perfluoroacrilato com uma resina
metoximetil  melamina  como
agente reticulante, numa razéo de
1:1,44, diluida em agua.

-Estudar a influéncia do tratamento de
plasma atmosférico na durabilidade de
um acabamento repelente a agua e
6leos comercial.

-Substrato: tecidos acrilicos

-Tecidos pré-tratados com um gerador
plasma RF de pressdo atmosférica
(ativacéo de superficie);

-Foram testados dois gases, hélio
(100%) e 99% hélio/1% oxigenio, com
tempos diferentes de tratamento plasma
-20e30s.

-Tecidos submetidos ao método pad-
dry-cure-aplicacdo  de  copolimero
perfluoroacrilato; secagem a 105°C, 3
min; curaa 177°C, 1,5 min.
-Foram realizados 10
lavagem.

-Amostras:

NT: sem tratamento

20He — 20s+100%He
30He — 30s+100%He
20He/O, — 20s+(99%He+1%0,)
30He/O; — 30s+(99%He+1% O,)

ciclos de

-0 teste de repeléncia a agua e 6leo foi
realizado com 8 solugdes de agua/éleo
com diferentes tensdes superficiais.
-Para o teste de repeléncia a agua
foram usadas 8 solugdes com diferentes
% de isopropanol/agua destilada.

-O teste de repeléncia a dleos €
semelhante ao da agua mas os liquidos

de teste escolhidos foram 8
hidrocarbonetos com diferentes tensdes
superficiais.

Sem lavagem:

Agua:

Todas as amostras: tensdo superficial
(t.s.) 24 dyn/cm

Oleo: Todas as amostras: t.s. 22,85
dyn/cm

Apos 10 lavagens:

Agua:

NT: t.s. 30,6 dyn/cm;

20He e 30He: ts. 24,95 dyn/cm;
20He/O, e 30He/O,: t.s. 26,2 dyn/cm;
Oleo:

NT: t.s. 29,75 dyn/cm;

20He e 30He: ts. 27,8 dyn/cm;
20He/O, e 30He/0,: t.s. 29,75 dyn/cm.

-Os resultados deste estudo demonstram
gue ha beneficios em usar plasma
atmosférico em tecidos acrilicos para 0s
tornar repelentes a agua e éleo.

-As amostras com pré-tratamento de
plasma tém melhor resisténcia a lavagem
do que a amostra sem pré-tratamento.

-0 gas 100% Hélio é mais eficaz do que a
mistura Hélio + Oxigénio.

-20 s de tratamento plasma sdo suficientes
para alcancar os resultados de repeléncia
obtidos com 30 s.
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2.3 Escolha do precursor sol-gel

A escolha do precursor sol-gel teve em conta a estratégia de desenvolvimento do
projeto. Assim, optou-se por escolher um precursor comercial em vez de um sintetizado em
laboratdrio. As principais vantagens de usar um precursor comercial séo minimizar 0s custos
em novos equipamentos necessarios a sintese de precursores ndo comerciais, a manutencao
das suas propriedades e a possibilidade de ser adquirido em grandes quantidades. Apos a
andlise dos precursores sol-gel comerciais com propriedades hidro- e oleof6bicas existentes
na literatura, o precursor escolhido foi um fluoroalkyl-functional water-borne oligosiloxane
(FAS), o Dynasylan® F 8815 (usado em Vasiljevic et al. 2012), cedido pela Evonik.

2.3.1 Caracterizacdo do Dynasylan®

Dynasylan® ¢ atualmente a marca lider mundial em silanos funcionais e é fornecida pela
Evonik Industries AG. Dynasylan® apresenta uma elevada gama de produtos com as mais
variadas aplicagdes para utilizacdo industrial. No contexto deste projeto, o produto a ser usado
é 0 Dynasylan® F 8815, que é um fluroalquil oligosiloxano funcional de base aquosa, que atua
como agente modificador de superficie em substratos funcionais (6xidos, hidroxidos e
carboxilos) de produtos ceramicos e de fibras naturais como o algoddo e o couro. Pode ser
usado em téxteis para repeléncia de agua e Oleos e tratamento easy-to-clean, mas pode
também ser usado como aditivo para sistemas sol-gel/hibridos, como modificador de tintas e
vernizes e para hidrofobizagéo do couro.

O Dynasylan® F 8815 (figura 3) é um composto organico trifuncional pois contém trés
grupos funcionais, o silanol reativo, que se liga quimicamente a substratos inorganicos, 0s
substitituintes aminoalquil, que conferem solubilidade em agua, e os grupos fluroalquil, que
conferem uma energia especifica de superficie extremamente baixa, uma vez que o silano é
distribuido sobre o substrato homogeneamente (anexo B).

Contém na sua composicdo agua, etanol e metanol (< 0,5%), estando associado a este
ultimo as frases de perigo e seguranca ilustradas na etiqueta de seguranca (figura 7). No
entanto, convém realcar que este componente esta presente em menos de 0,5% na sua
composicao.

Existem duas grandes mais-valias em usar Dynasylan® F 8815 comparativamente com
outros compostos fluorocarbonados comercialmente disponiveis, tais como a capacidade de

reticular quimicamente formando redes 2D e 3D, e a possibilidade de ser usado em
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concentragdes muito baixas, formando revestimentos quimica, térmica e mecanicamente

estaveis.

-

g

Figura 3 — Dynasylan® F 8815

Simoncic et al. (2010) analisaram os espectros do Dynasylan® e de 1H, 1H, 2H, 2H-

perfluorooctyltriethoxysilane (PFOTES - figura 4). Os espectros de FTIR em ATR indicaram

estruturas quimicas semelhantes entre ambos os precursores (figura 5).

Nesse estudo fez-se também uma andlise de X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

onde os valores de concentracdo atémica (%) no Dynasylan® e no PFOTES séo semelhantes,

apresentando os dois precursores uma concentracdo de F de aproximadamente 50%, de C de
38-40%, de O de 10-15% e de Si de 5%. Também os angulos de contacto medidos neste

estudo com agua e n-hexadecano em substratos de algoddo tratados com PFOTES ou com

Dynasylan® deram valores semelhantes de 119-124° com n-hexadecano e 147-152° com &gua.

OC,Hsg
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Figura 4 -1H, 1H, 2H, 2H-perfluorooctyltriethoxysilane (PFOTES)
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Figura 5 — Espectro de FTIR, a)PFOTES, b)Dynasylan® (adaptado de Simoncic et al. 2010)
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Uma vez que n3o é conhecida a estrutura quimica do Dynasylan®, procedeu-se & sua
caracterizacdo por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy - FTIR), utilizando o método ATR (Attenuated total
reflectance). Este método de caracterizacdo quimica tem como objetivo identificar os grupos
funcionais presentes no Dynasylan® e foi realizado no espectrofotémetro Jasco, FT/IR 4200
dos laboratérios do Departamento de Engenharia Quimica. O seu principio de funcionamento
estd relacionado com a vibracdo das ligagdes moleculares que ocorre na regido do
infravermelho. O espectro de FTIR foi utilizado para confirmar a presenca dos grupos
funcionais que conferem as propriedades hidrofobicas e oleofobicas aos revestimentos.
Obtiveram-se espectros na gama de comprimentos de onda de 4000 cm™ a 550 cm™ com uma
resolucéo de 4 cm™ (figura 6).
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Figura 6 — Espectro de FTIR de Dynasylan®

Na figura 6 sdo visiveis alguns picos que correspondem aos seguintes grupos quimicos:
e 600-700 cm™: Si-CHs ou SiO, (Lakshmi et al. 2012);
e 1150-1250 cm™: grupos CF, e CF5 (Ferrero e Periolatto, 2013);
e 1600-1650 cm™: -OH (Lakshmi et al. 2014);
e 3200-3550 cm™*: - OH (Lakshmi et al. 2014)

Uma vez que as luvas com este acabamento podem vir a ser usadas para contacto
alimentar, tem de se garantir que a cadeia de carbono ligada aos grupos F ndo é maior do que
Ces, de acordo com os requisitos da OEKO-TEX® (Associacdo internacional para a
investigacdo e analises no dominio da industria téxtil). Pode concluir-se pelas analises
realizadas pelos estudos de Simoncic et al. (2010 e 2012) que a estrutura quimica do

Dynasylan® e do PFOTES é semelhante. Assim, Se 0 PFOTES tem Cg e pode ser usado para
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contacto alimentar, o Dynasylan® terda também uma cadeia de fluorocarbono de

aproximadamente Cg.

2.3.2 Etiqueta de seguranca

No decorrer do estagio curricular, um dos trabalhos desenvolvidos foi, juntamente com
a técnica superior de seguranga no trabalho da Ansell Portugal, produzir etiquetas de
seguranga para reagentes e misturas usados na Ansell Portugal. Assim, produziu-se também a
etiqueta de seguranca do reagente principal deste projeto, o Dynasylan® F 8815, com base nas
fichas de dados de seguranga (MSDS) e dados técnicos (TDS) que se encontram nos anexos A

e B. A figura 7 mostra a etiqueta produzida.

B Inflamabilidade GRAU DE RISCO
0= Insignificante
1=leve

DYNASYLAN® F 8815

COMPONENTES: AGUA, ETANOL, METANOL (<0,5%) gzmg’derado
N 4 = Extremo
PICTOGRAMAS DE ADVERTENCIA 0

ESPECIFICO

= Saide’ Reatividade Oxidante Ox
Acido ACID
Alcalino ALC
Carrosivo COR

Outros Riscos N3o use dgua w

Riscos especificos—Consultar FDS 009

FRASES DE PRECAUGAO
N3o respirar os vapores.
Evitar o contacto com a pele e os olhos.
Usar luvas adequadas
Usar 6culos de seguranga.

PALAVRAS DE ADVERTENCIA
PERIGO

FRASES DE PERIGO
® Téxico por ingestdo, inalagdo e em contacto com apele.

PRIMEIROS SOCORROS
Levar para o ar livre em caso de inalag3o.
Lavar com dgua corrente (15 minutos) se em contacto com os olhos.
Lavar com &gua corrente e sabdo.
Em caso de ingestdo lavar bem a boca com agua.

® Facilmente inflamavel.

CONTACTOS DE EMERGENCIA
INE 12

CENTRO ANTI-VENENOS—808250143
INTERNOS— 302; 307; 7257

Ansell Ansell Portugal, Industrial Gloves, Sociedade Unipessoal, Lda. *Zona Industrial, Apartado 41, 3350-214 VNPoiares *Tel. 239425070 *Fax. 239429073

Figura 7 - Etiqueta de seguranca do Dynasylan® F 8815

2.4 Estratégia de desenvolvimento do produto

A estratégia de desenvolvimento usada neste projeto teve como base a metodologia de
gestdo de projetos usada no departamento de I&D da Ansell Portugal, que se designa por
stage gate process. De seguida descreve-se sucintamente a historia da Ansell Portugal, que
revela bem o historial de melhoria continua desta empresa. Descreve-se também a

metodologia usada neste projeto.
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2.4.1 Breve historia da Ansell Portugal

A Ansell Portugal foi fundada em 1989 por Francesco Vazzana e Luis de Sousa com a
denominacdo de Franco Manufactura de Luvas, Lda.

Em Outubro de 1990, iniciou a sua atividade produtiva com uma Linha de Producdo,
LP1, com 53 trabalhadores e uma capacidade produtiva diéria de 12000 pares de luvas.

Em 1994, j4 com 112 trabalhadores, a construcao de 2 novas Linhas de produgdo, LP2 e
LP3, permitiu que a capacidade anual de producédo passasse de 1,8 milhGes de pares de luvas
(1991) para 8,4 milhdes (1996).

Em 1996, ja com 143 trabalhadores e com uma capacidade produtiva diaria de 43 000
pares de luvas, foi adquirida pela multinacional London International Group. No ano seguinte
é reconhecida ao nivel da Qualidade, sendo certificada pelo INSPEC segundo a norma I1SO
9003. Implementou-se entdo um Sistema de Garantia de Qualidade segundo a norma ISO
9002, obtendo-se esta certificagdo em 1998.

Em 1999, resultado da fusdo entre a London International Group e a Seton Scholl
Healthcare, passa a designar-se por SSL International Plc. Este ano marca também a
construcdo da quarta Linha de Producdo, LP4, que permitiu aumentar a capacidade de
producdo anual para 13 milhdes de pares de luvas.

Em 2000 e 2001 houve uma diversificacdo de produtos e adquiriram-se 30 maquinas de
tricotar e 2 maquinas de aplicacdo de PVC. O nimero de trabalhadores aumentou para 212. A
empresa comeca a producdo de luvas tricotadas, utilizando diversos materiais (algodao e fios
técnicos) e faz-se a aplicacdo de pintas em PVC as luvas tricotadas.

Em 2002 obtém a certificacdo do seu Sistema de Gestdo Ambiental segundo a norma
NP EN ISO 14001:1996, pela SGS, e em 2003 concretiza-se a transicdo da certificacdo
segundo a norma I1SO 9002 de 1994 para a ISO 9001 de 2000. O grande marco deste ano é a
venda da divisdo de luvas Marigold Industrial da multinacional SSL International Plc para o
grupo francés Comasec SAS.

Em 2004, houve uma mudanca da denominacdo social de Franco Manufactura de
Luvas, Lda. para Marigold Industrial Portugal - Luvas Industriais, Unipessoal, Lda. (MIP).
Durante esse ano, a MIP recebeu mais 44 maquinas de tricotar, 0 numero de trabalhadores
passou a ser superior a 230 e a capacidade anual de producdo de luvas tricotadas aumentou
para cerca de 3 milhGes de pares.

Nos dois anos seguintes, as instalacGes fabris da MIP (&rea total de 21 615 m?)
aumentaram, tendo sido construido o Edificio Téxtil, onde se encontram o acabamento das

luvas tricotadas. No final de 2006 teve inicio a ampliacdo do Edificio Téxtil, que entrou em
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funcionamento em meados de 2007 e onde estdo as Secgdes de Tricotagem, Costura e
Armazém. Com esta ampliacéo, a area coberta total da MIP passou de 6 609,15 m? para 0s
atuais 9 517,15 m? Nesse ano foram instaladas 58 maquinas de tricotar (na Seccdo de
Tricotagem, onde a capacidade de producéo € de 5 milhdes de pares de luvas por ano) e ainda
2 Linhas de Producéo (LP5 e LP6) para producédo de luvas seamless (tricotadas sem costura e
de algod&o) revestidas a poliuretano e mais uma Linha de Producéo para aplicagéo de pintas
de PVC. O nimero de trabalhadores nesse ano, para fazer face ao aumento de producdo era de
243. Em 2008 é implementada a filosofia LEAN.

Em 2009 a MIP reforcou a sua aposta na pesquisa e desenvolvimento de novos
produtos, no departamento agora designado por Investigagdo & Desenvolvimento (1&D),
tendo em curso diversos projetos de luvas fabricadas por corte e costura e tricotadas sem
costura (seamless). Existem quatro estdgios para o desenvolvimento de novos produtos
(NPD): geracdo da ideia, validacdo do protdétipo, validacdo da planta piloto e validacdo da
producao.

Em 2012 a fabrica muda para o seu nome atual, Ansell Portugal, pois foi comprada pelo
grupo Ansell, lider em solucGes de protecdo. As luvas de protecdo sdo usadas nas indudstrias
automovel, quimica, de construcdo, metallrgica, alimentar, eletronica e para protecdo em
contexto militar, de mergulho, bricolage, cuidados de salde, gas de petréleo e minas, entre
outros.

A empresa apresenta as suas contas de julho a junho de cada ano. No ano fiscal
terminado em junho de 2015 apresentou um volume de negdcios de 18,0 milhGes de euros,
face a 17,6 milhGes de euros no ano anterior (julho 2013 a junho 2014). Apresentou um
EBITDA (resultado antes de depreciagdes, gastos de financiamento e impostos) em 2015 de
1,4 milhGes de euros e resultados liquidos de 1,1 milhdes de euros. No ano terminado em 30
de junho de 2015, o seu ativo era de 14,2 milhdes de euros (um crescimento de cerca de 3
milhdes face ao ano anterior).

Neste Gltimo ano a Ansell Portugal vendeu 11,2 milhdes de pares de luvas. A empresa
localiza-se na zona industrial de Poiares, em Sdo Miguel de Poiares, tem atualmente 335

trabalhadores e possui as condi¢des adequadas a sua atividade de producéo.

2.4.2 Cronograma do projeto - Stage gate process

Stage gate process (designado em portugués por Processo Etapa-Portdo) é uma

metodologia de gestdo de projetos de inovacdo que visa minimizar os riscos (Dantas e
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Moreira, 2011). Esta metodologia de gestdo de riscos é usada no departamento de 1&D da
Ansell Portugal e em mais de 80% das empresas dos Estados Unidos para desenvolvimento de
novos produtos.

Este processo de inovacao é composto por etapas e portdes que vao desde a ideia de um
novo produto até ao seu lancamento. Uma etapa ou fase corresponde as atividades a
desenvolver entre cada portdo, tem uma duracdo atribuida e depende de aprovacdo do portéo
precedente. Um portdo é um ponto de decisdo, verificacdo e controlo do projeto e é avaliado
por um painel decisor. Se a avaliacdo for positiva passa-se para a etapa seguinte, se for
negativa o projeto termina nesse portao.

O desenvolvimento de novos produtos inicia-se com a geragdo de novas ideias ou com
um projeto antigo da empresa que precisa de ser melhorado.

Um processo stage-gate é composto pelas seguintes fases e portdes (Dantas e Moreira,
2011):

« Portdol: Primeira selecdo de ideias - avaliam-se de forma qualitativa as ideias, a sua
viabilidade dentro da empresa, se 0 mercado é atrativo e se estdo de acordo com a estratégia
da empresa.

« Fase 1: Avaliacdo preliminar — E uma fase de curta duracio e de baixo custo que tem
como objetivo definir o &mbito do projeto e avaliar o0 mercado e o0 seu potencial, assim como
avaliar a viabilidade técnica do desenvolvimento do produto. Esta fase é desempenhada pelo
marketing.

« Portdo 2: Segunda selecdo de ideias — Neste portdo avaliam-se os dados recolhidos na
fase 1 e faz-se uma avaliagdo mais rigorosa do que a realizada no portdo 1. Se a deciséo
tomada neste portdo for prosseguir no projeto, o custo do projeto aumenta.

* Fase 2: Construcdo do Modelo de negécio (Business case) — Nesta fase definem-se o
conceito final de produto, as suas caracteristicas, especificacdes, mercado-alvo e a sua
estratégia de posicionamento no mercado. Aqui realizam-se o estudo de mercado e da
concorréncia. Nesta fase envia-se 0 concept test (representacdo do produto) para o0s
consumidores, para ver qual o grau de aceitacdo deste face ao produto e quais as necessidades
(indices de desempenho), que serdo traduzidas em especificacGes de desempenho (avaliacéo
técnica do produto). Realiza-se tambeém nesta fase uma avaliacdo industrial (custo de
producdo, matérias-primas, fornecedores, etc.) e uma analise financeira (avaliar a viabilidade
economica do novo projeto com base nos custos de producdo e com os dados do mercado). O
resultado desta fase € o business case do projeto.

« Portdo 3: Avangar para o desenvolvimento — Avaliacéo rigorosa dos dados recolhidos

na fase 2 uma vez que se a decisdo for positiva comegam os compromissos financeiros da
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empresa. Implementacdo do plano de desenvolvimento e elaboracdo de planos de teste,
producdo e langcamento.

» Fase 3: Desenvolvimento — Nesta fase desenvolve-se o protétipo do produto e
implementa-se um plano detalhado de desenvolvimento do produto.

« Portdo 4: Avancar para testes — Avaliar a qualidade do produto e o seu conceito. Se a
decisdo for positiva elabora-se o plano de validacao para a proxima fase.

» Fase 4: Teste de validagdo — Elaboracdo de testes em laboratorio para avaliar o
desempenho e qualidade do produto. Realizacdo dos testes de mercado. Iniciar a producéo-
piloto para testar o0 processo produtivo e calcular os respetivos custos de producdo. Avaliacao
da viabilidade econdémica e financeira do projeto.

* Portdo 5: Avancar para o langamento — timing da comercializagcdo. Adequagéo dos
planos de producédo e de lancamento do produto. Avaliacdo do retorno financeiro do projeto.

« Etapa 5: Lancamento — lancamento do novo produto no mercado.

Estes sdo os 5 portdes e as 5 fases de um processo Stage-Gate. No entanto, devido a
grande variabilidade de empresas existentes, este processo ndo é usado da mesma forma em
cada uma, e estas adequam as fases e portdes ao seu projeto de inovacéao.

Na Ansell, um projeto Stage-Gate tem cinco stages e cinco gates, tal como representado
na figura 8. O inicio do projeto de desenvolvimento de novos produtos (NPD) inicia-se com a
Ideation; o stage 2, Concept validation, diz respeito a elaboragdo das provas de conceito, que
é a fase em que se encontra este projeto; no stage 3, Product develoment, desenvolvem-se as
amostras em maquinas piloto ou no laboratorio; o stage 4, User&manufacturing validation, é
muito importante pois é a Ultima validacdo antes do langcamento. Enquanto que a equipa de
I&D (sigla original R&D, Research and Development) é que esta responsavel pelos stages 1,
2 e 3, 0 stage 4 ¢ da responsabilidade ndo s6 do departamento de I&D, mas também da equipa
de producdo e de qualidade, que realiza os testes de desempenho do produto. O stage 5,
Product launch, diz respeito ao lancamento do produto no mercado, terminando aqui o ciclo
de vida do projeto (iniciado na ideation) e comegando o ciclo de vida do produto.

STAGE 2 SIEGES STAGE4 STAGES
Ansell Project IDEATION
Concept Validation AR IUE Commercialization Product Launch
Development
Process ownership R&D R&D R&D R&D / Operations Operations / R&D
. Minimum: 1 pair Minimum: 12 pairs Minimum: 1000 pairs Minimum: 10000 pairs Minimum: 10000 pairs
Quantity samples produced X . R . .
Maximum: N/A Maximum: N/A Maximum: N/A Maximum: N/A Maximum: N/A

Figura 8 — Stage gate process da Ansell
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3. HIDROFOBICIDADE E OLEOFOBICIDADE DA LUVA TEXTIL
REVESTIDA COM DYNASYLAN®

3.1 Luva téxtil (liner)

A luva téxtil tricotada sem revestimento, doravante designada por liner, com repeléncia
a agua e 6leos pode ser usada nas industrias de contacto alimentar (para repeléncia de sangue
e gorduras) e na seccdo de embalagem da industria eletronica.

Os liners usados para o desenvolvimento deste projeto foram tricotados em maquinas
Shima Seiki SFG, com jogo 18 (18 agulhas por polegada), com um tipo de construcdo Jersey
knitting, figura 9. Foram usados fios técnicos de poliamida, UHMWPE (polietileno de peso
molecular ultra elevado), fibra de vidro e licra (em conjunto) para a construcdo da luva téxtil
seamless (sem costura). A gramagem média dos liners usados é de 222 g/m? (calculada no

anexo C).

Figura 9 —a) Maquina Shima Seiki SFG; b) construgdo Jersey knitting

3.2 1° Procedimento experimental: Aplicacdo de Dynasylan® no téxtil (liner)

3.2.1 Procedimento

Os liners foram tratados com Dynasylan®, para lhes conferir propriedades hidro- e
oleofdbicas. O primeiro procedimento experimental teve como principais objetivos avaliar a

influéncia do Dynasylan® F 8815 (doravante designado por Dynasylan®) no liner e otimizar
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as variaveis do processo de revestimento. O procedimento utilizado teve como base a ficha

técnica (TDS) do Dynasylan® (anexo B), donde se retiram os seguintes procedimentos a usar:

. A superficie do substrato, antes de ser tratada, deve estar limpa e
desengordurada;
. Antes de ser utilizado, o Dynasylan® deve ser agitado, de forma a ser

homogeneizado;

. Pode ser misturado com agua em qualquer proporcao;
. A solucdo pronta-a-usar pode ser armazenada durante alguns dias;
. Nos téxteis, tais como o algod&o, o Dynasylan® pode ser colocado sob a

forma de pulverizagdo ou de imerséo (dipping), em concentracdes de 5-15
wt.%. O tempo de dipping corresponde ao tempo de reagdo com o substrato,
que varia entre 0,5 e 10 min.

. O revestimento fino de polisiloxano é formado pelo processo de reticulacao
em poucas horas a temperatura ambiente, ou pode ser acelerado por
aquecimento entre os 80 e os 150°C.

Para atingir o0s objetivos propostos, testaram-se as condi¢cbes de operacao
supramencionadas - percentagem de Dynasylan® (varia entre 5-15% em massa), modo de
aplicacdo no téxtil (pulverizagcdo ou imersédo), tempo de imerséo (varia entre 0,5 e 10 min) e
temperatura de secagem (varia entre 80 e 150°C).

Neste primeiro procedimento experimental, o modo de aplicacdo escolhido foi a
pulverizacdo, por conta-gotas, da solucdo de Dynasylan® sobre a superficie do liner. Os
parametros a avaliar neste primeiro procedimento, sugeridos pela ficha TDS, foram a
percentagem méssica de Dynasylan® - 5% (designado por 1) e 15% (designado por 2) - e a
temperatura de secagem - 80°C (designado por S1), 100°C (designado por S2), 120°C
(designado por S3), 150°C (designado por S4). Uma vez que nédo vinha qualquer informacéo
relativa ao tempo de secagem, decidiu escolher-se dois tempos, 15 min (designado por T1) e
30 min (designado por T2). Para além de se testar a solucdo de Dynasylan® em agua
(designado por A), testou-se também a solucdo com etanol (96 v/v) (designado por B). Com
estas quatro variaveis (tipo de solucdo, percentagem de Dynasylan®, tempo e temperatura de
secagem), chegou-se a um total de 32 formulacGes (anexo D), cada uma com 3 réplicas,
dando um total de 96 amostras, numeradas de 1 a 96 e sendo essa a sua designacéo.

A solucdo de agua ou etanol com Dynasylan® foi colocada por conta-gotas no liner,

previamente pesado. O liner foi pesado novamente e foi colocado na estufa com a respetiva
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temperatura de secagem (80, 100, 120 ou 150°C) durante 15 ou 30 min, dependendo da
formulacdo da amostra. Depois de seco, o liner foi novamente pesado (anexo E).

3.2.2 Resultados e discussao

Para avaliar as propriedades hidro- e oleofdbicas procedeu-se a medicédo do angulo de
contacto das amostras, cujos resultados estdo listados no anexo F. Devido ao elevado nimero
de amostras (96), esta medicéo foi realizada em apenas uma réplica de cada formulagédo, com
excecdo das amostras que obtiveram melhores ou piores resultados, onde se mediram 0s
angulos de contacto de duas réplicas. Os angulos de contacto (8) foram medidos com agua,
para avaliar a hidrofobicidade das amostras tratadas. De seguida foram medidos com
diiodometano e n-hexadecano, para avaliar a sua oleofobicidade, mas apenas nas amostras
que revelaram ser hidrofébicas. Todas as figuras que esquematizam o valor médio do angulo
de contacto de cada amostra, apresentam apenas valores de angulo de contacto entre 90° e
165°, para representar somente as amostras hidro- e oleofébicas. A linha que representa um
angulo de contacto de 150° é evidenciada para mostrar o limite a partir do qual as amostras
sdo super-hidrofdbicas e super-oleofébicas.

> Estudo da influéncia da concentracdo de Dynasylan® e do tipo de solucéo a usar

Em primeiro lugar procurou-se concluir sobre a percentagem méssica de Dynasylan® a

usar, analisando esta variavel em conjunto com o tipo de solucdo, aquosa ou alcodlica.

o Solugéo de 4gua e 5% de Dynasylan® (solugdo A1)

A tabela 4 e figura 10 representam as médias dos angulos de contacto das amostras Al.

As condicdes de sintese destas amostras sdo apresentadas na tabela 3.
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Tabela 3 - Especificacdo das amostras preparadas com a solucdo Al

Solugdo Condigdes secagem Tempo de secagem
Amostra Al A2 Bl B2 S1 S2 S3 S4 T1 T2

1 X X X

4 X X X
25 X X X

28 X X X
49 X X X

52 X X X
73 X X X
74 X X X
76 X X
77 X X

Tabela 4 — Resultados das medic6es de angulo de contacto as amostras de liner tratadas com a solugdo Al

Angulo de contacto médio (°)

Amostra  Agua Desvio padréo Diiodometano Desvio padréo Hexadecano Desvio padréo
1 0,0 0,0 0,0 0,0 sem medi¢do -
4 0,0 0,0 0,0 0,0 sem medigdo -
25 0,0 0,0 0,0 0,0 sem medi¢do -
28 126,2 0,4 80,2 0,1 sem medigdo -
49 134,9 0,3 81,7 0,2 sem medi¢do -
52 118,8 0,4 95,6 0,1 sem medigdo -
73 137,6 0,1 107,3 0,2 sem medi¢do -
74 147,7 0,3 125,5 0,4 sem medigdo -
76 140,7 0,4 111,3 0,2 95,3 0,2
77 1334 0,1 110,7 0,4 107,1 0,2
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Figura 10 - Angulos de contacto das amostras Al
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Analisando a tabela 3, que representa a especificacdo de cada amostra Al, e a tabela 4
e figura 10, que representam as medias dos valores de &ngulo de contacto medidos, pode
concluir-se que s6 se obtém resultados de &ngulo de contacto ndo nulos acima de 100°C,
podendo assim excluir-se a temperatura de 80°C com a solucdo Al, uma vez que as amostras
a esta temperatura sdo hidro- e oleofilicas. A hidro- e oleofobicidade obtém-se apenas para
temperaturas de secagem iguais ou acima dos 120°C. A melhor amostra é a 74, que tem uma
temperatura de secagem de 150°C durante 15 min, apresentando um valor médio de angulo de

contacto com a agua de 148° e com o diiodometano de 126° (figura 11).

Figura 11 - Amostra 74. a) Angulo de contacto com &gua: 148°; b) Angulo de
contacto com diiodometano: 126°

o Solucéo de 4gua e 15% de Dynasylan® (solucio A2)

A tabela 5 e figura 12 representam as médias dos angulos de contacto das amostras A2 e

a tabela 6 as respetivas condicdes de preparacdo dos revestimentos.

Tabela 5 - Resultados das medic6es de angulo de contacto realizadas as amostras de liner tratadas com a solugdo
A2

Angulo de contacto médio (°)

Amostra  Agua Desvio padréo Diiodometano Desvio padréo Hexadecano Desvio padréo
7 0,0 0,0 0,0 0,0 sem medigéo -
10 114,6 0,5 77,5 0,2 sem medi¢do -
34 134,6 0,5 61,0 0,1 sem medigéo -
55 136,1 0,4 72,3 0,3 sem medi¢do -
58 123,9 0,3 70,0 0,2 sem medigéo -
79 137,0 0,3 90,8 0,2 sem medigdo -
82 137,3 0,4 95,3 0,6 sem medigéo -

41



Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

160

°_150
g
140

c 130 m Agua
@)

S
5120

Diiodometano

m n-hexadecano

>
2110

<
100

90

7 10 34 55 58 79 82
Amostras

Figura 12 - Angulos de contacto das amostras A2

Tabela 6 - Especificacdo das amostras preparadas com a solucdo A2

Solugdo Condigdes secagem Tempo de secagem
Amostra Al A2 B1 B2 S1 S2 S3 S4 Tl T2
7 X X X
10 X X X
31 X X X
34 X X X
55 X X X
58 X X X
79 X X X
82 X X X

Através da anélise dos resultados de angulo de contacto obtidos (tabela 5 e figura 12, e
considerando as especificagcbes presentes na tabela 6), pode concluir-se que se obtém
resultados de hidrofobicidade a partir da temperatura de secagem de 80°C, durante 30 min. A
oleofobicidade, por outro lado, s6 se obtém para temperatura de secagem igual a 150°C. A
melhor amostra € a 82, onde se obteve um angulo de contacto médio de 137°, com agua, e 95°

com diiodometano.

e Solucdo de etanol (96% V/v) e 5% de Dynasylan® (solugéo B1)

A tabela 7 e figura 13 representam as médias dos angulos de contacto das amostras B1; a
tabela 8 apresenta as condic¢des de preparacao destas amostras.
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Tabela 7 - Resultados das medic6es de angulo de contacto realizadas as amostras de liner tratadas com a solugédo

Bl

Angulo de contacto médio (°)

Amostra  Agua

Desvio padréo Diiodometano Desvio padréo Hexadecano Desvio padréo

13 96,0 0,3 73,9 0,1 sem medigdo -
14 133,7 0,2 91,6 0,1 sem medigdo -
16 119,8 0,3 80,1 0,4 sem medigdo -
37 132,7 0,4 110,7 0,1 132,7 0,2
38 144,3 0,2 123,4 0,3 115,8 0,1
40 123,9 0,3 82,0 0,1 sem medigdo -
61 123,9 0,1 96,0 0,2 sem medi¢do -
64 113,2 0,5 103,6 0,2 sem medigdo -
85 120,5 0,7 90,3 0,1 sem medigdo -
88 140,2 0,6 109,7 0,2 sem medigdo -
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Figura 13 - Angulos de contacto das amostras B1
Tabela 8 - Especificacdo das amostras preparadas com a solucéo B1
Solugdo Condigoes secagem Tempo de secagem
Amostra| A1l A2 B1 B2 s1 s2 s3 s4 T1 7
13 X X X
14 X X X
16 X X X
37 X X
38 X X
40 X X
61 X X X
64 X X X
85 X X
88 X X

As luvas téxteis tratadas com a solugdo B1 so sdo hidrofobicas e oleofobicas a partir de

uma temperatura de secagem igual ou superior a 100°C. A partir de 100°C, com excecdo da
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amostra tratada termicamente a 150°C durante 30 min (amostra 88), os valores de angulo de

contacto do diiodometano tendem a diminuir. A melhor amostra é a 38, seca a 100°C durante

15 min, como se pode verificar pela anélise das tabelas 7 e 8 e da figura 13. Esta amostra

apresenta um angulo de contacto com a dgua de 144°, com o diiodometano de 123° e com o n-

hexadecano de 115°.

Solugdo de etanol (96% v/v) e 15% de Dynasylan® (solugéo B2)

A tabela 9 e figura 14 representam as médias dos angulos de contacto das amostras B2 e

as especificagdes de preparacédo destas amostras encontram-se na tabela 10.

Tabela 9 - Resultados das medic6es de angulo de contacto realizadas as amostras de liner tratadas com a solugéo

B2

Angulo de contacto médio (°)

Amostra Agua

Desvio padrdo  Diiodometano  Desvio padrao

Hexadecano  Desvio padrao

19 140,3 0,2 128,4 0,3 126,1 0,1
20 146,6 0,2 113,5 0,2 114,4 0,1
22 114,2 0,2 78,5 0,1 sem medicao -
43 108,8 0,2 79,6 0,1 sem medicao -
46 113,8 0,3 87,6 0,2 sem medicao -
67 1141 0,4 106,5 0,6 sem medicao -
70 1125 0,6 122,1 0,2 sem medicdo -
91 134,7 0,5 105,2 0,4 sem medicao -
94 1415 0,5 101,0 0,2 sem medicao -
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Figura 14 - Angulos de contacto das amostras B2
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Tabela 10 - Especificacdo das amostras preparadas com a solucdo B2

Solugdo Condigdes secagem Tempo de secagem
Amostra Al A2 B1 B2 S1 S2 S3 S4 T1 T2
19 X X X
20 X X X
22 X X X
43 X X X
46 X X X
67 X X X
70 X X X
91 X X X
94 X X X

A aplicacéo da solugdo B2 aos liners é mais eficiente para temperaturas de secagem
extremas de 80 e 150°C. Por outro lado, as temperaturas intermédias, 100 e 120°C, ndo
produzem bons resultados de repeléncia. A melhor amostra € a amostra 19, seca a uma
temperatura de 80°C, durante 15 min, apresentando um angulo de contacto médio com a agua

de 140°, com o diiodometano de 128° e com o n-hexadecano de 126°.

e Conclusdes sobre a influéncia da percentagem de Dynasylan® e do tipo de solucdo a

usar

No estudo da influéncia da percentagem de Dynasylan® em conjunto com o tipo de
solucdo, pode concluir-se que, quanto as solucdes de base aquosa, Al (com 5% de
Dynasylan®) e A2 (15% de Dynasylan®), a solu¢do Al é a que produz melhores resultados de
repeléncia a 4gua e ao 6leo. Nas solucdes Bl e B2, de base etanol (96 v/v), a solucdo que tem
melhores resultados é a solucdo com maior percentagem de Dynasylan®, a solucdo B2. Deve
agora estudar-se qual destas solugdes, Al ou B2 deve ser usada. A figura 15, esquematiza os
resultados de angulo de contacto para as amostras B2 e Al para comparacdo. As amostras
pulverizadas pela solu¢do Al necessitam de maior temperatura (entre 120 - 150°C) para ser
garantida a repeléncia a agua e 6leos, enquanto as solugdes pulverizadas pela solugdo a base
de etanol, B2, produzem bons resultados de hidro- e oleofobicidade com menor temperatura
de secagem, 80°C.

No entanto, a solugdo B2 tem 15% de Dynasylan®, enquanto a solucdo Al tem apenas
5%. Pode concluir-se que as amostras B2 produzem resultados de angulo de contacto
ligeiramente melhores do que as amostras Al. No entanto, esta pequena diferenca néo
justifica a escolha da solu¢do B2, face as amostras Al que sdo mais seguras em termos

produtivos, ja que as solucdes de base alcodlica podem tornar-se explosivas. Além disso, em
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termos econémicos é também preferivel, uma vez que usa menor quantidade de Dynasylan®.

Assim, a solucgdo escolhida é a Al.
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Figura 15 — Comparacdo dos angulos de contacto das amostras Al e B2

» Estudo da influéncia da temperatura de secagem

As temperaturas de secagem usadas para secar as amostras pulverizadas com a solucéo
de Dynasylan® foram 80°C, 100°C, 120°C e 150°C, como jé referido.

e Temperatura de secagem de 80°C (S1)

No que respeita a temperatura de secagem dos liners a 80°C, s os pulverizados com a
solucdo de base alcodlica e 15% de Dynasylan® (solucdo B2) é que sio repelentes a 4gua e
6leo, como se pode observar nas tabelas 11 e 12 e figura 16.

Tabela 11 - Resultados das medic¢@es de dngulo de contacto realizadas aos liners secos a 80°C (S1)

Angulo de contacto médio (°)

Amostra Agua Desvio padrio Diiodometano Desvio padrio  Hexadecano Desvio padrio

1 0,0 0,0 0,0 0,0 sem medicdo -
4 0,0 0,0 0,0 0,0 sem medicgdo -
7 0,0 0,0 0,0 0,0 sem medicdo -
10 114,6 0,5 77,5 0,2 sem medicgdo -
13 96,0 0,3 73,9 0,1 sem medicdo -
14 133,7 0,2 91,6 0,1 sem medicgdo -
16 119,8 0,3 80,1 0,4 sem medicdo -
19 140,3 0,4 128,4 0,3 126,1 0,1
20 146,6 0,4 113,5 0,2 114,4 0,1
22 114,2 0,8 78,5 0,1 sem medicao -
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Figura 16 - Angulos de contacto das amostras com condic&o S1.

Tabela 12 - Especificacdo das amostras preparadas com a temperatura de secagem S1

Solugdo Condigbes secagem Tempo de secagem

Amostra Al A2 B1 B2 S2 S3 S4 T1 T2
1 X
4
7 X
10 X
13 X
14 X
16 X
19 X
20 X
22 X

(%]
-

X X |IX |X | X |X |X |[X [X |X

e Temperatura de secagem de 100°C (S2)

Analisando as tabelas 13 e 14 e a figura 17, pode verificar-se que com uma temperatura
de secagem de 100°C, s6 as amostras tratadas com a solugdo B1 (etanol + 5% Dynasylan®)
durante 15 min é que sao repelentes a agua e 6leo. A melhor amostra € a 38, com um angulo
de contacto medido com agua de 144°, com diiodometano de 123° e com n-hexadecano de
116°.
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Tabela 13 - Resultados das medicdes de angulo de contacto realizadas aos liners secos a 100°C (S2)

Angulo de contacto médio (°)

Amostra Agua Desvio padrio Diiodometano Desvio padrdo Hexadecano Desvio padréo

25 0,0 0,0 0,0 0,0 sem medicdo -
28 126,1 0,4 80,2 0,1 sem medicao -
31 0,0 0,0 0,0 0,0 sem medicdo -
34 134,6 0,5 61,0 0,1 sem medicao -
37 132,7 04 110,7 0,1 132,7 0,2
38 144,3 0,2 123,4 0,3 115,8 0,1
40 123,9 0,3 82,0 0,1 sem medicéo -
43 108,8 0,2 79,6 0,1 sem medicao -
46 113,8 0,3 87,6 0,2 sem medicéo -
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Figura 17 - Angulos de contacto das amostras com condigio S2

Tabela 14 - Especificacdo das amostras preparadas com a temperatura de secagem S2

Solugdo Condig¢bes secagem Tempo de secagem

Amostra Al A2 B1 B2 S1 S2 S3 S4 T1 T2
25 X
28 X
31 X
34 X
37 X
38 X
40 X
43 X
46 X

X

X

X

X

X X [X X |X |X |X |X |X
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o Temperatura de secagem de 120°C (S3)

A temperatura de secagem de 120°C, s6 as amostras tratadas com solucdo de etanol
(96% v/v) e Dynasylan® e a amostra 52 é que tém um comportamento hidrofébico e

oleofébico, como se pode concluir pela anélise das tabelas 15 e 16 e da figura 18.

Tabela 15 - Resultados das medicdes de angulo de contacto realizadas aos liners secos a 120°C (S3)

Angulo de contacto médio (°)

Amostra Agua Desvio padrio Diiodometano Desvio padrdo Hexadecano Desvio padr&o

49 134,9 0,3 81,7 0,2 sem medicéo -
52 118,8 0,4 95,6 0,1 sem medicao -
55 136,1 0,4 72,3 0,3 sem medicéo -
58 123,9 0,3 70,0 0,2 sem medicao -
61 123,9 0,1 96,0 0,2 sem medicao -
64 113,2 0,5 103,6 0,2 sem medicao -
67 114,1 0,4 106,5 0,6 sem medicao -
70 1125 0,6 122,1 0,2 sem medicao -
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Figura 18 - Angulos de contacto das amostras com condic&o S3

Tabela 16 - Especificacdo das amostras preparadas com a temperatura de secagem S3

Solugdo CondigGes secagem Tempo de secagem

Amostra Al A2 B1 B2 S1 S2 S3 S4 T1 T2
49
52
55 X
58 X
61 X
64 X
67 X
70 X

X

X |IX | X |[X |X | X |X |X
x
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Temperatura de secagem de 150 ° C (S4)

Na tabela 17 estdo representados os valores médios de angulo de contacto medidos com

as amostras que tiveram uma temperatura de secagem de 150°C.

Tabela 17 - Resultados das medic¢des de angulo de contacto realizadas aos liners secos a 150°C (S4)

Angulo de contacto médio (°)

Amostra Agua

Desvio padrdo Diiodometano  Desvio padréo

Hexadecano  Desvio padrédo

73 137,6 0,1 107,3 0,2 sem medicdo -
74 147,7 0,3 125,4 0,4 sem medicgdo -
76 140,7 0,4 111,3 0,2 95,3 0,2
77 133,4 0,1 110,7 0,4 107,1 0,2
79 137,0 0,3 90,8 0,2 sem medicdo -
82 137,3 0,4 95,3 0,6 sem medicgdo -
85 120,5 0,7 90,3 0,1 sem medicdo -
88 140,2 0,6 109,7 0,2 sem medicgdo -
91 134,7 0,5 105,2 0,4 sem medicdo -
94 141,5 0,4 101,1 0,2 sem medicgdo -
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Figura 19 - Angulos de contacto das amostras com condicio S4

Tabela 18 - Especificacdo das amostras preparadas com a temperatura de secagem S4

Solugdo Condigbes secagem Tempo de secagem
Amostra Al A2 B1 B2 S1 S2 S3 sS4 T1 T2

73 X X X

74 X X X

76 X X

77 X X

79 X X X

82 X X X
85 X X X

88 X X X
91 X X X

94 X X X
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Analisando a tabela 17 e figura 19 (considerando o suporte da tabela 18), observa-se
que todas as amostras, independentemente do tipo de solugdo com que foram tratadas,
apresentam hidrofobicidade e oleofobicidade quando a sua temperatura de secagem é de
150°C. Esta temperatura garante a repeléncia a dgua e 6leos quando a amostra é tratada com
Dynasylan®. Para esta temperatura, a amostra que apresenta melhores valores de angulo de

contacto € a amostra 74 ( 6= 148° para a 4gua e 6 = 126° para diiodometano).
e Conclusdes sobre a influéncia da temperatura de secagem

A temperatura de secagem estd diretamente relacionada com a reticulagdo do
Dynasylan®. No entanto, dependendo do tipo de solucdo, este pode reticular na amostra com
menor ou maior temperatura. As temperaturas de secagem de 80, 100 e 120°C s6 tornam as
amostras repelentes a dgua e 0leo, simultaneamente, se a solucdo for de etanol. Assim, uma
vez que a solucdo que se escolheu foi de base aquosa, sabe-se que com A&gua estas
temperaturas de secagem ndo sao suficientes para cumprir o objetivo proposto, o que tem a
ver com a extensdo de evaporacdo do solvente, a qual depende diretamente do ponto de
ebulicdo deste. A temperatura escolhida é 150°C, onde todas as amostras, independentemente
do tipo de solucdo, aquosa ou alcodlica, da percentagem de Dynasylan® e do tempo de

secagem, sdo hidro- e oleofdbicas.
» Estudo da influéncia do tempo de secagem

Para estudar a influéncia do tempo de secagem, 15 ou 30 min, procedeu-se ao estudo
das amostras tratadas com solucdo aquosa (A) com 5% de Dynasylan® (1) e temperatura de
secagem (150°C, S4), que ja estavam definidas pelos estudos anteriores. As amostras a serem
usadas nesta analise foram as 73, 74, 76 e 77, cujos angulos de contacto estdo representados

na tabela 17 e figura 20 e a respetiva especificacdo na tabela 18.
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Figura 20 — Comparacéo do angulo de contacto das amostras com condi¢Ges Al+ S4+T1 e Al+S4+T2
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Pela analise da figura 20, pode concluir-se que 15 min de secagem sao suficientes para

garantir propriedades de repeléncia a 4gua e ao 6leo.

3.3 2° Procedimento experimental: Aplicacdo de Dynasylan® no liner por dip-

coating

3.3.1 Procedimento

Este procedimento teve como objetivo estudar a influéncia da aplicacdo do Dynasylan®
por imersdo (dipping) e avaliar de novo qual o melhor tempo de secagem dos liners. As
variaveis fixas foram o tipo de solucdo Al (4gua + 5 wt.% Dynasylan®), a temperatura de
secagem, 140°C, e o tempo de imersdo, 0,5 min. As varidveis sdo o tempo de secagem dos
liners, testando 30, 45 e 60 min. Para cada tempo de secagem, foram feitas 3 réplicas, o que
da um total de 9 amostras. Para facilitar quer o processo de dipping, quer a medi¢do dos
angulos de contacto, em vez da amostra ser uma luva seamless, € um dedo da luva posto numa

lamina de vidro, como representado na figura 21.

Figura 21 - Amostra usada neste
procedimento experimental

As amostras sdo pesadas inicialmente e sdo “dipadas” durante 30 s na solucdo de
Dynasylan® (5% em massa) com agua. De seguida as amostras sdo escorridas para um papel
absorvente e s&o novamente pesadas (anexo G). As amostras sdo colocadas na estufa a 140°C,
durante os respetivos tempos de secagem de 30 min (amostras Aal, Aa2, Aa3), 45 min
(amostras Abl, Ab2, Ab3) ou 60 min (amostras Acl, Ac2, Ac3). Depois de secas as amostras
sdo novamente pesadas.

Decidiu-se estudar também o tempo de imersdo no Dynasylan®, testando os valores
extremos apresentados na ficha TDS deste reagente, que sdo 0,5 e 10 min. Mantiveram-se as
mesmas variaveis processuais, temperatura de secagem de 140°C e tempos de secagem de 30,

45 e 60 min, para se poderem usar as laminas Aa, Ab e Ac como termo de comparagéo, ja que
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0 seu tempo de imersdo era o tempo minimo, 0,5 min. Fez-se uma nova amostra designada
por laminas I, com trés réplicas, com as mesmas varidveis processuais e tempo de imersdo de
10 min (tempo méaximo). Pretendeu-se assim ndo sé estudar o tempo de imersdao nas
propriedades de repeléncia, mas também ver se o tempo de imerséo estaria relacionado com o
tempo de secagem.

3.3.2 Resultados e discussao

Foram realizadas medicdes de angulo de contacto as amostras com agua, para testar a
sua repeléncia a agua, com diiodometano e n-hexadecano, para verificar a sua repeléncia a
6leos (vd. resultados no anexo H). Na tabela 19 e figura 22 apresentam-se os valores médios
dos angulos de contacto das amostras.

Tabela 19 - Angulos de contacto das amostras montadas nas laminas e revestidas por dip-coating

Angulo de Angulo de Angulo de
contacto Desvio contacto Desvio contacto | Desvio
médio (°) | padrdo | médio (°) | padrdo | médio (°) | padrdo
4gua 153 0,1 152 0,0 154 0,1
diiodometano 134 0,1 129 0,1 137 0,1
n-hexadecano 124 0,3 109 0,0 110 0,2
tempo secagem (min) 30 45 60
160
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Figura 22 - Angulos de contacto das amostras Aa (30 min), Ab (45 min), Ac (60 min)

com diferentes tempos de secagem do revestimento
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As figuras 23, 24 e 25, representam 0s angulos de contacto médios medidos nas
amostras Aa, Ab e Ac (tempo de dipping de 0,5 min) e nas amostras la, Ib, Ic (tempo de
dipping de 10 min).

migua wdiiodometano m n-hexadecano
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Figura 23 - Angulos de contacto das amostras Aa e la, para um tempo de

secagem de 30 min
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Figura 24 - Angulos de contacto das amostras Ab e Ib, para um tempo
de secagem de 45 min
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Figura 25 - Angulos de contacto das amostras Ac e Ic, para um tempo

de secagem de 60 min
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Pela analise da figura 22, verifica-se que o Dynasylan® é mais eficiente quando aplicado
por imersdo do que por pulverizacdo, ja que se produzem amostras super-hidrofébicas (6 >
150" independentemente do tempo de secagem, o que ndo aconteceu em nenhuma das
amostras do 1° procedimento experimental. Relativamente a oleofobicidade, tanto os valores
de angulo de contacto com diiodometano como com n-hexadecano produzem, neste
procedimento por imersdo, melhores resultados. Por exemplo, comparando a amostra 77 (Al,
S4, T2) com as amostras Aa e la, que tm o mesmo tempo de secagem, 30 min, os valores
médios obtidos com diiodometano e n-hexadecano sdo de aproximadamente 130°, enquanto
que a amostra 77 obteve valores médios com estes liquidos apolares de 110°. O modo de
aplicagdo do Dynasylan® ficou assim estabelecido como sendo por imersdo, uma vez que este
modo se traduz em valores significativamente melhores quer de hidrofobicidade quer de
oleofobicidade.

Quanto ao tempo de secagem, analisando a tabela 19 e figura 22, ndo se veem grandes
diferengas entre o tempo de secagem ser de 30, 45 ou 60 min. A diferenca mais significativa é
o valor médio de angulo de contacto medido com n-hexadecano, que para um tempo de
secagem de 30 min tem um valor de 124° e para os tempos de secagem de 45 e 60 min tem
um valor aproximadamente de 110°. Optou-se entdo pela escolha do tempo de secagem de 30
min.

As figuras 23, 24 e 25 representam os valores do angulo de contacto médio das
amostras Aa, Ab e Ac, com um tempo de imersdo de 0,5 min, e das amostras la, I1b e Ic com
um tempo de imersdo de 10 min. Pode verificar-se que um tempo de imersdo maior conduz a
resultados de angulo de contacto com a agua melhores. Segundo Ferrero (2013), longos
tempos de imersdo melhoram significativamente a estabilidade do tratamento ja que se fixam
ao substrato maiores quantidades de grupos funcionais, revelando uma melhor eficacia do
tratamento de acabamento.

Quer as amostras A, quer as |, sdo super-hidrofébicas, no entanto, as amostras com
imersdo de 10 min tém angulos de contacto na ordem dos 160°, pois, uma vez que ha maior
tempo de imersdo, ha também maior quantidade de Dynasylan® absorvido. Assim, ha maior
namero de grupos funcionais na superficie, tornando a sua energia de superficie menor, o0 que
se traduz numa hidrofobicidade maior. Por este motivo, e uma vez que o hexadecano tem
menor tensdo superficial, tem melhores valores de angulo de contacto quando o tempo de
imersdo € maior do que quando o tempo de imersao era menor e havia, por isso, menos grupos
funcionais na superficie.

Dos resultados apresentados, parece que o tempo de secagem, dentro da gama testada,

ndo tem influéncia significativa na hidrofobicidade e oleofobicidade atingidas nas amostras
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revestidas por imersao (tipo 1), tal como ja concluido anteriormente para as amostras do tipo
A. Optou-se por selecionar 30 min de secagem em testes posteriores, devido ao periodo
limitado para completar o trabalho de mestrado. Contudo, a nivel industrial, pode optar-se por
um tempo diferente (30-60 min), de forma a melhor adaptar esta fase de secagem as etapas ja
existentes no processo de fabrico das luvas.

A tabela 20 apresenta algumas imagens tiradas durante a medicdo dos angulos de
contacto das gotas de agua, diiodometano e n-hexadecano sobre os liners usados neste
procedimento.
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Tabela 20 — Angulos de contacto das amostras Aa, Ab e Ac

Liquido usado no
angulo de
contacto

Amostras

Aa

Ab

Ac

la

Ib

Ic

agua

166°

167°

163°

164°

165°

166°

diiodometano

145°

140°

147°

136°

136°

n-hexadecano

121°

121°

126°

126°

129°

136°
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3.4 3° Procedimento experimental — Tratamento de plasma no téxtil seguido de

aplicacdo de Dynasylan® no liner por dip-coating

3.4.1 Procedimento

O objetivo deste procedimento experimental foi estudar o efeito de um tratamento
prévio de plasma nas amostras de liner na repeléncia a agua e 0leo e posterior durabilidade e
resisténcia do revestimento aplicado quando o liner é sujeito a lavagem.

O tipo de plasma usado neste procedimento foi o low pressure plasma com gas de
oxigénio, por ser o plasma existente no laboratério de Polimeros do Departamento de
Engenharia Quimica. O ideal para conferir hidro- e oleofobicidade ao téxtil seria aplicacéo de
um gés de fluorocarbono na camara de plasma. Uma vez que ndo foi possivel, o plasma
aplicado teve como objetivo aumentar a eficiéncia e durabilidade do revestimento do
Dynasylan®, aplicado na etapa seguinte.

Segundo Mahltig (2011), um pré-tratamento de plasma do tecido téxtil, antes da
aplicacdo do sol, conduz a uma melhoria da adesdo do revestimento. O tratamento com
plasma de oxigénio aumenta o nimero de grupos —OH na superficie do téxtil. Assim, quando
se aplica 0 Dynasylan® em solugdo aquosa e este sofre reacdo de hidrélise (equacdo 1), os
grupos OH formados véo ligar-se aos grupos OH da superficie do téxtil, formando pontes de
hidrogénio entre o sol e o téxtil que favorecem reacdes de esterificacdo. Assim, com o plasma
de oxigénio aumenta-se a hidrofilicidade do téxtil e, consequentemente, a adesdo do sol a este,
sendo depois mais dificil de retirar por processos de desgaste como a lavagem e abrasdo
(Ceria e Hauser, 2010; Vasiljevic et al. 2012).

Como ja referido anteriormente, o téxtil (liner), tem na sua composi¢do poliamida
(nylon) - C = O — NH, polietileno de elevado peso molecular - (CH,CH,),, fibra de vidro

- Si0, e licra- OC = 0 — NH. Ap6s o tratamento de plasma, tendo em aten¢do a composicao
das fibras, criam-se grupos hidroxilo livres na superficie do substrato, que sdo capazes de
policondensar com grupos hidroxilo do filme durante a reacdo sol-gel posterior e promover
ligagOes fortes de oxigénio que garantem uma boa adesdo do filme/substrato (Morent e
Geyter, 2011). Assim, o tratamento de plasma permite criar grupos reativos na superficie do
liner, que irdo promover uma ligacdo mais efetiva do revestimento ao téxtil, através dos
grupos OH.

Nos estudos de Wei (2009) foi aplicado plasma de baixa pressdo de oxigenio em

nanofibras de nylon 6, e 6,6 (poliamida), concluindo-se que se criaram grupos que contém
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oxigeénio, tais como grupos hidroxilo e acido carboxilico. Os angulos de contacto obtidos apds
0 tratamento de plasma diminuiram, tornando-se o téxtil mais hidrofilico. Também a
superficie de polietileno, apds tratamento de plasma, fica com grupos funcionais, tais como
hidroxilo, carbonilo, aumentando a sua hidrofilicidade. Nos estudos de Shishoo (2007)
verificou-se que o tratamento de plasma com ar nas fibras de poliamida e polietileno baixou o
angulo de contacto de 63° para 17° e de 87° para 42°, respetivamente, tornando estas fibras
ainda mais hidrofilicas. Assim, apds o tratamento de plasma com O,, a energia de superficie
aumenta e a molhabilidade e adesdo sdo melhoradas. Uma vez que o liner tem na sua
composicdo poliamida e polietileno, espera-se que o grau de hidrofilicidade aumente e a
adesdo da solugdo aquosa de Dynasylan® ao liner melhore.

As amostras de liner usadas neste procedimento, designadas por P (P1, P2 e P3), foram
colocadas em laminas, tal como no 2° procedimento experimental, e foram inseridas na
camara de plasma (low pressure plasma), com ativacdo de O,, durante 5 min. De seguida,
foram imersas numa solucdo aquosa de 5% de Dynasylan®, durante 10 min, e foram
colocadas na estufa a 140°C, durante 30 min.

As luvas de protecdo devem apresentar resisténcia a 5 lavagens. Ou seja, apds 5
lavagens, estas devem ter as mesmas propriedades que as demonstradas inicialmente. Neste
caso, o efeito de repeléncia a agua e 6leos deve ser garantido apos 5 lavagens. Assim, a
resisténcia do Dynasylan® a 5 lavagens foi avaliada em amostras s6 de liner (3° procedimento
experimental) e em amostras de liner ja revestidas pelos compostos poliméricos do processo
(4° procedimento experimental — capitulo seguinte).

Apb6s a medicdo do angulo de contacto medido com &agua, diiodometano e n-
hexadecano, as amostras P (figura 26), foram lavadas 5 vezes na lavandaria, com um
programa de 30°C, durante 15 min e usando um detergente doméstico normal. As amostras
foram depois secas ao ar. Os angulos de contacto foram novamente medidos, com o objetivo
de ver se o filme de Dynasylan® permaneceu ou n&o na superficie apés as lavagens. Outro
objetivo consistiu em verificar se houve diferenca entre as superficies com e sem pré-
tratamento plasma. Uma vez que as laminas tém dois lados e s6 um lado é que sofreu o efeito
de plasma, o outro lado serve de referéncia facultando resultados sem plasma. Foram entdo
medidos os angulos de contacto aos dois lados das amostras de lamina, com agua,

diiodometano e n-hexadecano.
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3.4.2 Resultados e discussdo

Os resultados das medicBes de angulo de contacto as amostras do tipo P podem

encontrar-se no anexo |, e os valores medios apresentam-se nas figuras 26-29.
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Figura 26 -Angulos de contacto das amostras com pré-tratamento de plasma e sem

pré-tratamento de plasma.

Pela andlise da figura 26, pode verificar-se que as amostras com pré-tratamento de
plasma (PT plasma) tiveram medidas de angulo de contacto médias de 159° (com agua), 137°
(com diiodometano) e 124° (com n-hexadecano). As mesmas amostras, na superficie sem preé-
tratamento tiveram valores medios de 155° 135° e 131° com 4&gua, diiodometano e n-
hexadecano, respetivamente. Pela proximidade dos valores obtidos, conclui-se que o pre-
tratamento de plasma ndo € tdo eficiente como seria esperado.

A figura 27 representa as médias dos angulos de contacto medidos com &gua nas
amostras do tipo P sem lavagem e com 5 lavagens. As figuras 28 e 29 representam os angulos
de contacto médios medidos com diiodometano e n-hexadecano para as mesmas
condigdes/amostras.
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Figura 27 — Angulo de contacto com &gua nas amostras P antes e ap6s 5 lavagens
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Figura 28 - Angulo de contacto com diidometano nas amostras P antes e ap6s 5 lavagens
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Figura 29 - Angulo de contacto com n-hexadecano nas amostras P antes e ap6s 5 lavagens

Apbs as 5 lavagens, figuras 27, 28 e 29, a hidrofobicidade manteve-se nas amostras sem
pré-tratamento, tendo diminuido ligeiramente nas amostras com pré-tratamento. No entanto,
ap6s as lavagens, mantém-se a super-hidrofobicidade. Quanto a oleofobicidade, o
comportamento com diiodometano é semelhante ao comportamento dos angulos de contacto
medidos com a agua. No entanto, nas medi¢oes feitas com n-hexadecano, apés as 5 lavagens,
h& um ligeiro aumento dos valores de angulo de contacto, quer as amostras tenham tido ou
ndo pré-tratamento de plasma.

Nos estudos de Vasiljevic et al. (2012), em amostras de algoddo tratadas com o
precursor Dynasylan® obtiveram-se angulos de contacto com 4gua de 154°, com PT plasma, e
de 150° sem pré-tratamento, valores menores do que 0s obtidos neste procedimento
experimental (159° e 155°, respetivamente). Apds 5 lavagens, estes valores diminuiram para
142° (com pré-tratamento) e para 138° (sem pre-tratamento), tendo tido diminui¢cbes maiores
do que os obtidos neste procedimento. Neste estudo foram também medidos os valores de
angulo de contacto com n-hexadecano, tendo-se obtido 140° com PT plasma, e 134° sem PT

plasma, valores um pouco melhores do que os obtidos neste procedimento (124° e 131°,
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respetivamente). No entanto, enquanto que nos estudos de Vasiljevic et al. (2012) estes
valores diminuiram para 132° e 125° ap6s as 5 lavagens, neste procedimento houve um
ligeiro aumento dos valores de angulo de contacto obtidos ap0s as 5 lavagens. Esta diferenca
pode ser explicada pela diferenca existente entre o substrato usado nos estudos de Vasiljevic
et al. (2012) — algoddo, e o substrato usado neste procedimento - liner (de composicao ja
descrita). A diferenca entre estes substratos é a rugosidade e a topografia da superficie, que é
maior nos liners, apresentando estes, por isso, maiores valores de dngulo de contacto (como
visto anteriormente, maior rugosidade implica menor aderéncia dos liquidos a superficie, logo
maior repeléncia).

A figura 30 mostra algumas gotas de agua sobre os liners usados neste procedimento. A
tabela 21 apresenta algumas imagens adquiridas durante a medicdo dos angulos de contacto

das gotas de agua, diiodometano e n-hexadecano sobre os liners usados neste procedimento.

Figura 30 — Gotas de agua sobre o liner com PT plasma e
tratamento de Dynasylan®
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Tabela 21 — Angulos de contacto das amostras P com e sem pré-tratamento de plasma

Liquido usado
no angulo de
contacto

Sem lavagens

5 lavagens

c/plasma

s/plasma

c/plasma

s/plasma

agua

165°

157°

155°

156°

diiodometano

138°

140°

126°

125°

n-hexadecano

130°

135°

134°

134°
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4. HIDROFOBICIDADE E OLEOFOBICIDADE DA LUVA FINAL (COM
REVESTIMENTOS POLIMERICOS) TRATADA COM DYNASYLAN®

4.1 Processo produtivo das luvas

A Ansell Portugal tem como fluxo produtivo o representado na figura 31.

Rececdo de matérias-
primas Controlo de

earmazém de quimicos qualidade
«armazem de fio

Planeamento S

Controlo de

Zona de producio e qualidade

Acabamento e Controlo de Armazém de
empacotamento Qualidade produtos finais

Figura 31 — Fluxo produtivo da Ansell Portugal

A zona de producéo (figura 31) tem duas seccdes (figura 32), a secgdo téxtil e a seccao
de revestimento das luvas (designada por vulcanizacio). E na seccio téxtil que se produzem
as luvas téxteis tricotadas (liners), que depois serdo finalizadas. Esta seccdo tem trés areas
produtivas, o Covering, onde se faz o recobrimento de fios técnicos que seguem para a zona
de Knitting, onde se faz a tricotagem do liner com esses fios técnicos, e a zona de Sewing,
onde se d& o acabamento de alguns liners através da costura.

Consoante as aplicacdes a que se destinam, alguns liners sdo encaminhados para a zona
de revestimento. Dependendo da tecnologia que se quer incorporar no liner, ha 3 zonas
produtivas de revestimento: a zona Nitrotough (que é a mais antiga e usa liners de algodao
comprados), a zona Seamless (que representa aproximadamente 80% do volume de negocios
da Ansell Portugal e usa liners tricotados sem costura) e a zona PVC (onde se reveste o liner

com pontos de PVC usando a tecnologia Dotting).
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Zonas de
producéo
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Toxtil Vulcanizacao

Covering Nitrotough Seamless

Figura 32 - Esquema de zonas de producdo da Ansell Portugal

Devido ao elevado nimero de produtos diferentes produzidos na Ansell Portugal, o
processo produtivo, esquematizado na figura 37 sera descrito de forma muito genérica e
sucinta. Uma vez que é a area seamless que tem maior volume de vendas e maior nimero de
artigos produzidos (mais de 100 referéncias), ira ser descrito o processo de producdo nesta
area.

De uma forma geral, o processo de producdo de uma luva seamless (sem costura) inicia-
se na seccdo téxtil, no Covering, onde se constroi o fio técnico que pode ser formado através
de um amplo conjunto de fios, com diferentes combinacdes, consoante o tipo de
caracteristicas finais que se pretende obter. Esses fios podem ser construidos com fios de
poliamida (nylon), polietileno, fibra de vidro, entre outros. Esse fio segue para a tricotagem
para se construir o liner, que € depois encaminhado para a zona de revestimento, doravante
designada por Linha de Produgéo (LP).

Na LP existem barras metélicas que tém moldes, onde sdo colocados os liners. As
barras seguem um fluxo sequencial por diversos tanques onde os liners sdo imersos
(“dipados™), pelo processo de dip-coating. No inicio da LP, os liners sdo “dipados” numa
solucdo acida de pré-coagulante, para facilitar a coagulacdo dos revestimentos. A barra segue
0 fluxo e os liners sdo “dipados” num ou em mais compostos a base de latex (borracha de
acrilonitrilo butadieno (NBR) ou borracha natural (NR)) e poliuretano de base aquosa. Estes
compostos podem estar liquidos ou em forma de espuma e sdo produzidos na sala de mistura.
Ap6s a imersdo no(s) composto(s), a luva pode ser ou ndo “dipada” numa solugdo de pos-
coagulante liquida ou em forma de sal (cloreto de célcio, por exemplo). A luva é depois
imersa num tanque de lavagem de agua quente (leaching), onde é removido o0 excesso de
quimicos, acido e sal. A luva segue entdo para o forno, onde ira ser vulcanizada (para haver

reticulacdo do polimero). Apds a vulcanizacdo, as luvas saem da LP e sdo levadas para a
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seccdo da Lavandaria, onde sofrem uma avaliacdo qualitativa, e sdo lavadas e secas. Apos a
lavandaria ha o acabamento das luvas. Estas sdo carimbadas, aureoladas e embaladas,

seguindo depois para 0 armazém.

4.2 4° Procedimento experimental — Estudo do processo produtivo das luvas com

revestimento hidrofdébico e oleofébico

4.2.1 Procedimento

Este procedimento experimental teve como principal objetivo produzir protétipos das
luvas (figura 33) revestidas com polimero e com tratamento de Dynasylan®. O processo usado
é um processo standard de producéo de luvas (figuras 34, 35 e 37), onde o que se pretende € a
introducéo de uma nova etapa para introduco do Dynasylan®.

Figura 33 - Luva seamless com 2
cadipsaa

Os protétipos foram feitos cortando um dedo do liner e pondo numa lamina com um
clip, figura 35 (1). Para simular o processo de producdo, as laminas foram “dipadas” numa
solucdo de pré-coagulante e num primeiro composto de base NBR e poliuretano de base
aquosa, de cor cinzenta (designado a partir daqui como composto cinzento), figura 35 (2). De
seguida foram secas durante 5 min no forno e foram “dipadas” num segundo composto de
pigmentacdo preta (designado a partir daqui por composto preto), com composicao
semelhante ao primeiro, e foram polvilhadas com sal, figura 35 (3). As laminas foram depois
lavadas em agua (leaching) figura 35 (4) e vulcanizadas a 140°C, durante 40 min.
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pré-

vulcanizacao
coagulante

Figura 34- Processo produtivo dos protétipos de luvas

(1) (2) (3) (4)

Figura 35 — Protdtipos de luvas — fases sequenciais de
producdo (ver texto).

Numa primeira fase, tentou introduzir-se a solucdo de Dynasylan® nos compostos
poliméricos. A vantagem de termos o tratamento hidrofébico e oleofobico presente no
composto, seria garantir a repeléncia a agua e 6leos a medida que a luva se vai desgastando.
No entanto, a solucdo de Dynasylan® desestabilizou a solucdo de ambos os compostos devido
a diferenca de pH que apresentam: o Dynasylan® tem um pH de 4 (4cido), enquanto 0s
compostos poliméricos tém um pH baésico, situado entre 7 e 9. Tentou ajustar-se 0 pH do
Dynasylan® mas ndo foi possivel, pois com a adicdo de amoniaco, a solucio formava esferas
em suspensao, evidenciando condensacao sol-gel do silano utilizado no Dynasylan®.

N4o sendo possivel colocar o Dynasylan® no composto polimérico, teve de estudar-se o
melhor local para a sua colocagdo dentro do processo.

Fizeram-se 4 amostras, cada uma com trés réplicas, onde a variavel a ser estudada é o
local de imersdo das mesmas na solucéo de 5% de Dynasylan® e 4gua, com um tempo de
imersdo de 10 min. A designacdo das amostras e o respetivo local de imersdo da solucdo é
descrito na tabela 22 e na figura 38.
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Tabela 22 — Designacéo das amostras e respetivo local de imers&o na solugdo aquosa de Dynasylan®

Designacdo da amostra Local de imers3o na solucdo aquosa de Dynasylan®

M Leaching
MD Antes do pré-coagulante
MDA A seguir ao leaching
MC Antes do pré-coagulante e depois do leaching

Fez-se também uma amostra sem imersdo na solucéo de Dynasylan®, que é a amostra de

referéncia.
Foram realizadas medicGes de angulo de contacto com agua e diiodometano para

comprovar a repeléncia a agua e 0leos, respetivamente. Cada amostra tem trés superficies

diferentes, como tal, tem trés locais de medicéo de angulo de contacto (figura 36).

Composto preto

Composto cinzento

Liner

Figura 36 — Designac@es das superficies da lamina com o protdtipo de luva para medicGes de
angulo de contacto.
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Figura 37 — Linha de produgio de luvas com 2 “dips”

LINHA DE PRODUCAO

1

- GAS OVEN
/

L

JLILEIRL

JHIL

L

LLIRPL

L

s

[P
AEXIT |
S

gi;;

' (30 min - 2h)
(o

\

v

N\

\f

\

3]

)
N

\ o

S

MDA

"
J

MD

MC
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aquosa de Dynasylan®
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4.2.2 Resultados e discussao

Na figura 39 estdo representados os angulos de contacto obtidos com agua, de forma a
verificar a hidrofobicidade das amostras M, MD, MDA e MC.

160
- 150 —
140
130
120
110
100

90

(o]

Contacto

(<5}

Angulo d

Ref M MD MDA MC

m Composto preto  m Composto cinzento Liner

Figura 39 — Angulo de contacto dos protétipos de luva com 4gua

Na figura 40 apresentam-se os angulos de contacto com diiodometano de forma a

verificar a oleofobicidade dos protétipos de luva.

160
- 150
140
130
120
110
100

90

o]

Angulo de Contacto

Ref M MD MDA MC

Figura 40 — Angulos de contacto dos protétipos de luva com diiodometano

A amostra de referéncia € hidrofilica nas trés partes da amostra, uma vez que a gota de
agua entra na superficie e espalha-se de imediato, ndo sendo possivel medir o angulo de
contacto associado, por apresentar um erro maior que +3° (figura 41, a)). As amostras com
tratamento de Dynasylan® apresentam um comportamento hidrofébico, comprovado assim,
que o Dynasylan® atua na superficie da amostra (figura 41, b)). Os melhores resultados

obtidos sdo os medidos na superficie do liner, entre os 140° e os 160° sendo esta super-
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hidrofobica. Quanto a parte revestida pelo composto cinzento, os angulos de contacto obtidos
tém valores entre os 60° e os 115° A Unica amostra que ndo é hidrofdbica no composto
cinzento é a MD, cuja solucdo de Dynasylan® foi colocada antes do pré-coagulante. No
composto preto, com excecdo da amostra MD (que apresenta um valor médio de angulo de
contacto de 40°), as amostras obtiveram um angulo de contacto entre os 130° e 0 140° A
melhor amostra é a MDA, que obteve angulos de contacto médios de 140° no composto preto,
115° no composto cinzento e 159° no liner.

Figura 41 — Gotas de agua sobre: a) Protétipo sem tratamento de Dynasylan®; b)
Protétipo com tratamento de Dynasylan®

A medicdo do angulo de contacto com diiodometano no liner, figura 40, comprovou a
eficiéncia do Dynasylan®, uma vez que as amostras sdo todas oleofébicas, apresentando
valores entre 0s 110° e os 130°, com excec¢do da amostra de referéncia. No composto cinzento,
os valores médios obtidos estdo entre 86° (amostra MD) e 110°, sendo por isso todas as
amostras oleofdbicas. No composto preto, a amostra de referéncia é oleofobica, 8 = 98°, e as
amostras tratadas também, apresentando valores médios de angulo de contacto entre 110° e 0s
124°. A amostra com melhores resultados para o diiodometano é a amostra MC, que tem
valores médios de angulo de contacto de 124° (composto preto), 111° (composto cinzento) e
129° (no liner), sendo contudo estes valores muito proximos dos obtidos com a amostra
MDA.
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Agua Diiodometano

0=115° 3 | 8 =105

0 =150 6 =129°"

Figura 42 — Valores de angulo de contacto médios medidos com agua e diiodometano nas amostras MDA.

Nos resultados de angulo de contacto obtidos, verifica-se que as amostras que obtiveram
piores resultados sdo as amostras MD. Estas amostras sdo hidrofilicas e oleofilicas na parte
revestida e mostram problemas de adesdo do composto polimérico ao liner, uma vez que se
estd a colocar um repelente de dgua antes da imersdo neste composto que é de base aquosa.
Para além disso, 0 Dynasylan® que esté a ser introduzido no inicio pode depois ser removido
durante o leaching.

As amostras M, onde o Dynasylan® é colocado no leaching, apresentam bons resultados
de hidrofobicidade (Ocomposto preto = 130°, Bcomposto cinzento = 105°, Ojiner = 149°) € de
oleofobicidade (fcomposto preto = 122°, Ocomposto cinzento = 93°% Bliner = 116°). NO entanto,
este tanque de leaching é um tanque de lavagem com agua quente para remover 0 excesso de
quimicos presentes na luva, contendo por isso agua suja com muitas variacdes na sua
composicao, temperatura e pH, ndo sendo o local ideal para adicionar o Dynasylan®, que deve
ser colocado de forma controlada. Para além disso, este tanque de leaching ird ter um
tratamento de osmose inversa, gastando-se assim maior quantidade de Dynasylan® do que a
gue seria necessaria.

As amostras MC e MDA apresentam resultados de angulo de contacto semelhantes,
tanto para a agua como para o diiodometano. Se as amostras MC gastam o dobro do
Dynasylan®, ja que este é adicionado por duas vezes (antes do pré-coagulante e depois do
leaching), e tém os mesmos resultados que as amostras MDA (Dynasylan® adicionado depois
do leaching), entdo significa que o Dynasylan® adicionado ante do pré-coagulante é retirado

no leaching, tal como acontecia nas amostras MD. Assim, conclui-se que a melhor amostra é
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a MDA, cujos valores médios de angulo de contacto se encontram resumidos na figura 42. O

novo processo de fabrico esta representado nas figuras 43 e 44.

1°dip-composto 2°dip-composto
cinzento preto

pré-coagulante

leaching

Lavagem (30°C, vulcanizacéo 3°ip - Solucéo

Secagem 15 min) (140°C, 40 min) de Dynasylan

Figura 43 — Processo produtivo com nova etapa de imerséo das luvas na solugdo de Dynasylan®
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Figura 44 - Linha de producio de luvas com 2 “dips” com introdugio de Dynasylan® no processo
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4.3 Avaliacdo da durabilidade do revestimento hidrofobico e oleofébico

O Dynasylan® cria um filme sobre a superficie que tem propriedades hidrofébicas e
oleofbbicas, tratando-se de um tratamento de superficie. Uma vez que este revestimento sera
para introduzir em luvas de protecdo que estdo sujeitas a desgaste, lavagens e abrasdo, é
crucial avaliar o seu desempenho apds a sua utilizacdo, para avaliar a durabilidade deste
tratamento de superficie.

4.3.1 Resisténcia a lavagem

As laminas MDA, por serem um prototipo das luvas finais, foram lavadas uma vez a
30°C, 15 min, para simular exatamente o que acontece com as luvas a saida da fabrica, que
sdo vendidas j& com uma lavagem. Mediram-se os angulos de contacto com &agua e
diiodometano ap6s uma lavagem e lavaram-se novamente as amostras MDA mais 5 vezes.
Mediram-se novamente os angulos de contacto para estudar o efeito das lavagens no
tratamento de repeléncia (figuras 45 e 46).
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Figura 45 — Angulos de contacto das amostras MDA com &gua obtidos ap6s 0, 1 e 5 lavagens destas

amostras
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Figura 46 — Angulos de contacto das amostras MDA com diiodometano obtidos ap6s 0, 1 e 5 lavagens
destas amostras
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Analisando a figura 45, verifica-se que, apos 1 lavagem, ou seja, a saida da fabrica, as
luvas tém angulos de contacto de 133°, 112° e 153° no composto preto, cinzento e liner,
respetivamente. A luva € por isso super-hidrofébica na parte do liner e apresenta um angulo
de contacto bastante alto na parte revestida (composto preto). A palma da mao esta toda
revestida pelo composto preto e, por isso, aqui € que se tem de garantir uma boa repeléncia,
figura 33. Apds as 5 lavagens, a repeléncia a 4gua é garantida e ndo tem grande decréscimo. O
angulo de contacto com a &gua, entre as 0 e a 5 lavagens, mantém-se entre 140° e 135° no
composto preto, entre 115° e 112° no composto cinzento e entre 159° e 146° no liner.

Analisando a figura 46 verifica-se que, apos 1 lavagem, as luvas tém angulos de
contacto com diiodometano de 134°, 116° e 125° no composto preto, cinzento e liner,
respetivamente. Uma vez que o numero de amostras ndo € elevado e que a linha de tendéncia
deveria diminuir com o numero de lavagens, ja que a lavagem provoca o desgaste do
revestimento, o ligeiro aumento do angulo de contacto face as luvas sem lavagem, onde 0s
angulos de contacto do composto preto, cinzento e liner foram de 122° 105° e 121°,
respetivamente, deve ser desvalorizado. Apds as 5 lavagens, a repeléncia ao 6leo diminui,
embora os valores de angulo de contacto se mantenham superiores a 90°. O angulo de
contacto com diiodometano, entre as 0 e a 5 lavagens mantém-se entre 143° e 112° no
composto preto, entre 116° e 91° no composto cinzento e entre 125° e 108° no liner. A zona da
luva mais oleofébica (que tém maior angulo de contacto) é a parte do composto preto, que é a
zona mais importante, como ja referido, pois corresponde a palma da mao, que manuseia 0s
objetos oleosos (figura 33).

Pela andlise das figuras 45 e 46, pode entdo concluir-se que as luvas mantém as suas
propriedades de repeléncia a agua e ao 6leo apoés as 5 lavagens.

4.3.2 Teste de abraséo

As luvas sdo um EPI, logo, estdo sujeitas a processos de abrasdo durante a sua
utilizacdo. Sendo o Dynasylan® um precursor sol-gel para tratamento de superficie, é
necessario realizar testes de abrasdo, de forma a verificar se este filme sai a medida que ha
desgaste abrasivo na luva.

A avaliacdo da resisténcia a abrasdo € realizada segundo a Norma Portuguesa
EN388:2005-Luvas de Protecdo contra Riscos Mecanicos, que é a versao portuguesa da
norma BS EN388:2003 (anexo L). Esta norma avalia o desempenho do material quando

exposto a abrasdo, corte, rasgo e furo. Uma vez que o revestimento obtido é um filme sobre a
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superficie da luva, com propriedades de repeléncia, a performance que ira ser estudada refere-
se a resisténcia a abrasdo, pois o processo abrasivo decorrente da utilizagdo da luva pode ir
eliminando as propriedades de repeléncia.

O ensaio de abraséo foi realizado numa méaquina Martindale Wear and Abrasion (figura
47). Para a realizacdo deste ensaio foram necessarias 4 luvas individuais, de onde se retirou
uma amostra da palma, a qual se designa por provete. S0 necessarios 4 provetes circulares
que sdo sujeitos a abrasdo sobre uma lixa especifica para esta norma (abrasivo). O processo de
abrasdo é feito por movimentos circulares do provete sobre o abrasivo, com uma pressdo
constante sobre o provete de 9+0,2 kPa. A resisténcia a abrasdo é medida pelo nimero de
ciclos necessérios a rotura (formacgédo de um buraco no provete). Ha 4 niveis de performance
de abrasdo: Nivel 1: >100 ciclos; Nivel 2: >500 ciclos; Nivel 3: >2000 ciclos; Nivel 4: >8000

ciclos.

ﬁgura 47 — Méquina Martindale - teste de abrasdo segundo a EN388.

O procedimento do ensaio de abrasdo foi realizado no Laboratério de Controlo da
Qualidade da Ansell Portugal. Para a realizacé@o deste procedimento coloca-se 0 abrasivo com
uma cola de dupla face (zona laranja da figura 47), montando-se de seguida o suporte dos

provetes (figura 48), sob pressdo de 9+0,2 kPa, e liga-se o aparelho.

Figura 48 — Provetes usados no teste de abrasdo

- O ciclos

a) provete com tratamento de Dynasylan®, onde foram colocadas duas gotas de 6leo;

b) provete sem tratamento de Dynasylan®, onde foram colocadas duas gotas de 6leo (amostra de referéncia);

c) provete com tratamento de Dynasylan®, onde foram colocadas duas gotas de 4gua;

d) provete sem tratamento de Dynasylan®, foram colocadas duas gotas de agua (amostra de referéncia). I
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No teste realizado, colocaram-se duas gotas de agua em dois provetes e duas gotas de
6leo hidraulico nos outros dois (figura 49). A gota de agua/6leo foi sendo recolocada apds
100, 500, 1500, 2000 ciclos e de mil em mil até a rotura dos provetes, para simular a
utilizacdo diaria de um trabalhador ao longo do dia, em contacto quer com 6leo quer com
agua (figuras 49 e 50).
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Figura 49 - Provetes apds a introducéo de duas gotas de agua e 6leo: - 0 ciclos.

a) provete com tratamento de Dynasylan®, apés colocagdo de duas gotas de 6leo;

b) provete sem tratamento de Dynasylan®, apés colocacdo de duas gotas de 6leo (amostra de
referéncia);

c) provete com tratamento de Dynasylan®, ap6s colocagdo de duas gotas de agua;

d) provete sem tratamento de Dynasylan®, apés colocagdo de duas gotas de 4gua (amostra de
referéncia).

a)

Figura 50 - Adicdo de 2 gotas de agua a cada provete com tratamento de
Dynasylan®: a) 0 ciclos; b) 100 ciclos; c) 500 ciclos; d) 1500 ciclos

78



Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

c)

Figura 51 — Adicéo de duas gotas de 6leo a cada provete com tratamento de Dynasylan®.
a) 0 ciclos; b) 100 ciclos; c¢) 500 ciclos; d) 2000 ciclos; e) 20000 ciclos

Analisando a figura 49, pode constatar-se que 0s provetes tratados com Dynasylan® tém
repeléncia a 4gua e ao 6leo mecanico (as gotas ndo se espalham na superficie). Nos provetes
sem tratamento, embora a gota de 6leo ndo se espalhe na superficie, o angulo de contacto
formado é menor que o obtido pela gota de dleo no provete com tratamento e, por isso, ha
menor repeléncia. No provete sem tratamento, quando foram colocadas as gotas de agua, estas
espalharam-se de imediato na superficie devido a hidrofilicidade da mesma.

O objetivo deste teste é ver a durabilidade do tratamento de repeléncia com a abraséo.
Na figura 50 estdo representadas as gotas de 4gua sobre os provetes tratados com Dynasylan®
com 0 ciclos, ap6s 100 ciclos, ap6s 500 ciclos e apds 1500 ciclos. Pode verificar-se que a
repeléncia a agua se mantém ao longo do processo abrasivo, até haver a rotura do provete, que
aconteceu antes dos 2000 ciclos. Uma vez que as luvas foram imersas na solucdo de
Dynasylan® e este é um tratamento para téxteis, a parte téxtil da luva (liner), que vai
aparecendo com o aumento do processo abrasivo, tem também propriedades repelentes,
justificando assim a continuidade das caracteristicas de repeléncia ap6s 0s consecutivos ciclos
de abrasdo. No entanto, a repeléncia a 6leos ndo tem o mesmo comportamento, como pode
ver-se na figura 51. As propriedades de repeléncia perdem-se apés 100 ciclos.

A figura 52 mostra o0s provetes nos niveis de abrasdo 1, 2, 3 e 4 e a figura 53 mostra 0s

provetes no final do teste.
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Figura 52 — a) Provetes apds 100 ciclos - Nivel 1; b) provetes apds
500 ciclos — Nivel 2; ¢) provetes ap6s 2000 ciclos - Nivel 3; d) provetes
apos 8000 ciclos - Nivel 4
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Figura 53 - Provetes no final do teste de abraséo

Nos resultados do teste de abrasédo, figuras 52 e 53, pode verificar-se que as amostras
onde foram colocadas as gotas de &gua, obtiveram nivel de abrasdo 2. A amostra sem
tratamento teve um ponto de rotura antes dos 1500 ciclos e a amostra com tratamento
Dynasylan® teve rotura entre os 1500 e os 2000 ciclos. Assim, como houve rotura antes dos
2000 ciclos, nivel 3, o nivel a considerar é o nivel abaixo, ou seja, 0 nivel 2. Quanto aos
provetes onde foram colocadas as gotas de 6leo, o provete sem tratamento de Dynasylan®
teve rotura aos 14000 ciclos, e o provete com tratamento Dynasylan®, até aos 20000 ciclos
(onde se parou o teste) ndo tinha sofrido qualquer rotura. Estes provetes obtiveram nivel de

abrasdo 4.
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5. CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

Para o tratamento de repeléncia a agua e 6leos da luva téxtil (liner) e das luvas
revestidas com polimero, usou-se o precursor sol-gel comercial Dynasylan® F 8815.

O 1° procedimento experimental, aplicacdo de Dynasylan® no liner, tinha como
objetivos avaliar a eficiéncia do Dynasylan® apenas no liner e otimizar as variaveis do
processo de revestimento do mesmo. P6de concluir-se, através dos resultados obtidos de
angulo de contacto (6), que o Dynasylan® atua no téxtil e o torna hidrofébico e oleofébico,
pois as amostras com tratamento possuem angulos de contacto superiores a 90° com agua (séo
hidrofébicas) e também superiores a 90° com diiodometano e n-hexadecano (séo oleofdbicas)
(figura 54 b) e d)). Pelo contrario, nas mesmas amostras sem tratamento de Dynasylan®, as
gotas de &gua, diiodometano ou n-hexadecano entram na superficie do téxtil, molhando-o,
sendo este portanto, hidrofilico e oleofilico (figura 54 a) e c)).

Quanto ao estudo das variaveis do processo de revestimento sugeridas pela ficha TDS
no Dynasylan® (anexo B), conclui-se que as amostras com resultados mais promissores de
hidro- e oleofobicidade sdo as amostras tratadas com solucdo Al (5% Dynasylan®+ agua) e
secas a 150°C. A melhor amostra obtida neste procedimento foi a amostra 74, com um
O29ua=148° € Biiodometano=126°.

Figura 54 — a) Gota de 4gua sobre o liner sem tratamento de Dynasylan®; b) Gota de

4gua sobre o liner com tratamento de Dynasylan®; c) Gota de 6leo hidraulico sobre o

liner sem tratamento de Dynasylan®; d) Gota de 6leo hidraulico sobre o liner com

tratamento de Dynasylan®

Identificaram-se dois aspetos ainda a melhorar neste procedimento experimental, o
modo de aplicacdo do Dynasylan® e a temperatura de secagem, pois entre 120°C e 150°C ha

um intervalo largo ndo escrutinado. Assim, seguiu-se 0 2° procedimento experimental, com
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aplicacdo de Dynasylan® no liner por dip-coating. Neste estudo, as amostras foram imersas
numa solucdo aquosa com 5% Dynasylan®, durante 0,5 min. A cura foi realizada a 140°C,
durante 30, 45 e 60 min, para avaliar ndo s6 o tempo de secagem como 0 modo de aplicagéo.
Apds medicdo dos angulos de contacto verificou-se que o tempo de secagem nao tem grande
influéncia sobre os resultados obtidos, tendo-se escolhido o tempo de secagem de 30 min para
procedimentos posteriores. Verificou-se que o Dynasylan® é mais eficiente quando aplicado
por imersdo do que por pulverizacdo, ja que se produzem amostras super-hidrofobicas (6 >
150" independentemente do tempo de secagem, e obtém-se também amostras com valores de
angulo de contacto com diiodometano e n-hexadecano maiores do que os obtidos no 1°
procedimento experimental. Para além disso, o processo de revestimento usado na Ansell
Portugal é o dip-coating. As amostras Aa (30 min de secagem) originaram angulos de
contacto médios com a agua de 153° com diiodometano de 134°, e com n-hexadecano de
12490,

Neste procedimento ainda se avaliou a influéncia do tempo de imersdo minimo e
maximo aconselhado na ficha TDS (anexo B), 0,5 e 10 min (amostras I), nas propriedades de
repeléncia As amostras | exibiram melhores valores de angulo de contacto com a agua, na
ordem dos 160°, sendo por isso, super-hidrofébicas. O tempo de secagem ndo tem, na gama
estudada de 30-60 min, grandes influéncia sobre os resultados de angulo de contacto das
amostras do tipo I, assim, escolheu-se também com este tempo de imersdo de 10 min, um
tempo de secagem de 30 min, amostras la
(Bsgua = 158°, Ogiiodometano = 126°, 05 _hexadecano = 119°). No entanto, com o aumento
do tempo de secagem ha melhores valores de angulo de contacto com n-hexadecano, o que
significa que, quanto maior o tempo de imersdo na solugdo de Dynasylan®, mais grupos
funcionais fluorados ficam na superficie do liner, baixando a sua energia de superficie, dai se
obterem melhores valores de &ngulo de contacto com o n-hexadecano (que tem menor valor
de tensdo superficial do que os outros liquidos testados).

Dos dois primeiros procedimentos experimentais ficaram estabelecidas as seguintes
condices de operacdo para revestimento do téxtil com Dynasylan®:

e Solugdo aquosa com 5% (v/v) de Dynasylan®;

e Modo de colocagéo: dip-coating;

Tempo de imersdo:10 min;

Temperatura de cura:140°C;

Tempo de cura: 30 min.
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No 3° procedimento experimental, tratamento de plasma no téxtil seguido de aplicacdo
de Dynasylan® por dip-coating, usaram-se as condicées de operacdo estabelecidas acima a
seguir a um pré-tratamento de plasma (PT plasma) de baixa pressdao com gas O,, durante 5
min, com o objetivo de tornar o liner mais hidrofilico para fixar melhor o Dynasylan® e,
assim, tornar este revestimento mais duradouro. No entanto, apos as medi¢des de angulo de
contacto, verificou-se que as amostras com PT plasma e sem PT plasma obtiveram valores
médios de angulo de contacto muito préximos, ndo sendo por isso relevante o investimento
neste tipo de equipamento, uma vez que este pré-tratamento ndo mostrou ser tdo eficiente
como se esperava: com PT plasma - 5540 = 159°, 8giiodometano = 137°, On—hexadecano =
124°; sem PT plasma - 85542 = 155°, Ogiiodometano = 135%, On_hexadecano = 131°.

Para verificar se o tratamento de plasma produzia uma repeléncia mais duradoura no
liner, realizaram-se 5 lavagens, e mediram-se novamente os angulos de contacto. A
hidrofobicidade manteve-se nas amostras sem pré-tratamento, tendo diminuido ligeiramente
nas amostras com pré-tratamento, mantendo-se contudo a super-hidrofobicidade. Nas
medicBes com n-hexadecano, apds as 5 lavagens, hd um ligeiro aumento dos valores de
angulo de contacto, quer as amostras tenham tido ou ndo pré-tratamento de plasma. Apos as 5
lavagens obtém-se os seguintes angulos de contacto médios: com PT plasma - 845y, =
155°, Bgiiodometano = 136°, On_hexadecano = 127°; sem PT plasma - eégua = 154°,
Bdiiodometano = 133°, @n—hexadecano = 139°. Conclui-se assim, que os liners mantém o
tratamento de repeléncia a agua e 6leos mesmo apds as 5 lavagens (numero de lavagens que
uma luva deve suportar, mantendo as suas propriedades originais, sem alteracéo).

O 4° procedimento experimental consistiu no estudo do processo produtivo das luvas
com revestimento hidrofobico e oleofébico. Esta fase teve como objetivo avaliar a
hidrofobicidade e oleofobicidade das luvas finais revestidas com composto polimérico e
Dynasylan® e estudar qual o melhor local para colocar o Dynasylan®na linha de produg&o. Os
locais estudados para introducéo do tanque com a solucdo aquosa de Dynasylan® foram antes
do pré-coagulante (amostras MD), no leaching (amostras M), depois do leaching (amostras
MDA) e antes do pré-coagulante e depois do leaching (amostras MC). As amostras que
obtiveram melhores resultados foram as MDA (imers&o na solucdo de Dynasylan® depois do
leaching e antes da vulcanizagdo).Estas amostras obtiveram angulo de contacto com a 4gua de
159° na parte téxtil e 140° na parte revestida com polimero e com diiodometano de 129° na

parte téxtil e 122° na parte revestida com polimero.
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Por fim, avaliou-se a durabilidade do revestimento hidrofébico e oleofobico, medindo a
resisténcia a lavagem e fazendo um teste de abrasdo, uma vez que se trata de um tratamento
de superficie num EPI, sujeito a desgaste abrasivo e a lavagens consecutivas.

Para avaliar a resisténcia a lavagem mediram-se os angulos de contacto das amostras
MDA apo6s as 5 lavagens. O angulo de contacto com a agua, entre as 0 e a 5 lavagens,
mantém-se entre 140° e 135° no composto preto, entre 115° e 112° no composto cinzento e
entre 159° e 146° no liner. O angulo de contacto com diiodometano, entre as O e a 5 lavagens,
mantém-se entre 143° e 112° no composto preto, entre 116° e 91° no composto cinzento e
entre 125° e 108° no liner. Conclui-se portanto que as luvas mantém as suas propriedades de
repeléncia a agua e ao 6leo apos as 5 lavagens.

Para avaliar o desgaste abrasivo realizou-se um teste de abrasdo segundo a norma
EN388:2005. Comparando as amostras de referéncia (sem tratamento de Dynasylan®) e as
amostras tratadas com Dynasylan®, obtiveram-se os mesmos niveis de abrasdo, nivel 2 nos
provetes em contacto com a &gua e nivel 4 nos provetes em contacto com o 6leo. No entanto,
0 aumento do ndmero de ciclos conseguido em contacto com o éleo na amostra tratada com
Dynasylan® (> 20000 ciclos) em relacdo & de referéncia ( 13000 < ciclos < 14000 ) é ainda
significativo. Quanto as caracteristicas de repeléncia das amostras com Dynasylan®, nota-se
que mantiveram repeléncia ao longo do processo abrasivo. No entanto, a repeléncia a 6leos
ndo apresenta 0 mesmo comportamento, uma vez que as propriedades de repeléncia se
perdem apos 100 ciclos.

Conclui-se com este trabalho de dissertacdo, que o Dynasylan® torna os téxteis (liners)
hidro- e oleofébicos. Este tratamento de repeléncia resulta também nas luvas revestidas com
polimero, o que traz uma grande vantagem para a Ansell, uma vez que a maior parte das luvas
comercializadas possuem revestimentos poliméricos. Para além disso, uma vez que se conclui
que a introducdo da solucdo aquosa de Dynasylan® ser& preferencialmente ap6s o tanque de
leaching (antes da vulcanizacdo) a sua implementacdo nas diversas linhas de producdo é
simples, por se tratar apenas da introducdo de um tanque na linha de producgdo. Este
tratamento de repeléncia pode, assim, ser usado nas diversas referéncias (mais de 100) de
luvas produzidas na Ansell Portugal. Para além disso, o Dynasylan® podera substituir o
fluoropolimero Ruco-guard®, que é atualmente usado na Ansell, em alguns produtos, na
lavandaria. O Ruco-guard® tem como principais desvantagens ser usado apés a linha de
producdo e causa entupimento dos tubos de canalizacdo. Também ndo pode ser usado em
artigos com sal (muitos artigos da Ansell passam por sal para melhorar o grip, entre os quais
as luvas que serviram de referéncia para a presente dissertacdo). Adicionalmente, como o

Ruco-guard® é introduzido s6 em alguns produtos, pode haver um esquecimento na sua
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colocacdo na méaquina de lavar por parte do operador. Mais importante ainda, uma vez que
ndo passa na vulcanizacdo, ndo reticula e ndo tem a eficicia de repeléncia demonstrada pelo
Dynasylan®.

Conclui-se assim que o Dynasylan® traz grandes vantagens como tratamento de
repeléncia a dgua e 6leos para a Ansell, uma vez que ¢ de facil introducéo no seu processo de
producdo e permite uma melhoria dos seus produtos, mas principalmente para o cliente, que
consegue assim, ter luvas de protecdo com tratamento self-cleaning e easy-to-clean.

As perspetivas futuras deste projeto seriam atingir o stage 5, de lancamento do produto
no mercado. Neste momento ainda se esta no stage 2, validacdo do conceito. O proximo passo
seria entrar no stage 3, desenvolvimento do produto em linha piloto, seguindo-se o stage 4
com testes de validagdo antes do langcamento do produto (stage 5). Dever-se-ia também
estudar qual o custo de producado da luva, para saber qual o custo adicional que esta iria ter no
mercado, face a luva sem tratamentos de repeléncia. Seria também necessario fazer novos
estudos de mercado para ver qual o valor real deste produto para o cliente, se este é ou ndo
uma mais-valia para o cliente, o que poderia ser conseguido enviando as novas luvas para 0s
clientes, para ver a sua recetividade neste novo produto e saber quanto é que estardo dispostos

a pagar por esta mais-valia.
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ANEXO A - FICHA DE DADOS DE SEGURANCA DO DYNASYLAN®F 8815 (MSDS)

FOLHA DE DADOS DE SEGURANGCA (Ec 1507/2008)
Dynasylan® F 8815
Nim. de material Versdo 56/PT @ EVONIK
B e e 16785 Data de revisio 29.08.2014 R
Specicagao Data de impmssio 21212015
WANC Pagina 1710
1. Identificagdo da substancia/mistura e da sociedade/empresa
1.1. ldentificador do produto
Marca Dynasylan® F 8815

1.2. Utilizagdes identificadas relevantes da substancia ou mistura e utilizagbes desaconselhadas

Usos idenfiiicados relevantes para utiliza¢&o industrial
Fungio Agente de hidrofobizag do e lipofobizag do
Modificador de superficie (tensoactivo)

1.3. dentificagdo do fornecedor da ficha de dados de seguranga

Companhia Evonik Industries AG
Inorganic Matenals
Produktsicherheit IM-PT-PS
Postiach 1345

063403 Hanau
Telefone +49 (D)6181 59-4787
Telefax +49 (016181 59-4205
Email enderego sds-im@evonik_com

1.4,  Numero de telefone de emergéncia

Informacdo de caso de +49 (0)7623-919191 (international )
emergéncia
2. Identificagdo dos perigos

2.1. Classificagdo da substincia ou mistura
Classificagdo de acordo com o regulamento (CE) no. 1272/2008 [CLP].
De acordo com o Regulamento (CE) no. 1272/2008 nenhuma mistura perigosa.

Classificagdo de acordo com a Directiva 67/548/CE ou a Directiva 1999/45/CE
Substincia ou preparacio ndo perigosa de acordo com as directivas da CE- 67/548/CEE ou 1999/45/CE.
2.2. Elementos do rétulo
Identificagio conforme a (CE) 1272/2008
Base legal De acordo com o regulamento EU-CLP (1272/2008) identificagdo ndo
obrigatonia.
2.3. Outros perigos

Uma avaliacao PBT/VWPvB ndo esta disponivel, pois uma avaliac do de segurang a quimica ndo &
necessaria / ndo foi efectuada.

3. Composi¢iao/informagio sobre os compenentes
Natureza quimica

preparacdo aquosa
Sistema de silano organofuncional

3.1. Substincias

3.2.  Misturas

Figura 55 — Ficha de dados de seguranca do Dynasylan® F 8815 (MSDS)
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Informagdo sobre os componentes / Componentes perigosos de acordo com o regulamento
EU-CLP (CE) no. 1272/2008

* Metanol <0,5%

NPCAS 67-56-1 N°CE 200-659-6 Mo. REACH  01-2119433307-44

Liquides inflamaveis Categona 2 H225
Toxicidade aguda (oral) Categona 3 H301
Toxicidade aguda (cutdnea) Categona 3 H311
Toxicidade aguda (inalatoria) Categona 3 H331
Toxicidade para érgdos-alvo especificos - exposicdo Unica Categona 1 H370

Informagdo sobre os componentes / Componentes perigosos de acordo com a Directiva
€7/548/CE ou a Directiva 1999/45/CE

* Metanol < 0,5%

N° CAS 67-56-1 N° CE 200-659-6 No. REACH 01-2119433307-44
F; R11
T, R23/24/25, R35/23/24/25

Outras informagoes

Os polimeros sdo exceptuados do registo no REACH.

Os mondmeros desse polimero sdo registados de acordo com o regulamento da CE de nr.
1907/2006 (REACH).

Textos das frases H, ver no Capitulo 16
Textos dos conjuntos de risco, vide o capitulo 16

4.2,

4.3.

Primeiros socorros

Descrigdo das medidas de primeiros socorros

Inalagido

Na formac&o de aerossois ou néwoas:

Eentualmente zelar por uma ventilagdo de ar fresco.

Contacto com a pele

Lavar abundantemente em agua e sabdo.

Contacto com os olhos

Em caso de fissura aberta da palpebra, lavar bem profundamente com muita agua.
No caso de queixas permanentes: Apresentar o oftalmologista.

Ingestio

Lavar bem a boca com agua.

Apos ingestdo de grandes quantidades de substancia/ No caso dequeixas apelar para a ajuda médica.

Sintomas e efeitos mais importante s, tanto agudos como retardados
Sintomas
nenhum dado conhecido

Perigos
nenhum dado conhecido

Indicagbes sobre cuidados médicos urgentes e tratamentos e speciais nece ssarios
Apos ingestdo de grandes quantidades de substancia:

administracdo de carvéo activo.

Aceleragao da passagem estdmaco-intestinal

Medidas de combate a incéndios
Meios de extingdo
Meios adequados de exfingio Jacto de agua bormifada, espuma, CO2, pd seco.

EU-GHERIVT 120220150844

Figura 55 - Continuagdo
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5.2. Perigos especiais decorrente s da substincia ou mistura
Procedimento standard para incéndios com produtos quimicos.

5.3. Recomendagoes para o pessoal de combate a incéndios
A agua destinada a exting@o ndo deve penetrar na canalizac 3o, no sub-solo ou nas aguas subterrdneas.
Prestar atencdo para que haja dispositivos suficientes de retengdo da agua de extingdo de fogo.
Residuos de combust3o e agua de combate a fogo contaminada devem ser dispostos de acordo com as
normas da autoridade responsavel local.
Em caso de incéndio: utilizar um aparelho respiratorio auténomo

Medidas a tomar em caso de fugas acidentais

6.1. Precaugdes individuais, equipamento de protecgio e procedimentos de emergéncia
Usar equipamento de protecc do individual.

6.2. Precaugdes a nivel ambiental

Né&o deixar que atinga &guas de esgoto nivel da tema aguas subterrdneas agua subterrdnea canalizacdo.

6.3. Meétodos e materiais de confinamento e limpeza
Impregnar com material absorvente inerte (por exemplo: areia, diatomite, aglutinante acido, aglutinante
universal, serradura).
Recolher em recipientes hemmeticamente fechados, devidamente identificados.

Eliminar segundo as prescripgdes.
Materidl de ligagio adequado: areia (para retencdo), absorvente universal
6.4. Remissdo para oufras secges

Usar equipamento de protecdo pessoal; ver o capitulo 8.
Consideracdes relativas a eliminac do; ver o capitulo 13.

7. Manuseamento e armazenagem

7.1. Precaugdes para um manuseamento seguro
MN&o aspirar a névoa de pulverizagdo / 0s aerossois.
Ehitar o contacto com a pele e os olhos.

7.2. Condigdes de armazenagem segura, incluindo eventuais incompatibilidades

Orientacdo para prevencido de Fogo e Explosio
Tomar as medidas de precaucdo adequadas a fim de evitar a acumulag o de cargas estdticas, manter
afastado(a) de fontes de inflamacdo.

Armazenagem

Guardar o recipiente herméticamente fechado em lugar seco e bem ventilado.
Outras informagdes

Conservar o recipiente original bem fechado.

Proteger do gelo.

7.3. Utilizagoes finais e specificas

Nenhuma outra informag o disponivel.
Usos; ver a seccdo 1.

Controlo da exposigao/protecgdo individual

8.1. Parametros de controlo

* Metanol

N°CAS 67-56-1 NTCE 200-659-6

Pardmetros de conrolo 200 ppm Média ponderada de tempo (MPT):(EU ELV)
260 mgim3
Indicativos

Parametros de controlo Designacao da pele:(EU ELV)
Pode ser absonido pela pele.

EU-GHB{RIID 1}/ 120220150844
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Pardmetros deconfrolo 200 ppm Média ponderada de tempo (MPT):(PT OEL)
260mgim3
Paanetos de contao 200 ppm WMedia ponderada de fempo ¥
Parametros deconrolo 250 ppm Valor limite de curta exposicao (STEL)(PT
VLE)
Parametros de confrolo Designacao da pele:(P1 VLE)
Pode ser absonido pela pele.
Parametros de confrolo Uesignacac da pele:(PT OEL)
Pode ser absonido pela pele.
= Etanol
N°CAS 64-175 N°CE 200-578-6
'.I Padmetros decontrolo 1000 ppm Média ponderada de tempo (MPT):(PT VLE)

8.2. Controlo da exposi¢io

Medidas de planeamento

Queando se formem vapores/aerossois, deve-se providenciar um bom arejamento.

Protecgio individual

Protecgio respiratoria

No caso da ocorréncia de poeiras/vapores/aerossois (p. ex., durante aplicag es de pulverizacd o) ou no
caso de ultrapassagem dos valores-limite (p. ex. AGW): utilizar dispositivo de prote¢do respiratoria com
filtro adequado (utilizar filtro combinado, tipo de filtro ABEK-P2 ou ABEK-P3) ou dispositivo de proteg 3o
respiratoria independente do ar ambiental.

Utilizar unicamente o eguipamento respiratdrio de protecgdo com simbolo CE incluindo guatro numeros
digitais de prova

A classe de filtro para o respirador deve ser conveniente para o maximo esperado de concentrag 8o
contaminante (gas/vapor/aerossol/particulas) isso pode surgir durante a manipulagdo do produto. Se esta
concentragdo é excedida, um aparelino auténomo de respira¢do deve ser usado.

Observar o tempo de limite do tempo de utilizag o da protecdo das vias respiratorias.

Protecgdo das maos
Material de luvas por exemplo, borracha butilica

Espessura do material 0,5 mm

Pausa atavés do empo == 480 min

Material de luvas por exemplo, Bomracha fluorada (Viton)
Espessura do material 0,4 mm

Pausa atavés do empo == 480 min

As luvas de protec;do devem ser seleccionadas de maneira especifica ao trabalho.

A adequacdo especifica ao trabalho devera ser esclarecida com os fabricantes de luvas de proteccéo.
As informac Ges baseiam-se em testes proprios, informacdes bibliograficas e informacdes de fabricantes
de luvas ou foram derivadas por analogia com materiais similares.

Observar que a duracdo de uso diaria de uma luva de protec¢do contra produtos quimicos, na pratica,
dewvido a muitos factores de influéncia (p. ex. temperatura, sobrecarga mecénica do material da luva) é
nitidamente mais curta do que o tempo de permeagdo determinados de acordo com a EN 374 pode ser.
Protecgdo dos olhos

oculos de seguranca

Medidas de higiene

N&o comer, beber ou fumar durante a utilizac&o. Lavar as méos e/ou o rosto antes das pausas e antes do
fim do trabalho.

Retirar as roupas sujas ou embebidas.

Lavar vestimentas sujas antes de reutilizar.

EU-GHHR1DM)/ 120220150544
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Medidas de protecgio

Manusear de acordo com as boas praticas industriais de higiéne e segurancga.

Se se ultrapassarem os valores-limite relativos aos locais de trabalho e/ou no caso de libertacdo de
maiores quantidades (fugas, derrames, po), dever-se-a utilizar os equipamentos de protec¢&o respirataria
indicados.

Se houver uma possibilidade de contacto com a pele / olhos, dever-se-a utilizar as luvas / 6culos / fatos
de proteccdo indicados.

Ewitar o contacto com a pele e os olhos.

Propriedadesfisicas e quimicas

9.1. Informagbes sobre propriedades fisicas e quimicas de base

Aparéncia
Estado fisico liquido
Caor amarelado
laranja
ligeiramente turvo
Estado de agregagio liquido
Odor quase inodoro
Limite olfafico ndo determinado
pH ca. 4 (1000 gy (20°C)
Temperatura de fusdalinenale -1 °C
Método: I1SO 3841
Temperaiura de 97 °*C (1013 hPa)
ebuliciofinervalo Método ASTM D-1120
Pon de inflamacéio >95°C
Método DIN EN 1SO 2719 (Pensky-Martens, Closed Cup)

Velocidade de evaporagio nao determinado
Limites de explosdo, inferior  ndo determinado

Limite de explosdio, superior  ndo determinado

Pressdo de vapor 23,4 hPa (20 °C)
agua
Densidade ca. 1,058 g/icm3 (20 =C)
Método DIN 51757
Hidrossolubilidade miscivel

Coeficiente de eparfigio (n-  ndo determinado

oclanoliagua)
Decomposigio térmica ndo determinado
Viscosidade, dindmico ca. 1,6 mPa.s (20 °C)

9.2. Outrasinformagdes

Tensdo superficial 30,4 mN/m (20 °C)
Método OECD 115
Temperaiura de ignigio ndo determinado

EU-GHSRID11)/ 120220150344
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10. Estabilidade e reactividade
10.1. Reactividade
Nenhuma reac¢do perigosa nas condigdes normais de utilizagdo.
10.2. Estabilidade quimica
Estavel sob as condigfes recomendadas de amrmazenamento.
10.3. Possibilidade de reacgdes perigosas
Possibilidade de reacgdes Desconhecem-se reacgdes perigosas.
perigosas
10.4. Condigdes a evitar
Os vapores podem, em contacto com o ar, formar misturas explosivas.
10.5. Materiais incompativeis
nenhum dado conhecido
10.6. Produtos de decomposigio perigosos
nenhum dado conhecido
11. Informagdo toxicolégica
11.1. Informacgdes sobre os efeitos toxicolégicos

ELGHS{R:

Toxicidade aguda por via oral

Toxicidade inalativa aguda

Toxickdade aguda por via
dérmica
Efeibs irritantes sobre a pele

Irriagéio ocular

Sensibilizago

Toxicidade em dosagem
repefitiva

Avaliagdo STOT-exposicdo
Unica

Avaliagio STOT-exposicdo
repefida

Risco de foxicidade de

aspiragio
Toxicidade genética in vifro

Cancerogenicidade

1M/011)/ 120220150544

DL50 ratazana: > 2000 mg/kg
Método OECD 423

CL50 ratazana: > 5,5 mg/l / 4 h / Aerosol
Método OECD TG 403

N&o ha dados disponiveis

coelho

nao irritante

Método QECD TG 404
coelho

ligeiramente imitante

Método QECD TG 405

(Ensaio Magnusson-Kligman) porquinho da india: ndo sensibilizante
Método QECD TG 406

inalavel ratazana
Duragdo do ensai 90 d
Nenhuma classificacdo importante de efeitos toxicoldgicos

Avdiacio A substancia ou mistura ndo é classificada como um weneno de
org&o alvo especifico, sobrecarga Unica.

Avdiacior A substancia ou mistura ndo é classificada como um veneno de
org&o alvo especifico, sobrecarga repetida.

nenhuma indicag&o sobre toxicidade de aspiracdo
Teste de Ames Salmonella typhimurium

nenhuma indicagdo de ac¢&o mutagénica

Método OECD TG 471

Nenhuma indicagdo de acgdo cancerigena.

Figura 55 - Continuagéo
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Toxicidade na reprodugdo NZo ha dados disponiveis

1
1

2. Informacgdo ecologica

2.1. Toxicidade
Toxicidade em peixes CL50 Brachydanio rerio: > 1000 mag/l / 96 h

Méipdo: OECD TG 203

CLO Brachydanio refio: == 1000 mg/l /96 h
Méndo: QECD TG 203

12.2. Persisténcia e degradabilidade

Biodegradabilidade Durag 50 da exposigio: 28d
Resultado: 62 % Rapidamente biodegradavel.
Méido: (CO2; ensaio Sturm modif. / OCDE 301 B)

12.3. Potencial de bicacumulagio

Bioacumulagdo reduzido

12.4. Mobilidade no solo

12.5

Mobilidade Absorcdo no solo: reduzido.

. Resultados da avaliagio PET e mPmB

Uma avaliagdo PBT/W'vB ndo esta disponivel, pois uma avaliac 3o de seguranga quimica ndo &
necessaria / ndo foi efectuada.

Outros efeitos adversos
Oufras informagies Os dados existentes ndo levam a uma marcag&do ambiental.

13.
131

Consideragde s relativas a eliminagio
. Métodos de tratamento de residuos
Produto

Em conformidade com as normas locais, por exemplo encaminhar para uma estacdo adequada de
incineragdo de residuos, para eliminag&o.
Embalagens ndo limpas.

Embalagens usadas que ndo podem ser utilizadas outra vez depois de terem sido limpadas
comespondentemente deverdo ser recicladas ou eliminadas, observando as disposicdes de eliminacdo de
residuos.

Uma eliminacdo ndo correta ou uma reutilizacdo desses recipientes constitui um ato ilegal e podera ser
perigosa.

Outros paises: observar as normas nacionais.

Nimero de eliminagido de residuos

Para este produto ndo podera ser fixada nenhuma senha numérica de dejectos segundo o indice europeu
de dejectos pois, primeiramente, a finalidade pemmite uma classificacdo através do consumidor.

EU-CHS{R1/D1)/ 120220150544
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A senha numérica de dejectos deve ser determinada segundo o indice europeu de dejectos (decisdo da
UE sobre o indice de dejectos 2000/532/CE) em consulta com as empresas de descarte / os fabricantes /
0S senicos publicos.

14. Informagoes relativas ao transporte

Produto ni3o perigoso segundo o regulamento de transporte.

14.1. Ndmero ONU: -

14.2. Designagdo oficial de transporte da -
ONU

14.3. Classes de perigo para efeitos de -
transporte:

14.4. Grupo de embalagem: -

14.5. Perigos para o ambiente: -

14.6 Precaugdes especiais para o utiizador:  N3o

15. Informagao sobre regulamentagio

15.1. Regulamentagaollegislagio especifica para a substincia ou mistura em matéria de saude,
segurang¢a e ambiente

Legislagdo nacional

15.2. Avaliagio da seguranga quimica

Avaliacio da seguranca Para este produto ndo é necessana nenhuma avaliacdo de sequranca do
quimica matenal.

16.  Outrasinformagoes
Textos das clausulas R
. Metanol

R11 Facilmente inflamavel.
R23/24/25 Téxico por inalagdo, em contacto com a pele e por ingestdo.
R39/23/24/25 Toéxico: perigo de efeitos imeversiveis muito graves por inalagao, em

contacto com a pele e por ingestdo.

Textos dasfrasesH

* Metanol

H225 Liquido e vapor facilmente inflamaveis.
H301 Toéxico por ingestdo.

H311 Toxico em contacto com a pele.

H331 Téxico por inalagdo.

H370 Afecta os orgdos.

Informagio complentar

As modificagdes feitas desde a ultima vers 3o serdo sublinhadas na margem. Esta vers do substitui todas
as versdes anteriores.

EU-GHSRM/DN)/ 120220150844
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Esta informacdo e todos os dados técnicos adicionais estdo baseados em nosso conhecimento e
experiéncia atuais. Entretanto, isto ndo gera obnigacdes ou quaisquer outras responsabilidades legais de
nossa parte, incluindo qualquer referéncia a existéncia de direitos de propriedade intelectual de terceiros,
especialmente, direitos de patente. Em particular, nenhuma garantia, explicita ou implicita, ou garantia de
propriedade de produto, no sentido juridico, & expressa ou implicita. Nos reservamos o direito de fazer
quaisquer alteragdes conforme o progresso tecnolégico ou futuros desenvolvimentos. O Cliente ndo esta
dispensado de suas obrigac des de conduzir inspecao cuidadosa e testes quando da chegada dos bens.
0O desempenho do produto descrito aqui deve ser venficado por testes, que devem ser somente
realizados por técnicos qualificados sob total responsabilidade do Cliente. Referéncia a nomes comerciais

usados por outras empresas n&o é uma recomendacao, e ndo significa que produtos similares ndo
podem ser usados.

Legenda
ADR

ADN
ASTM
ATP

BCF
BetrSichV
c.c.

CAS
CESIO
ChemG
CMR

DIN
DMEL
DNEL
EINECS
EC50
GefStoffv
GGVSEB
GGVSee
GLP
GMO
IATA
ICAC
IMDG
1sO
LOAEL

LOEL
NOAEL

NOEC
NOEL
0. C.
QECD
OEL
PBT
PEC
PNEC

REACH
RID

STOT
SVHC
TA
TPR
TRGS
VCl
vPvB
voc
VwVws
WGK
WHO

ELHGHS{RIVD)/ 120220150844

Acordo europeu sobre o transporte intemacional de mercadorias perigosas por
estrada

Acordo Europeu sobre o transporte de mercadorias perigosas sobre vias fluviais
Sociedade Americana para Teste de Materiais

Adaptacdo ao progresso técnico

Factor de bioconcentrac o

Decreto sobre a seguranca industrial

recipiente fechado

Sociedade para a concessao dos nimeros CAS

Comité Europeu para tensioactivos orgénicos e os seus produtos intemm ediarios
Lei sobre produtos quimicos (Alemanha)

cancerigeno-mutagénico-toxico reprodutivo

Instituto Alem3o para Nomalizacdo, associacdo registrada

Nivel de efeito minimo derivado

Nivel derivado de exposicdo sem efeitos

Inventario Europeu de Produtos Quimicos

Concentracdo média efectiva

Portaria sobre substancias perigosas

Portaria sobre substancias perigosas rodovias, vias fémmeas e navegacdo fluvial
Portaria sobre substancias perigosas mar

Boa pratica de laboratdrio

Organismo Modificado Geneticamente

Associacdo intemacional de tfransporte agéreo

Organixacao internacional de vacao aérea civil

Caodigo Maritimo Internacional para o transporte de mercadorias perigosas
Organiza¢do Intemacional para Nomalizagdo

Menor dose de um material quimico administrado na qual foram ainda observados
danos em experiéncias com animais

Menor dose de um material quimico administrado na qual foram ainda observados
efeitos em experiéncias com animais.

Maior dose de um material que também no caso de absorgdo continua ndo deixa
nenhum dano identificavel e mensuravel.

Concentragdo sem efeito cbservavel

Dose sem efeito observavel

recipiente aberto

Organiza¢do para a Cooperacdo e o Desenvolvimento Econdmico
Valores-limite no ar no local de trabalho

Persistente, bioacumulativo, téxico

Concentra¢ 3o ambiental prevista

Concentragdo prevista no respectivo meio ambiental, na qual ndo ocorre mais
nenhum efeito ambiental danoso.

Registo REACH

Regulamento relativo ao transporte intemacional de mercadorias perigosas por va
femea

Orgéo alvo especifico - Toxicidade

Material de especial preocupacdo

Manual técnico

Terceiros como representantes (art. 4)

Normas técnicas para materiais perigosos

Associacdo da indistria quimica (e. V.= associacdo registada)

Muito persistente, muito bioacumulavel

Substancias organicas wlateis

Instrugc o administrativa para a classificagdo de materiais poluentes das aguas
Classe de contaminacdo da agua

Organizagdo Mundial da Saude

Figura 55 - Continuagédo
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Aplicacéo de revestimentos hidrofobicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

ANEXO B - FICHA DE DADOS TECNICOS DO DYNASYLAN® F 8815 (TDS)

o000
Dynasylan®

Dynasylan® F 8815

Modified fluoroalkyl siloxane, water borne

| Technical data Dynasylan® F 8815 is a fluoroalkylfunctional water-borne
oligosiloxane which acts as a surface modification agent on
Properties and test | ) hod oxidic, carboxy- and hydroxyfunctional substrates for example
methods Value Unit Metho ceramic, natural fibers like cotton or leather.
Density (20 °C) 1.058 g/em3 | DIN51757
Viscosity (20 °C) 1.6/ mPas / ~ Dynasylan® F 8815 is a yellowish, slightly turbid liguid. The
15 oSt product can be mixed with water to any desired concentration.
Flash point >90 °C EN 22719
Boiling point (1.013 97 °C ASTMD - Safety and handling
hPa) 1120
‘ Before considering the use of Dynasylan® products please read
its Material Safety Data sheet (MSDS) thoroughly for safety and
toxicological data as well as for information on proper
| Registrations Frans?lnl:-tlation, stclralg'e arlld use. The Mattlerial Safety Data Sheet
is after registration on our website
Dynasylan® F 8815 www.dynasylan.com or upon reguest from your local
representative, customer service or from Evonik Industries AG,
EINECS/ELINCS (EU): Yes Product Safety Department, E-MAIL sds-im@evonik.com.
AICS (Australia): No
DSL/NDSL (Canada): No Packaging and storage
PICCS (Philippines): Mo
TSCA (USA): Yes (Spraying is prohibited) Dynasylan® F 8815 is supplied in 25 or 200 kg drums. In the
ECS (P.R. China): Ves original closed container, the guaranteed shelf life of Dynasylan
F 8815 is 1 year. Dynasylan® F 8815 should be protected from
ENCS (Japan): No freezing and temperatures above 40 °C.
ECL (South Korea): Yes

Evonik Industries AG | Product information Dynasylan® F 8815 | Feb 2013 Page 1/3

Figura 56 - Ficha de dados técnicos do Dynasylan® F 8815 (TDS)
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Aplicacéo de revestimentos hidrofobicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Properties and application

Dynasylan® F 8815 can be used in a great variety of

applications.
Examples:
o Additive for sol-gel/ hybrid systems
o Modification of paints and varnishes
o Hydrophobation of leather
o Water- and oil-repellent, easy-to-clean treatment of
textiles

Reactivity

Dynasylan® F 8815 is a trifunctional organic compound: The
reactive silanol groups can bind chemically to an inorganic
substrate. Aminoalkyl-functional substitutents provide solubility
in water. The fluoroalkyl-functional groups impart an extremely
low specific surface energy once the siloxane is homogeneously
distributed on the substrate.

Similar coatings with good hydro- and oleophobicity can be
obtained with commercially available fluorocarbon compounds.
A general advantages of Dynasylan® F 8815 is the ability to
create a chemical bond to the substrate system. Subsequent
horizontal crosslinking then takes place forming 2- and 3-
dimensional networks.

Thus starting from very low concentrations Dynasylan® F 8815
forms chemically, thermally and mechanically stable coatings

Processing

Substrate surfaces need to be absolutely clean and degreased
before treatment!

Dynasylan® F 8815 can be mixed with water in any proportion.
Before using the product must be mixed thoroughly to
homogenize it. The exact concentration required may slightly
vary upon the desired application. A ready-for-use solution can
be stored for several days.

Textiles such as cotton can be dipped in or sprayed with a 5-15
wit.-% aqueous solution of Dynasylan® F 8815, The dipping
time which corresponds to the reaction time should be 0.5-10
minutes.

Evonik Industries AG | Product information Dynasylan® F 8815 | Feb 2013 Page 2/3

A good hydrophobic effect on leather can be obtained by
polishing the Dynasylan® F 8815 on to the material.

A thin polysiloxane coating is formed and its specific properties
emerge within a few hours at room temperature. The
crosslinking process can be accelerated by heating (80-150 °C).
Hydro- and oleophobic properties can be determined by
measuring the static contact angle.

Figura 56 - Continuagdo
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This informaticen and all technical and other advice are based on Evonik's present knowledge and experience. However, Evonik assumes no liability for such information or advice,
including the extent to which such infermation or advice may relateto third party intellectual property rights. Evonik reserves the right to make any changes to information or advice at
any time, without prier or subsequent notice. EVONIK DISCLAIMS ALL REPRESENTATIONS AND WARRANTIES, WHETHER EXPRESS OR IMPLIED, AND SHALL HAVE NO
LIABILITY FOR, MERCHANTABILITY OF THE PRODUCT OR ITS FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE (EVEN IF EVONIK IS AWARE OF SUCH PURPOSE), OR OTHERWISE.
EVOMIK SHALL NOT BE RESPONSIBLE FOR CONSEQUENTIAL, INDIRECT OR INCIDENTAL DAMAGES (INCLUDING LOSS OF PROFITS) OF ANY KIND. Itis the customer's sole

respansibility to arrange for inspection and testing of all producis by qualified experts. Reference to trade names used by other

endarsement of the corresponding product, and does not imply that similar praducts could not be used.
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Inorganic Materials
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Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

ANEXO C - CALCULO DA GRAMAGEM DO LINER USADO NOS PROCEDIMENTOS
EXPERIMENTAIS

Tabela 23 — Céalculo da gramagem do liner

Amostra de Massa (g) Comprimento Largura (m)* Area (m?) Gramagem
liner (m) (g/m?)
P1 1,04 0,085 0,054 0,00459 226,6
P2 1,03 0,085 0,054 0,00459 2244
P3 0,99 0,085 0,054 0,00459 215,7
Gramagem média, g/m? 2222

*A largura da lamina é de 0,027 m. No entanto, como o liner esta dos dois lados da lamina

esta largura é multiplicada por 2, dando 0,054m.

Figura 57 - Amostra P1 usada para o célculo da
gramagem

A érea e a gramagem das amostras foram obtidas como se segue:

Area (m?) = comprimento X largura Equacio 4
massa x
Gramagem(-2) = massa (g) Equacéo 5
m Area (m?)
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ANEXO D - ESPECIFICACOES DAS AMOSTRAS DO 1° PROCEDIMENTO

Tabela 24 — Especificacdo das amostras do 1°procedimento experimental
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Tabela 24 - Continuacéo

Formulagéo

Condices de secagem

Tempo de secagem

Amostra
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ANEXO E - PESOS DAS AMOSTRAS DO 1° PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Tabela 25 — Peso das amostras do 1° procedimento experimental

Peso apds imersdo no Peso de Peso apds
Amostra | Peso (g) Dynasylan
Dynasylan (g) @ secagem(g)
1 11,04 11,72 0,68 11
2 11,07 11,73 0,66 10,96
3 11,10 11,88 0,78 10,99
4 11,23 11,91 0,68 10,97
5 11,36 12,37 1,01 10,87
6 11,43 12,47 1,04 10,99
10 10,77 11,83 1,06 11,23
13 12,14 12,55 041 11,95
14 11,89 12,41 0,52 11,67
16 11,92 12,29 0,37 11,75
19 12,84 13,30 0,46 12,73
20 12,68 13,09 041 12,06
22 12,90 13,43 0,53 12,78
25 10,36 11,59 1,23 10,91
28 11,22 12,04 0,82 10,03
31 11,01 11,55 0,54 10,74
34 10,88 11,73 0,85 10,86
37 12,36 12,50 0,14 12,26
38 12,33 12,70 0,37 12,25
40 12,38 12,88 0,50 12,26
43 12,24 13,20 0,96 12,31
46 12,25 12,58 0,33 12,31
49 11,40 12,05 0,65 11,96
52 12,21 13,03 0,82 10,88
55 11,12 13,24 2,12 11,89
58 12,05 12,55 0,50 11,54
61 12,41 12,94 0,53 12,24
64 12,51 13,06 0,55 12,36
67 12,63 13,10 0,47 12,77
70 12,81 13,59 0,78 12,66
73 12,84 14,30 1,46 12,62
74 12,82 14,80 1,98 12,63
76 12,84 13,95 111 12,61
77 12,94 14,74 1,80 12,46
79 12,91 14,21 1,30 12,66
82 12,72 13,70 0,98 12,69
85 12,86 13,34 0,48 12,62
88 12,83 13,34 0,51 12,55
a1 12,84 13,38 0,54 12,59
94 12,84 13,34 0,50 12,56
média 12,07 12,86 0,79 11,90
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CONTACTO

Tabela 26 — Angulo de contacto com a agua

Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

ANEXO F - 1° PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL: MEDICOES DE ANGULO DE

Amostra 1 2 3 4 5 6
Run-No CA() [ Err | CA(?) | Err | CA(®) | Err | CA(?) | Err | CA(°) | Err | CA(®) | Err
1 0,0 |00| 00 (00| 00 |00| 00 (00| 0,0 {0,0/139,8|15
2 0,0 |00| 00 (00| 00 |00f 00 (00| 0,0 [0,0|151,9|0,6
3 0,0 |00| 00 (00| O0 |00| 00 (00| 0,0 {0,0/138,1|15
4 0,0 |00| 00 (00| 00 |0,0f 00 (00| 0,0 [0,0]|136,0|1,6
5 0,0 |00| 00 (00| 00 |00| 00 (00| 0,0 [0,0/126,1]1,0
6 0,0 |00} 00 (00| 00 |00f 00 (00| 00 [0,0]|117,0|1,6
7 0,0 |00| 00 (00| 00 |00| 00 (00| 0,0 {0,0/1183|0,4
8 0,0 |00| 00 (00| 00 |0,0f 00 (00| 0,0 {0,0]|139,0|0,7
Média 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 133,2
Desvio padrao 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5
I Amostra 10 13 14 16 19 20
Run-No CA(°) | Err | CA(°) | Err | CA(°) | Err | CA(°) | Err | CA(®) | Err | CA(°) | Err
1 105,5|1,7| 84,5 |0,7|127,4|2,1|127,3|0,8|132,0(0,4|139,4|2,0
2 108,9|0,1| 53,8 {1,9|1285|1,6|140,8|0,8|147,5|1,1|135,6|2,5
3 109,8/0,6|1159|1,4|134,2|1,9|128,8|0,8|138,4|1,3|152,2|1,5
4 106,1|0,2| 98,4 (0,9|134,1|2,1|115,0|0,2|144,8(0,9|156,5|1,8
5 123,1/0,3|100,8|1,1|130,9|1,7|110,8|0,4|140,9|0,8|148,7|1,2
6 116,80,1|118,0(1,1|137,0|2,5(123,1|1,1|146,7|1,0|136,5|1,6
7 101,9(1,2|107,8|0,6(1285|19| 94,2 |{0,3|131,9(1,9|155,0(1,8
8 1449(0,9| 89,3 |1,3|1495|1,7|118,8|1,0|140,3|1,4|149,1|1,0
Média 114,6 96,1 133,7 119,9 140,3 146,6
Desvio padréo 0,6 0,4 0,3 0,3 0,4 0,4
Amostra 22 25 28 31 32 34
Run-No CA(°) | Err | CA(®) | Err | CA(°) | Err | CA(°) | Err | CA(®) | Err | CA(°) | Err
1 93,7 |05 0,0 |0,0|133,2(1,0/129,3|0,6|136,9|1,7|138,6 2,2
2 1056|0,8| 0,0 [0,0|122,5|0,8(120,2|0,8|123,8(2,0|139,3|2,7
3 117,3|2,6| 0,0 [0,0|128,9|0,8(132,7|1,9|123,8|1,6|135,7|1,7
4 123,1(25| 0,0 |0,0|119,3|1,4|117,2|0,4|109,8|0,3|125,0(1,2
5 120,5|2,7| 0,0 (0,0|122,6|0,8(136,4|16| - - |133518
6 114311,9| 0,0 |{0,0|134,2/19(138,8(1,3| - - 1130911
7 116,5|16| 0,0 [0,0|129,9|1,7| - - - - |138,0(1,2
8 1225(2,9| 0,0 |0,0|1189|1,1| - - - - |136,0 (1,0
Média 114,2 0,0 126,2 129,1 123,6 134,6
Desvio padréo 0,8 0,0 0,4 0,6 0,7 0,6

CA — Angulo de contacto; Err — erro



Tabela 26 - Continuacéo

Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Amostra 37 38 40 43 46 49

Run-No CA(°) | Err | CA(°) | Err | CA(°) | Err | CA(°) | Err | CA(®) | Err | CA(°) | Err

1 141,8|1,2|132,3(0,7|102,2|0,2|100,5|0,5|126,0{0,6|1349|15

2 121,411,6|130,3|1,1|137,4|0,3|119,8|1,1|122,3|1,5|131,2|1,2

3 125,711,1|152,7(1,4|124,4|0,4|106,4|1,0|124,8|0,4|127,3|1,7

4 120,3|1,5|1559(1,0|130,8|1,1|108,2|0,9|120,6 |1,2|129,5|1,4

5 132,3|1,4|152,1|0,7|128,0|1,2|104,8|0,8|105,5|1,0|136,9|1,9

6 147610,4|137,2(1,3|120,1|0,4|110,2|0,4|112,2|0,5|141,8|1,8

7 125,5|1,6|140,2|1,2|124,1|0,6 | 104,4 (0,9 | 100,0 | 0,6 | 140,1 | 0,9

8 147,310,4|153,6 |1,4|124,7|0,7|116,6 |0,7| 99,5 |0,4|137,7|1,9
Média 132,7 144,3 124,0 108,9 113,9 134,9
Desvio padréo 0,5 0,3 0,3 0,2 0,4 0,3
Amostra 52 55 58 61 64 67

Run-No CA(°) | Err | CA(®) | Err | CA(°) | Err | CA(°) | Err | CA(®) | Err | CA(°) | Err

1 111,8(1,0|137,9|2,0|115,7|1,2|113,6 |0,5|104,5|0,3|114,3|1,6

2 134,311,8|121,2(0,9|140,3|1,9(126,1|0,6|109,0(0,4|112,9|1,6

3 111,0(1,3|132,4|1,5|120,3|1,1|126,2|0,3|111,8(1,9|113,6|0,8

4 132,812,2|134,9(1,3|122,3|2,2|125,7|0,7|120,0(1,6|107,2|0,3

5 115,1|1,8|127,0(1,2|125,4|1,8|125,9/0.5|119,0{0,6|110,9|0,5

6 118,210,8|154,6|1,8|1258|1,6|123,6|0.6|119,3|1,4|119,1|0,8

7 1135|1,1|147,3(1,9|124,2|1,3|118,3|1.7|108,4 |1,4|120,0|1,0

8 113,7/0,9|133,8|0,5|117,9|1,0|132,1|0.9|1143|1,5|1152|1,3
Média 118,8 136,1 124,0 124,0 113,3 114,2
Desvio padréo 0,5 0,5 0,4 0,1 0,6 0,4
Amostra 70 73 74 76 7 79

Run-No CA(°) | Err | CA(°) | Err | CA(°) | Err | CA(®) | Err | CA(°) | Err | CA(°) | Err

1 100,40,5|128,3(1,7|141,9|0,6 | 156,2 |1,7|127,6 |1,6|137,0|0,9

2 101,6 ({0,9|141,7|1,4|155,0(1,7|120,1|1,3|129,4|1,2|121,0|1,0

3 123,61,1|134,6|0,5|140,4|0,9|1325|1,6|153,0(1,6|129,1|0,9

4 103,9/0,3|131,1(0,8|154,1|1,6(1259|1,4|137,4(1,6|130,8|1,6

5 116,9(0,8|136,2|1,7|155,410,9|151,92,2|128,1|1,4|141,7|1,8

6 116,1|1,3|137,2(0,5|145,2|0,8(152,4|1,6|131,1(1,8|153,7|1,4

7 115,7(2,1|146,8|1,2|14501(0,9|144,3|2,3|1275|1,8|151,2 |14

8 122,212,1|148,7(0,9|1449|1,0(14301,1|133,2(1,8|131,7|0,8
Média 1125 138,1 147,7 140,8 133,4 137,0
Desvio padréo 0,6 0,5 0,3 0,4 0,2 0,4
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Tabela 26 - Continuacéo

Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Amostra 82 85 88 91 94

Run-No CA(°) | Err | CA(°) | Err | CA(®) | Err | CA(°) | Err | CA(°) | Err

1 138,81,1|120,8|0,6|143,7|0,8|133,3|2,9|153,6 2,5

2 145211,4|127,5(2,8|137,1|1,0(137,3|1,2|144,6 |1,0

3 137,411,0|128,8|0,7|139,6 |1,7|149,1|1,0|140,0 (1,4

4 134,8 0,6 | 107,7 0,7|129,0|0,8|120,1|1,0|130,3 (1,4

5 127911,2|131,4(0,9|144,4|2,0(133,1|1,6|134,1|1,8

6 1439|1,4|1255(1,0|140,1|2,3|137,7|1,9|137,4 |15

7 140,312,3|112,4|0,6|147,8|2,1|138,1|1,5|160,8 | 2,3

8 130,4|1,0|110,1(0,3|140,4|2,5(129,7|2,0{131,9 1,2
Média 137,3 120,5 140,3 134,8 141,6
Desvio padréo 0,5 0,7 0,7 0,6 0,5

Tabela 27 — Angulo de contacto com diiodometano

Amostra 10 13 14 16 19

Run-No CA(°) | Err | CA() | Err | CA(°) | Err | CA(°) | Err | CA(®) | Err

1 70,5 (10| 87,2 |0,6] 90,1 |0,2| 86,2 |1,8|137,2|1,1

2 82,2 {0,3| 695 |0,3| 852 (04| 94,2 |0,4]131,6 0,5

3 67,3 |0,2| 67,9 |0,4]101,7(0,2| 72,2 |1,2]120,4 |11

4 79,6 |{0,4| 659 |0,5]1095(0,3| 73,9 |0,5]123,0(1,1

5 84,6 (05| 784 |0,6| 88,0 |0,5| 87,0 |0,4|128,0(0,1

6 86,1 |0,4| 70,7 |0,2| 84,3 |0,2| 87,4 |0,3|126,00,2

7 79,6 |0,4| 80,6 |0,4| 835 (03| 72,4 |0,4|120,20,8

8 70,4 (0,2| 71,2 |0,2| 91,0 |0,6| 67,8 |0,7|141,4|0,9
Média 77,5 73,9 91,6 80,2 128,5
Desvio padréo 0,3 0,2 0,1 0,5 0,4
Amostra 20 22 28 34 37

Run-No CA(°) | Err | CA(®) | Err | CA(°) | Err | CA(°) | Err | CA(®) | Err

1 107,3(0,3| 79,4 |0,2| 69,5 |0,1| 81,8 |0,6|106,7 |0,2

2 130,3(0,2| 72,8 |0,4| 77,2 |0,4| 47,4 |0,1]105,9 0,1

3 118,1|0,3| 76,6 |0,2| 96,8 |0,6| 71,0 |0,3|111,6 0,3

4 124,210,3| 77,5 |0,2| 78,2 |0,2| 49,2 |0,1|107,4|0,2

5 110,2|0,3| 80,6 (0,7| 82,0 |0,4| 59,0 |0,3|107,1|0,3

6 104,904 | 80,5 |0,4| 78,0 |0,3| 48,1 |0,1|115,1/0,3

7 1046 |0,4| 83,0 |0,7| - -1 7311(04|119,0|0,2

8 109,209 77,9 |05| - - | 58,7 (0,2|112,8|0,2
Média 113,6 78,5 80,3 61,0 110,7
Desvio padréo 0,2 0,2 0,2 0,2 0,1
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Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Tabela 27 — Continuagéo

Amostra 38 40 43 46 49
Run-No CA(?) | Err CA(?) Err | CA(°)| Err |CA(°)| Err |CA(°)|Err
1 126,2 | 0,8 81,5 03 | 765 | 04 |101,1| 04 | 80,1 |0,2
2 118,1| 0,3 84,4 04 | 727 03 |8,8| 06 |9,1]0,2
3 1235 0,9 80,5 08 | 726 | 05 | 792 | 0,9 | 853 (0,2
4 132,7| 1,4 80,6 0,7 | 810 | 04 | 842 | 09 | 897 |10
5 107,0| 14 84,1 06 |87 02 |925| 10 | 682 |0,2
6 118,3| 1,1 80,2 0,7 | 888 02 | 741 | 0,2 | 57,1 |0,1
7 126,4| 0,4 82,4 04 |778| 02 | 80,6 | 1,1 | 683 |02
8 1356 | 1,1 82,7 08 | 840 | 04 |107,9| 1,1 |1153|0,2
Média 123,5 82,0 79,6 87,7 81,7
Desvio padréo 0,4 0,2 0,1 0,3 0,3
Amostra 52 55 58 61 64
Run-No CA(°) Err CA(°) Err |CA(°)| Err |CA(°)| Err [CA(°) |Err
1 1049| 0,2 86,0 03 [ 8,0 02 |892| 04 |11840,9
2 112,1| 0,7 62,8 02 | 9,7 03 |899 | 0,7 |102,4|0,9
3 95,0 0,2 81,5 05 | 606 | 03 |85 | 06 |103,7|15
4 933 | 0.27 73,8 09 |524| 02 |101,1| 1,3 | 924 |10
5 80,0 0,0 75,5 02 |638| 09 |111,4| 09 |1093|15
6 80,4 0,3 62,3 08 | 658 | 02 |934 | 05 |101,2|1,2
7 95,4 0,2 69,2 1,0 - - 90,8 | 0,4 |[109,6|0,7
8 103,7| 0,3 67,9 0,2 - - 1102,8| 09 | 921 |11
Média 95,6 72,4 70,0 96,0 103,6
Desvio padréo 0,2 0,3 0,3 0,3 0,3
Amostra 67 70 73 74 76
Run-No CA(°) | Err |[CA(°)| Err |CA(°)| Err [CA(°)| Err |CA(°)| Err
1 114,2| 1,3 |1185| 0,8 |1036| 0,4 |1144| 1,2 |116,2| 0,3
2 125,41 0,8 | 147,0| 0,5 |119,7| 0,9 |139,2| 1,2 | 90,3 | 1,0
3 100,7| 0,7 |123,8| 1,0 |111,2| 0,4 |127,0| 0,3 |1116| 0,3
4 952 |03 |1099| 0,7 |107,2| 0,1 [139,3| 0,4 |1094| 05
5 999 | 0,4 |1154| 06 |120,3| 0,8 |1294| 1,2 |121,7| 11
6 1138| 0,5 |129,2| 0,2 | 98,7 | 05 |106,2| 0,3 | 955 | 0,6
7 98,4 | 2,2 |1255| 05 |1035| 0,4 |1116| 0,4 |1235| 0,6
8 104,7| 0,4 |1181| 05 | 949 | 0,2 |137,3| 0,3 |122,7| 0,2
Média 106,5 122,2 107,4 125,5 1114
Desvio padrao 0,6 0,2 0,3 0,4 0,3

111



Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Tabela 27 — Continuagédo

Amostra 77 79 82 85 88
Run-No CA(°) | Err | CA(°) | Err | CA(®) | Err | CA(°) | Err | CA(°) | Err
1 110,5(0,5| 83,2 |0,2| 84,9 |1,4| 72,6 |0,1|1143 /0,6
2 105,2|0,2| 94,5 (0,8|101,4|0,2| 78,2 |0,2| 98,0 | 0,8
3 113,6 {0,3| 93,3 |0,3| 80,0 |1,7|1157(0,1| 94,9 |04
4 109,2|0,4| 89,1 (0,3| 96,9 |1,6|110,5|0,3|108,4|0,2
5 1143 11,2| 93,6 |0,4|101,5|0,2| 856 |0,2| 97,7 |05
6 118,1|1,2| 94,9 (0,2|101,6|0,2| 89,0 |0,7|118,8|0,6
7 112,11,2| 93,9 (0,2| 93,8 |0,3| 78,4 |0,2|1325|0,6
8 102,6 0,2 | 84,1 |0,1|102,6|0,6| 92,6 |0,2|113,4|1,2
Média 110,7 90,8 95,3 90,3 109,7
Desvio padréo 0,5 0,2 0,6 0,2 0,3
Amostra 91 94
Run-No CA(°) | Err | CA(°) | Err
1 91,7 (05| 92,6 |04
2 109,0 {0,5|120,5|0,4
3 114,810,4| 89,4 |04
4 101,7 /0,6 | 102,2|0,8
5 98,9 |0,5|100,6 |0,2
6 118,6 (10| 91,4 |04
7 110,6 11,8 |111,7 (0,9
8 96,5 {0,5(100,1|0,4
Média 105,2 101,1
Desvio padrao 0,4 0,2
Tabela 28 — Angulo de contacto com n-hexadecano
Amostra 19 20 37 38 76 77
Run-No CA(°) | Err | CA(°) | Err | CA(°) | Err | CA(°) | Err | CA(®) | Err | CA(°) | Err
1 123,1/05|121,8|0,4|135,6|1,2|117,6 (0,3| 94,2 |0,9|104,6|0,4
2 121,7|0,4|101,7 (0,2|124,1|0,7 |114,1|0,5| 96,6 |0,2|109,8|0,3
3 130,1/0,1|119,4|0,2|137,4|0,7|109,6 |0,4| 91,3 |0,4|118,0|0,7
4 120,410,7|128,4(05|128,1|0,7|117,4|0,4| 90,3 {0,3|109,9|0,6
5 134,110,7|1146|0,4|146,8|0,8|114,1 (0,4 | 92,8 |0,8|105,5|0,4
6 122,810,7|119,2(0/5|127,7|0,8(129,8|0,4|100,9(0,3|101,2|0,3
7 125,810,7|1055(0,2|134,5|0,8(112,7|0,5|92,41(0,6|103,2|1,1
8 127,805 105,1|0,3|127,8|1,6|111,2|0,3|103,5|0,5|105,3|0,6
Média 126,1 1144 132,8 115,8 95,3 107,2
Desvio padrao 0,2 0,1 0,3 0,1 0,2 0,2

112



Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

ANEXO G - MEDICOES DAS AMOSTRAS DO 2° PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Tabela 29 — Medicdes nas amostras do 2° procedimento experimental

Amostras | Peso (g) Peso ap0s imersdo no | Peso de Dynasylan em| Peso ap0s |peso final -Peso | Tempo de_ Tempo de ir_nerséo
Dynasylan (g) cada amostra (g) secagem (9) inicial @) secagem (min) Dyn (min)
Aal 6,3 9,1 2,8 6,3 0,0 30 0,5
Aa2 6,3 9,2 2,9 6,3 0,0 30 0,5
Aa3 6,3 9,1 2,8 6,3 0,0 30 0,5
Abl 6,3 93 30 6,3 0,0 45 05
Ab2 6,3 9,1 2,8 6,3 0,0 45 0,5
Ab3 6,3 9,0 2,7 6,3 0,0 45 0,5
Acl 6,3 9,3 30 6,4 01 60 05
Ac2 6,2 9,0 2,8 6,2 0,0 60 0,5
Ac3 6,3 9,1 2,8 6,3 0,0 60 0,5
11 6,2 6,2 0,0 30 10
12 6,3 6,3 0,0 45 10
13 6,2 6,2 0,0 60 10
M1 6,3 10,4 41 72 0.9 30 10
M2 6,3 10,8 45 7,5 12 30 10
M3 6,3 10,4 4,1 7,4 11 30 10
M 6,2 7,0 0,8 30
MD1 6,4 74 10 30 05
MD2 6,3 75 12 30 05
MD3 6,3 7,3 10 30 0,5
MDA1 6,3 7,2 0,9 30 10
MDA2 6,2 71 09 30 10
MDA3 6,2 71 0,9 30 10
MC1 6,2 7,0 0,8 30 0,510
MC2 6,2 7,0 08 30 0,5;10
MC3 6,1 6,9 0,8 30 0,5;10
P1 6,4 30 10
P2 6,4 30 10
P3 6,4 30 10
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Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

ANEXO H - 2° PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL: MEDICOES DE ANGULO DE

CONTACTO
Tabela 30 — Angulo de contacto com &gua
Amostra Aal Aa2 Aa3 Abl Ab2 Ab3
Run-No CA |Err| CA |Err| CA [Err|] CA |Err| CA |Err| CA |Err
O1IHI O H O HIO 1H]O [H] O |
1 161,2|0,6 [136,6 0,7 |153,4|0,6]1559|1,1|1675|0,9]156,3|0,6
2 1540(191166,9(1,0|1476|0,7|163,7 (15]161,2(1,711499 |11
3 162,6 0,6 [ 147,4|1,0(168,0|0,6160,5|2,4|154,0|1,0]1488|1,0
4 157,0(1,21158,9(1,0]151,8|1,2|156,6 | 0,7]1525(0,5]151,0|0,6
5 151,2(1,6(159,0(1,9]152,4|1,7|163,4|2,6]149,2(0,8]1429 0,8
6 148,411,0(160,9|0,7148,0|0,7]162,0|2,6 | 166,8 | 0,7 | 1439 |0,8
7 153,7(0,81142,6(0,8]1658|1,2|1544(1,0]158,6|1,0]139,8|0,8
8 146,61 0,9]147,3|1,41148,6|0,7]153,2 (0,7 (1516 |1,1|156,0 | 0,5
9 154,6 |1,4]1146,2|0,8(148,0|0,4|148,70,9(151,7 |1,1|146,5 |21
10 156,3|1,0]155,7(2,3[1655(2,3|1435(1,2(147,3|0,9|1405|1,7
11 151,311,11147,3|1,3[1579|2,7|1452|1,3(161,2|1,3|143,0|1,2
12 165,01,4]11458|1,9(140,1|0,7|154,4 2,3 (1495 |1,8|147,4 |28
13 142612511498 (0,9(148,6|1,1]|161,7 | 1,7[159,7 |2,9]139,6 | 1,1
14 157,0(1,5]150,7|1,8[156,1|1,9|146,0 | 0,6 [ 152,9 | 2,7 | 150,2 | 2,7
15 155,0(1,0]148,7|1,41161,8|1,4|153,2|1,3(147,0|1,0(143,1|0,9
Média (°) 154,4 150,9 154,2 154,9 155,4 146,7
Desvio padréo 0,5 0,4 0,6 0,6 0,6 0,7
Média(°): 153,2; Desvio padrdo: 0,1 Média(°): 152,3; Desvio padrdo: 0,0
Amostra Acl Ac2 Ac3 la Ib Ic
Run-No CA |Err| CA |Err| CA |Err] CA |Err| CA |Err| CA |Ermr
O1H O 1B O H]O [H] O [H] O |G
1 153,6|1,3(153,0|1,4(148,9(2,9]153,2|1,1|166,7|0,3| 1550 |0,2
2 157,4(1,31151,1(1,4]1154,0|0,9]161,2(1,8]1645|0,2]1550|1,1
3 148,6|2,1(151,7|1,8|150,5|2,6151,0|0,3|1579|1,1]|1659|1,0
4 158,1(0,7152,7|2,41143,7|1,7|158,1|0,5]164,3 | 2,0]155,7 | 0,5
5 160,3| 2,4 [155,7|2,0|154,4|2,3]156,7 | 1,3| 154,5|0,4 | 154,8 | 0,8
6 163,2|2,0(149,1|1,8|161,5|1,2]151,5|0,3|163,8|0,6|156,1|0,4
7 150,40,91149,2|2,1]1142,6|0,7|157,1|0,4]165,8 | 0,4]160,2 | 1,0
8 166,8|2,5(158,8|1,4(1485|1,8]157,0|1,4|161,6|0,5]159,2|0,9
9 165,6 (1,1 1155,6 (1,1|142,2|1,6|154,6 |0,3]161,6 | 0,6 1565 | 1,4
10 157,3|0,7(154,1|2,0(161,6 | 2,3]163,5|1,5|157,0|0,4| 1658 | 0,5
11 150,1(1,41150,5(0,8]1144,6|2,1|1542(1,0]1646(0,5]1635|1,1
12 153,7(1,6162,5|2,7]1153,3|2,8]|166,8 |1,0]156,4 | 0,6 | 159,2 | 1,3
13 167,112,11158,9(2,11143,8|0,5]|157,6 | 1,5|1545|0,3|158,2|0,7
14 1574(151168,5(1,2]1458|0,8| 155,7 | 1,4 155,2 0,3 ]|154,4|0,4
15 161,412,0]160,5(2,5(151,8|1,4]163,7|0,9(162,6 |1,1|160,6 |0,2
Média (°) 158,1 155,5 149,9 157,5 160,8 158,7
Desvio padréo 0,5 0,5 0,7 0,5 04 0,3

Média (°):154,5; Desvio padr&o:0,1

Média (°):159,0; Desvio padréo:0,1
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Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Tabela 31 - Angulo de contacto com diiodometano

Amostra Aal Aa2 Aa3 Abl Ab2 Ab3

Run-No CA |Err| CA |Err| CA [(Err| CA |Err| CA |Err| CA |Err

O HO B O HO BH]O H]O &

1 135,1)1,1|137,5|1,0(138,5(0,8] 124,0 | 0,5 129,0 | 0,2 | 126,3 | 0,8

2 148,5|1,41126,6 |0,5(122,4(0,6]118,7| 0,4 (12355|0,9(129,2 | 1,4

3 147,211,11128,3|1,8(122,4|0,4]120,7 | 0,4 124,0|0,6 | 119,4 | 0,5

4 131,5/1,0/101,6|1,3(147,6(0,5]122,3|0,5(127,6 | 0,5 123,0 | 0,3

5 1445]11,311199|1,5(133,3(0,5]131,1|0,3|126,3|1,1|128,2|0,3

6 142,710,51115,0(0,3(122,7({0,5| 114, | 0,2|129,0|0,2 | 127,5|0,5

7 153,111,3|134,8|1,3(117,5(1,6]116,2| 0,8 [ 121,5|0,9 | 129,7 | 0,6

8 158,60,9|122,4|1,5(122,8{1,01139,6 | 0,9 131,7 | 0,7 | 122,2 | 0,4

9 130,8|0,0138,3|0,6 (120,3{0,3]131,8|0,6 | 115,0|0,3|130,4 | 0,6

10 149,0|0,8116,2|0,1(129,7(0,6]119,6 | 0,7 [ 133,1 | 0,3 | 133,8 | 0,7

11 157,1|0,41127,0/0,5(133,2(0,4] 1258 | 0,6 | 128,9 | 0,6 | 158,1 | 0,8

12 160,1(1,1(144,9/0,9(114,3|0,4]123,8|0,7 (1325161259 |21

13 138,5/0,3/139,9/0,6 (130,9(0,2]133,3|0,5(148,9|1,0| 146,0 | 0,6

14 148,410,7|134,7|0,8(135,0({1,0]129,8|0,3|147,6 | 1,1 | 131,0 | 1,3

15 140,6 0,6 130,4|0,8 135,4(0,7]120,3|0,3|126,7|0,9| 140,1|0,9
Média (°) 145,8 127,9 128,5 124,8 129,7 131,4
Desvio padréo 0,4 0,4 0,3 0,2 0,3 0,4

Meédia (°):134,0; Desvio padréo:0,1 Média (°):128,6; Desvio padrao: 0,1
Amostra Acl Ac2 Ac3 la Ib Ic

Run-No CA |Err| CA |Err| CA |Err] CA |Err| CA |Err| CA |Ermr

O 1B O IHEO IHIO  H]EO [H]O @

1 150,9|1,1/116,6 0,4 (127,0{1,1]119,8|0,3|120,3|0,2 | 125,0 (0,1

2 133,5|0,3|134,6|0,5(130,7(0,7] 1229 |0,1 | 130,4 | 0,1 | 130,0 | 0,4

3 150,9|0,31142,9|0,5(125,1{0,6]123,2|1,1 (1358 |0,1|120,2|0,3

4 132,210,6140,7|0,9(124,9(0,3]121,7|0,2 | 133,2|0,3| 143,2 | 0,1

5 132,910,81149,2|0,6 (134,3(1,4]1152|0,3|133,9|0,2 | 119,3|0,3

6 140,110,31124.7|09(139,4(1,4]117,0|0,3|108,8 | 0,4 | 133,2 | 0,2

7 139,110,9/134,6|0,6 (133,0{0,9]126,2|2,9 | 126,6 | 0,4 | 131,5|0,2

8 132,6|2,0/121,8|0,7(136,4(0,7] 116,1 | 0,2 | 113,8|0,3| 122,5|0,2

9 147,211,41128,8|0,5(137,7(0,2] 134,9|0,3|114,2|0,1 | 114,1 | 0,2

10 134,811,01145,1|0,9(134,8(0,6]138,6 | 0,5(109,9 | 0,4 | 109,0 | 0,2

11 134,810,31121,6|0,8(139,7(0,7] 136,5|0,3|110,3|0,2 | 142,6 | 0,6

12 160,8|1,0|134,9|0,8(136,6 {2,1]138,5|0,1|128,6 | 0,3|125,8|0,4

13 153,3|1,71131,0(1,1(131,3{1,4]1359|0,2|121,4|0,2 | 140,5|0,2

14 1439|0,311355(0,8145,1|1,4|121,6 |0,2|125,8|2,7]131,8 (0,9

15 132,0|0,7/138,1|0,8(138,9(0,5]127,3|0,5 122,8|0,1|138,2 | 0,2
Média (°) 141,3 134,0 134,4 126,4 122,4 128,5
Desvio padrao 0,5 0,2 0,5 0,6 0,6 0,2

Média (°):136,6; Desvio padrao: 0,1 Média (°):125,8; Desvio padrao: 0,2

115



Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Tabela 32 - Angulo de contacto com n-hexadecano

Amostra Aal Aa2 Aa3 Abl Ab2 Ab3

Run-No CA |Err| CA |Err| CA [Err| CA |Err| CA |Err| CA |Err

O HO[H]O IHEO H] O [H]O |

1 135,3|0,6(114,9|1,4(127,4|0,3]103,3|0,3|103,4 |0,4|106,2 | 0,0

2 127,611,7|124,8|0,9(138,9(2,1]134,6 | 0,3|111,6 | 0,1 | 100,2 | 0,1

3 131,410,3|125,8(0,5(117,1{0,9]103,7 | 0,1|106,9 | 0,1 [ 103,2 | 0,1

4 113,9|1,3|120,2|0,9(120,6 | 2,1]102,1|0,3|116,3|0,4|111,8|0,0

5 125,210,4|113,4(1,0(128,4{2,9]101,0 | 0,2 |120,6 | 0,3 | 102,6 | 0,2

6 149,710,21130,8 (0,6 (126,8|0,7]107,1 |0,5|117,3|0,1|104,4 (0,9

7 128,9/0,4(112,4|0,2|117,7|2,1]115,7|0,4] 1158 |0,2]106,4 | 0,1

8 149,61,1|131,0(1,4(114,4|0,7]101,3|0,3|103,8 |0,2|109,0 | 0,5

9 137,0|0,4|1136(1,0(117,1{2,1] 979 |0,5|111,9|0,7|112,8 (0,2

10 124,810,4|114,4|0,6 (123,61,2]101,8 |0,2|107,3|0,1|116,8 | 0,5

11 132,310,5|122,9(0,6 (115,8{0,7]105,7 | 0,1 |119,3 | 0,6 | 105,7 | 0,2

12 129,210,5(129,9|0,2|125,2|4,5]110,7|0,1]114,2|0,1]108,2 | 0,2

13 121,110,5|121,9(0,6 (114,0{0,3]101,3|0,2| 99,4 |0,5|114,8 (0,1

14 1179|0,4|114,3|1,6 (132,9(2,0]101,0 | 0,2 | 100,3 | 0,2 | 106,5 | 0,2

15 124,410,1121,3(0,2(115,3{0,7]119,4|0,3|118,1|0,2|126,8 (0,3
Média (°) 129,9 120,8 122,4 107,2 111,1 109,0
Desvio padréo 0,4 0,4 1,1 0,1 0,1 0,2

Média (°):124,4; Desvio padrao:0,3 Média (°):109,1; Desvio padréo:0,0
Amostra Acl Ac2 Ac3 la Ib Ic

Run-No CA |Err| CA |Err| CA [Err| CA |Err| CA |Err| CA |Err

O 1B O IHO HIO (@] O [(H] O [

1 113,9/0,5/100,3|2,5(108,1|0,2]140,2 |0,3]126,9 | 0,4 |120,4 (0,2

2 104,7|0,41102,6 (0,1 (126,4|0,2]113,2|0,3|136,0 | 0,3 |130,0 (0,3

3 102,811,41101,3|0,1(124,3{0,4]121,4|0,8(129,0{0,3|121,1(0,2

4 114,410,31101,2|0,3(110,6 0,2] 135,8|0,5]139,3 |1,0|125,7 | 0,4

5 100,3|0,2|101,5(0,4(113,8{0,2]123,8|0,9|124,9 0,5 128,7 | 0,7

6 124,6|0,1108,3|0,2(115,3|0,1]110,7 | 0,2 | 140,6 | 0,3|131,7 | 0,4

7 103,2|0,2108,3|0,1(109,9|0,3]107,4|0,2|137,8|0,5|135,0(0,4

8 103,60,7|113,5(0,2(116,0{0,4] 1185 | 0,6 | 128,0 | 0,7 | 128,2 | 0,3

9 109,1|1,0/103,3|0,4 (126,0{0,2] 1256 | 0,4 | 127,1|0,5|136,4 | 0,3

10 105,3|0,2(101,7|0,1(105,2|0,4]109,7 | 0,4 | 125,7 | 0,2 | 126,0 | 0,4

11 107,6|0,2|118,2(0,2(124,0{0,3] 1158 |0,2|117,9(0,1{121,9 (0,1

12 109,80,1/103,6(0,1(112,9/0,2]114,0|0,1|138,0{0,3|130,3 (0,1

13 109,60,1102,6 |0,6 (109,3|0,1]115,8|0,1|143,9|0,3|113,3(0,0

14 108,2(1,1(1155|0,7|1075|0,4]117,2(0,2(124,4|0,21118,9 0,3

15 108,8|0,5107,0(0,2(104,7{0,1]110,5|0,0|121,7 | 0,4 | 113,4 (0,2
Média (°) 108,4 105,9 114,3 118,6 130,7 125,4
Desvio padrao 0,3 0,5 0,1 0,2 0,2 0,1

Meédia (°):109,5; Desvio padrao:0,2 Média (°):124,9; Desvio padréao:0,0
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Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

ANEXO I - 3° PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL: MEDICOES DE ANGULO DE

Tabela 33 — Angulo de contacto com &gua

CONTACTO

Amostra P1-LADO P2 - LADO P3 - LADO P1-SEM P2 - SEM P3 - SEM
PLASMA PLASMA PLASMA PLASMA | PLASMA PLASMA
Run-No CA Err CA Err CA Err CA Err | CA Err CA Err
© (€3) © (%) © €3) O 1 ®H10 (%) @) (%)
1 164,8 1,2 159,0 1,2 152,1 1,0 1558 | 1,4 | 1544 | 0,7 1530 0,9
2 155,2 0,8 168,4 1,2 160,2 0,9 150,0 | 0,8 | 156,1| 04 1576 | 0,9
3 151,2 0,7 154,5 0,2 162,5 0,8 1584 | 1,1 | 1574 | 09 1552 | 0,2
4 158,1 2,2 158,3 1,3 163,5 1,2 1556 | 1,5 (1578 | 08 |150,8| 2,6
5 160,2 0,8 162,8 0,3 167,1 15 151,1 | 0,9 | 1548 | 0,3 150,1| 0,6
6 153,4 0,7 158,0 04 155,2 0,7 145,7 | 0,3 [ 1526 | 0,7 |1612| 0,3
7 150,0 0,2 151,6 2,8 154,2 0,3 153,7 | 0,6 | 164,3| 1,8 160,7 | 24
8 156,7 0,6 158,0 0,7 156,4 0,8 156,6 | 1,7 | 1578 | 1,7 1552 | 0,7
9 162,5 1,7 165,3 1,3 156,8 05 149,3 | 0,7 [ 1536 | 0,7 |1636| 1,3
10 160,8 2,6 156,4 1,3 150,7 1,0 1590 | 16 | 1594 | 15 158,3| 0,5
11 1618 | 24 |[1581| 07 |1591| 09 | 1462 |09 |1375| 1,1 [1461| 01
12 155,5 0,7 158,5 1,3 155,0 0,5 1498 | 0,8 | 159,5| 1,0 150,3| 0,3
13 158,0 1,2 164,6 1,3 154,9 0,9 1432 | 0,3 | 1644 | 29 1477 1,1
14 166,4 0,6 156,6 0,8 161,2 2,4 163,1 | 1,0 | 157,3| 0,5 1609 | 3,3
15 160,2 0,7 168,5 0,8 156,9 0,8 152,0 | 0,3 1538 15 |1595| 1.1
Média (°) 158,3 159,9 157,7 152,6 156,0 155,4
E;;;’;g 0,7 0,6 0,4 0,4 0,6 0.9

Média (°):158,7; Desvio padréo:0,1

Média (°):154,7; Desvio padréo: 0,2
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Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Tabela 34 - Angulo de contacto com diiodometano

Amostra PL-LADO | P2-LADO | P3-LADO | PL-SEM | P2-SEM | P3-SEM
PLASMA | PLASMA | PLASMA | PLASMA | PLASMA | PLASMA
Run-No CA |Er| CA |Enr| CcA |En| cA Ec:r CA |Em| CA |En
O (@& & O &0 |[n] O &0 @
1 1299 | 03 | 1345 | 04 | 1357 | 06 [1427 [ 02| 1377 [ 01 | 1311 | 02
2 1243 | 03 [ 1381 | 02 | 1292 | 0,1 [1403 [ 08 1320 [ 02 | 1441 [ 01
3 141,9 | 04 | 1450 | 02 | 1405 | 07 [1238 01| 1361 [ 04 | 1204 [ 02
4 141,6 | 03 [ 15,2 | 03 | 151,2 | 03 [ 1392 ] 03] 1264 | 1,1 | 1297 [ 02
5 1241 | 04 | 1330 [ 04 | 1434 | 01 [ 1551 [ 03] 1370 [ 0,2 | 1259 | 0.4
6 1470 | 02 | 1459 | 07 | 1437 | 01 [1274 [ 01| 1242 [ 06 | 1213 [ 01
7 1464 | 02 | 1304 | 02 | 1259 | 06 [ 1299 [ 04| 1299 [ 02 | 1275 [ 02
8 1262 | 03 | 1235 | 04 | 146,6 | 03 [ 1402 [ 1,1 ] 1297 [ 0,1 | 1248 [ 01
9 131,7 | 02 [ 1381 [ 02 | 1250 | 0,1 [ 1468 [ 01| 1410 [ 04 | 1318 | 3.4
10 1388 | 02 | 1501 | 0,1 | 1329 | 05 [ 1475] 07| 1383 [ 05 | 1155 | 0,2
11 137,6 | 0,1 | 136, | 0,2 | 1460 | 0,1 [ 1558 [ 04| 1385 [ 0,2 | 1286 | 0.4
12 1352 | 04 | 1358 | 03 | 1383 | 04 [ 1247 [ 03| 1430 [ 03 | 1416 | 07
13 142,7 | 04 | 1410 [ 02 | 1245 | 04 [ 1393 [ 03| 1405 | 1,5 | 1278 [ 06
14 130,7 | 03 | 1234 | 02 | 141,7 | 03 [ 1393 ] 03] 1469 | 05 | 1278 [ 06
15 130,6 | 0,2 | 1363 | 03 | 1355 | 02 [ 1358 | 03| 1281 [ 0,6 | 1445 | 02
Média (°) 135,3 137,5 137,3 139,2 135,3 1295
Desvio padréo 0,1 0,1 0,2 0,2 0,3 0,8

Meédia (°):136,7; Desvio padréo:0,0

Média (°):134,7; Desvio padrdo: 0,2
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Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Tabela 35 —Angulo de contacto com n-hexadecano

Amostra P1-LADO P2 - LADO P3 - LADO P1-SEM P2 - SEM P3 - SEM
PLASMA PLASMA PLASMA PLASMA PLASMA PLASMA
Run-No CA Err CA Err CA Err CA Err CA Err CA Err
@) &) @) €] @) &) @) & @) ®) @] ®)
1 130,4 0,5 131,6 0,4 147,0 0,7 1244 | 0,1 135,2 0,5 159,9 0,4
2 116,2 0,2 131,6 0,4 126,5 0,6 1244 | 0,1 156,2 0,3 115,6 04
3 1311 0,2 131,6 0,4 112,6 0,3 1244 | 0,1 119,3 0,5 108,1 0,1
4 135,7 0,2 1194 0,4 1194 0,4 1442 | 0,3 138,1 11 108,2 0,2
5 136,1 0,2 119,4 0,4 131,5 0,5 1442 | 0,3 128,8 0,2 107,4 1,0
6 136,1 0,2 107,3 0,4 102,5 0,4 1246 | 0,3 161,3 0,7 112,8 0,1
7 107,5 0,3 122,7 0,5 117,6 0,7 1246 | 0,3 126,1 0,3 105,7 0,5
8 132,1 0,4 122,7 0,5 122,3 0,2 1246 | 0,3 130,8 0,3 127,7 0,2
9 126,1 0,9 1146 1,0 1194 0,3 142,1 | 0,3 128,3 0,2 116,0 0,5
10 136,9 0,4 122,2 0,7 120,1 0,3 142,1 | 0,3 146,3 0,7 149,3 0,4
11 136,9 0,4 109,3 0,3 124,6 0,1 142,1 | 0,3 1451 0,3 118,0 0,3
12 150,6 0,5 1134 0,5 109,7 0,3 1149 | 0,6 138,2 0,4 142,9 0,3
13 105,8 0,5 120,0 0,4 117,5 0,4 136,6 | 0,5 131,9 0,3 1314 0,4
14 1147 0,3 1514 0,8 109,1 0,3 1357 | 0,5 122,7 0,3 132,6 0,8
15 124,4 0,1 130,6 0,2 122,0 0,3 151,2 | 0,7 132,7 0,6 115,1 0,4
Média (°) 128,0 123,2 120,1 133,3 136,1 123,4
Eae(j;gg 0,2 0.2 0.1 0.1 02 0.2
Média (°): 123,8;Desvio padréo: 0,0 Média (°): 130,9; Desvio padrao: 0,0
Tabela 36 — Angulo de contacto com &gua apds 5 lavagens
Amostra P1-LADO P2 - LADO P3 - LADO P1-SEM P2 - SEM P3 - SEM
PLASMA PLASMA PLASMA PLASMA PLASMA PLASMA
Run-No CA Err CA Err CA Err CA Err CA Err CA Err
© ) © &) © A1 0O [ H] O 1 H] O |&H
1 1472 | 0,7 | 1600 | 0,4 | 1515 | 0,5 | 1385 | 0,8 | 152,7 | 0,6 | 156,0 | 0,1
2 1456 | 04 | 1565 | 0,3 | 1504 | 0,6 | 162,0 | 08 | 159,1 | 1,2 | 1709 | 0,1
3 155,1 | 0,8 | 1558 | 0,6 | 1490 | 0,6 | 1534 | 0,8 | 1585 | 0,8 | 162,7 | 0,6
4 1465 | 04 | 1634 | 05 | 1553 | 0,2 | 1455 | 09 | 166,6 | 0,5 | 146,7 | 1,3
5 1478 | 06 | 1580 | 0,8 | 1657 | 0,4 | 1449 | 1,1 | 160,4 | 0,4 | 158,7 | 0,6
6 1594 | 05 | 1557 | 0,3 | 151,1 | 0,3 | 1435 | 1,1 | 1551 | 0,4 | 139,7 | 0,7
7 166,3 | 0,3 | 1466 | 0,2 | 1579 | 1,1 | 1506 | 09 | 150,1 | 1,0 | 1414 | 0,3
8 1550 | 0,3 | 153,7 | 0,2 | 1477 | 05 | 1644 | 0,9 | 1583 | 0,3 | 1554 | 04
9 166,0 | 0,3 | 150,7 | 0,1 | 1483 | 1,2 | 15,7 | 08 | 1651 | 0,6 | 153,7 | 1,1
10 1685 | 0,7 | 160,0 | 0,1 | 1558 | 0,9 | 1653 | 0,6 | 147,3 | 0,3 | 1481 | 0,6
11 1484 | 05 | 152,0 | 1,3 | 1499 | 10 | 1422 | 1,1 | 16355 | 0,3 | 147,6 | 05
12 150,3 | 06 | 1629 | 06 | 1489 | 1,4 | 1538 | 0,8 | 156,0 | 0,7 | 146,7 | 04
13 1578 | 0,7 | 1584 | 05 | 1474 | 0,6 | 1454 | 1,0 | 1455 | 1,0 | 172,4 | 0,9
14 1652 | 0,7 | 1473 | 04 | 1623 | 1,4 | 1550 | 0,7 | 1484 | 0,3 | 159,0 | 0,9
15 1515 | 0,2 | 1646 | 0,3 | 1484 | 0,8 | 1421 | 09 | 1599 | 0,4 | 1491 | 0,7
Meédia (°) 155,4 156,4 152,7 150,6 156,5 153,9
E:j;’;g 0,2 0,3 0,4 0,2 0,3 0,3
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Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Tabela 37 — Angulo de contacto com diiodometano apds 5 lavagens

Amostra P1-LADO P2 - LADO P3 - LADO P1-SEM P2 - SEM P3 - SEM
PLASMA PLASMA PLASMA PLASMA PLASMA PLASMA
Run-No CA Err CA Err CA Err CA Err | CA Err CA Err
© ) © &) © &) O 1 HI O H1O |
1 1399| 08 |130,0| 0,1 | 1264 | 0,6 126,4 | 0,3 | 143,0| 0,2 |1226| 0,6
2 1289 03 (1338 03 |130,7| 0,3 1325 | 0,3 |1415| 0,2 |1525| 0,5
3 1492 | 03 | 1401 | 04 | 1308 | 0,9 1245 | 0,1 |1216| 03 |[1398| 0,3
4 1284 | 0,2 |1331| 05 | 1374 | 06 1358 | 0,3 |122,7| 0,3 |140,0| 0,3
5 1266 | 06 |[1321| 03 |122,7| 0,1 1199 | 0,2 |151,3| 0,2 |1333| 0,3
6 127,7| 03 | 1540 | 0,2 | 1400| 0,2 126,1 | 0,6 |1165| 0,2 [1215| 0,6
7 1390 0,7 [1346| 02 |1468| 0,6 1294 | 0,2 11583 | 1,8 |1352| 0,6
8 1146 | 39 |1288| 0,2 |1395| 08 1310 | 0,3 |119,3| 0,2 [1496| 05
9 1462 | 0,2 |[1263| 04 | 1350 | 0,8 123,0 | 0,3 |1428| 0,3 |1405| 0,5
10 1275 05 (1374 03 |143,0| 0,7 1305 | 0,1 11458 | 0,1 |136,3| 0,3
11 1380 | 05 |1259 | 0,7 | 128,7| 0,7 105,7 | 0,4 | 1526 | 04 |[1350| 0,1
12 1614 | 01 (1218| 01 |1331| 04 1434 | 0,2 11223| 0,0 |123,7| 0,3
13 1512 | 04 | 1404 | 04 |1279| 06 1469 | 0,3 |1452| 0,1 |[1159| 0,6
14 1472 | 04 (1490 05 |1208| 0,7 125,7 | 0,3 11688 | 0,2 |123,0| 0,3
15 1559 03 |[1668| 02 |1175| 05 1389 | 0,2 |1222| 0,2 |113,7| 0,1
Meédia (°) 138,8 136,9 132,0 129,3 138,3 132,2
Eaej;’gg 0,9 0.1 0.2 0,1 0,4 0,2
Tabela 38 — Angulo de contacto com n-hexadecano ap6s 5 lavagens
Amostra P1-LADO PLASMA | P2 - LADO PLASMA [ P3 - LADO PLASMA | P1-SEM PLASMA
Run-No CA Err CA Err CA Err CA Err
© &) © &) ©) &) ©) €3]
1 139,5 0,3 135,2 0,2 151,7 0,1 156,1 0,5
2 141,0 0,2 114,8 0,2 150,3 0,1 123,0 0,1
3 135,4 0,1 123,6 0,5 125,5 0,1 153,3 0,4
4 1214 0,1 146,4 0,6 124,3 0,4 155,8 0,5
5 132,1 0,2 148,0 0,4 116,0 0,2 134,1 0,6
6 1344 0,3 125,3 0,2 100,3 0,2 130,2 0,3
7 1244 0,2 119,3 0,0 100,7 0,3 118,6 0,4
8 133,6 0,2 108,5 0,1 103,5 0,1 139,8 0,2
Média (°) 132,7 127,6 121,5 138,9
Desvio padréo 0,1 0,2 0,1 0,1
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Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

ANEXO J - 4° PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL: MEDICOES DE ANGULO DE
CONTACTO

Tabela 39 — Angulo de contacto com &gua
Composto preto

Amostra M1 M2 M3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(¥)
1 1319 2,7 133,4 0,5 117,2 2,0
2 131,2 0,4 130,9 0,3 128,9 0,1
3 148,0 2,0 129,2 15 135,5 0,2
4 121,7 0,1 129,1 0,2 130,0 0,3
5 124,5 0,4 1412 2,6 125,0 0,4
6 124,3 0,1 135,0 2,2 137,0 1,5
7 123,9 0,9 130,9 1,3 120,8 0,6
8 126,6 2,9 131,2 0,4 125,5 0,2
Média (°) 129,0 132,6 127,5
Desvio padrao 1,1 0,9 0,7
Média (°) 129,7 Desvio padréo 0,2
Composto Cinzento
Amostra M1 M2 M3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(z)
1 100,6 0,1 124,1 2,0 104,2 0,0
2 103,6 0,4 114,5 0,6 96,9 0,2
3 111,0 0,7 103,9 0,1 106,8 0,4
4 103,6 0,5 120,7 11 114,8 0,2
5 98,4 0,4 118,4 0,7 96,0 0,3
6 92,6 0,3 106,1 0,1 101,1 0,1
7 99,7 1,3 98,8 0,4 99,3 0,1
8 94,3 0,3 107,2 0,3 94,8 0,4
Média (°) 100,5 111,7 101,7
Desvio padréo 0,3 0,6 0,1
Média (°) 104,6 Desvio padrao 0,2
Liner
Amostra M1 M2 M3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(z)
1 1494 0,3 1475 0,4 138,9 0,4
2 152,1 1,0 152,0 0,1 140,1 0,6
3 155,1 0,2 153,7 0,3 1442 0,6
4 154,3 1,0 143,2 0,5 158,3 0,4
5 150,9 1,1 152,4 15 166,0 11
6 142,7 0,6 150,0 0,7 142,0 0,8
7 149,0 0,5 1471 0,8 147,1 0,8
8 1427 0,5 143,3 0,4 1494 1,0
Média (°) 149,5 148,6 148,2
Desvio padréo 0,3 0,4 0,2
Média (°) 148,8 Desvio padréo 0,1
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Tabela 39 - Continuacédo

Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Composto preto

Amostra MD 1 MD 2 MD 3
Run-No CA(®) ‘ Erro(x) | CA(®) | Erro(x) | CA(°) | Erro ()
1 36,0 11 30,2 0,3
2 34,3 0,5 57,1 0,6
3 72,4 0,4 36,8 0,5
4 semangulode g 3 1,9 45,0 1,5
contacto- a gota
5 espalha-se 31,5 0,6 48,6 1,2
6 52,7 0,1 26,9 11
7 - - - -
8 - - - -
Média (°) 44,7 40,8
Desvio padréo 0,6 0,4
Média (°) 42,7 Desvio padréo 0,1
Composto Cinzento
Amostra MD 1 MD 2 MD 3
Run-No CA(9) ‘ Erro () | CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro ()
1 66,8 0,5 61,3 0,1
2 53,1 0,2 58,5 0,9
3 59,4 0,1 58,6 0,2
4 semangulode | g3 3 01 82,4 05
contacto- a gota
5 espalha-se 59,6 0,3 58,8 0,1
6 55,3 0,3 50,0 0,2
7 73,1 0,4 58,4 0,1
8 29,8 0,3 70,2 0,1
Média (°) 57,6 62,3
Desvio padrao 0,1 0,3
Média (°) 59,9 Desvio padréo 0,1
Liner
Amostra MD 1 MD 2 MD 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(z)
1 156,3 0,6 141,3 0,4 130,8 0,2
2 139,2 0,7 137,1 0,5 138,0 0,5
3 131,6 0,9 152,3 0,3 143,3 0,6
4 128,3 0,1 153,1 1,4 153,6 0,2
5 153,7 0,6 149,2 0,8 1447 0,3
6 159,0 0,4 148,0 0,5 135,1 0,6
7 127,2 0,4 166,1 0,6 129,9 0,8
8 123,1 0,5 134,4 0,9 130,0 0,5
Média (°) 139,8 1477 138,2
Desvio padréo 0,2 0,3 0,2
Média (°) 141,8 Desvio padrao 0,1
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Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Tabela 39 - Continuacéo

Composto preto

Amostra MDA 1 MDA2 MDA3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA() | Erro(x) | CA(®) | Erro ()
1 126,7 0,1 147,9 0,8 162,7 1,4
2 143,7 0,3 143,6 1,6 134,1 0,5
3 150,0 1,6 148,8 2,0 113,9 0,3
4 142,0 2,2 145,3 1,4 133,8 2,0
5 143,3 15 139,6 0,3 113,2 0,8
6 126,6 1,3 146,1 1,8 121,8 11
7 139,5 18 142,1 11 138,9 1,8
8 145,5 18 153,3 0,7 147,4 2,5
Média (°) 139,6 145,8 133,2
Desvio padréo 0,7 0,5 0,7
Média (°) 139,6 Desvio padréo 0,1
Composto Cinzento
Amostra MDA 1 MDA 2 MDA 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(® | Erro(x) | CA(®) | Erro (%)
1 120,8 0,3 126,0 1,3 126,0 1,3
2 122,4 0,9 120,0 0,1 120,0 0,1
3 115,0 0,4 105,2 0,5 105,2 0,5
4 115,0 0,2 122,1 2,7 122,1 2,7
5 1141 0,5 123,3 2,1 123,3 2,1
6 115,3 0,1 104,8 1,0 104,8 1,0
7 110,7 0,5 106,1 0,5 106,1 0,5
8 109,6 0,1 112,8 0,5 112,8 0,5
Média (°) 115,4 115,0 115,0
Desvio padréo 0,3 0,8 0,8
Média (°) 115,2 Desvio padrao 0,2
Liner
Amostra MDA 1 MDA 2 MDA 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro (%)
1 152,0 0,6 161,6 0,8 160,2 1,0
2 159,3 0,7 152,0 0,5 169,0 0,4
3 166,8 0,3 162,8 1,0 154,1 0,5
4 167,2 1,0 164,5 1,2 154,1 0,5
5 161,5 0,4 161,7 1,3 150,5 1,7
6 167,1 0,3 162,0 2,2 151,7 0,4
7 160,2 0,5 151,4 0,3 159,4 0,3
8 156,6 0,5 153,3 1,2 155,7 0,4
Meédia (°) 161,3 158,7 156,9
Desvio padréo 0,2 0,5 0,5
Média (°) 158,9 Desvio padréo 0,1
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Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Tabela 39 - Continuacéo

Composto preto

Amostra MC 1 MC 2 MC 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA() | Erro(x) | CA(®) | Erro ()
1 134,6 0,4 132,8 2,3 142,3 0,4
2 132,0 0,9 1415 1,8 149,8 0,4
3 139,9 0,4 150,6 2,3 154,7 0,3
4 121,9 1,7 141,4 0,1 132,5 0,1
5 131,9 11 157,3 0,1 127,6 0,3
6 1244 1,1 140,9 0,6 162,6 2,0
7 135,8 1,7 150,3 0,6 145,9 0,4
8 135,9 0,6 130,9 0,6 125,7 1,1
Média (°) 132,0 143,2 142,6
Desvio padréo 0,5 0,9 0,6
Média (°) 139,30 Desvio padréo 0,2
Composto Cinzento
Amostra MC 1 MC 2 MC 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro (%)
1 115,1 1,4 104,7 0,4 115,0 0,1
2 102,3 0,7 110,2 0,4 117,8 1,3
3 112,3 1,8 119,9 0,1 119,6 0,5
4 125,6 0,6 1112 0,3 124,9 0,5
5 114,6 0,5 108,8 0,2 122,3 0,2
6 101,6 0,4 103,9 1,7 111,2 0,5
7 125,6 2,0 103,2 0,2 119,0 0,6
8 105,9 0,1 105,5 0,6 124,2 0,6
Média (°) 112,9 108,4 119,3
Desvio padréo 0,6 0,5 0,3
Média (°) 113,5 Desvio padrao 0,1
Liner
Amostra MC 1 MC 2 MC 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro (%)
1 150,1 0,3 154,6 18 154,0 0,9
2 164,2 0,8 154,6 0,7 156,3 0,6
3 162,7 0,6 159,2 0,7 163,1 0,8
4 158,0 0,1 153,9 0,5 160,3 1,0
5 166,6 0,9 164,2 18 154,3 1,6
6 151,4 0,4 156,3 0,5 164,2 1,0
7 157,2 0,2 166,9 0,5 150,3 0,7
8 161,2 0,3 150,8 0,7 161,6 0,7
Meédia (°) 158,9 157,6 158,0
Desvio padréo 0,3 0,5 0,3
Média (°) 158,2 Desvio padréo 0,1
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Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Tabela 40 — Angulo de contacto com diiodometano

Composto preto
Amostra M1 M2 M3
Run-No CA(Q) | Erro(z) | CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x)
1 122,8 0,5 1131 0,2 122,3 15
2 99,6 0,6 116,5 0,1 122,3 15
3 105,1 0,5 1145 0,2 136,8 0,1
4 104,2 0,4 1245 0,3 124,8 0,2
5 104,4 0,4 139,0 0,2 132,8 0,2
6 125,9 0,2 118,7 0,5 140,6 0,1
7 102,6 0,1 131,0 0,1 135,7 0,1
8 108,4 0,2 1315 0,3 143,9 0,1
Meédia (°) 109,1 123,6 132,4
Desvio padréo 0,2 0,1 0,6
Média (°) 121,7 Desvio padréo 0,2
Composto Cinzento
Amostra M1 M2 M3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(® | Erro(x) | CA(®) | Erro(x)
1 79,4 0,1 107,8 0,2 67,4 0,0
2 99,8 0,4 86,5 0,2 70,4 0,1
3 103,4 0,4 124,9 0,2 65,3 0,2
4 72,2 0,2 85,5 0,1 94,6 0,1
5 85,7 0,3 - - 95,9 0,7
6 105,9 0,1 - - 127,8 0,3
7 94,3 0,2 - - 108,7 0,1
8 88,8 0,2 - - 62,2 0,1
Média (°) 91,2 101,1 86,5
Desvio padréo 0,1 0,0 0,2
Media (°) 92,9 Desvio padréo 0,0
Liner
Amostra M1 M2 M3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x) CA(9) Erro (z)
1 108,1 14 134,7 0,4 123,05 0,52
2 111,9 0,2 122,3 0,3 105,1 0,27
3 112,9 0,4 133,3 0,1 111,57 0,33
4 114,1 0,3 117,3 0,2 117,01 0,35
5 103,5 0,4 105,4 0,5 106,08 0,09
6 119,8 0,3 122,4 0,3 106,78 0,14
7 107,4 0,4 128,9 0,2 124,79 0,26
8 109,5 0,3 117,3 0,2 127,44 0,56
Meédia (°) 110,9 122,7 115,2
Desvio padréo 0,3 0,1 0,2
Meédia (°) 116,28 Desvio padréo 0,10
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Tabela 40 - Continuacéo

Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Composto preto
Amostra MD 1 MD 2 MD 3
Run-No CA(®) | Erro(z) | CA(® | Erro(x) | CA(®) | Erro(¥)
1 1175 0,8 1271 1,2 104,2 1,2
2 110,1 0,2 107,7 0,5 120,7 0,5
3 117,3 0,4 99,7 1,4 103,6 0,2
4 122,8 1,0 95,5 0,6 94,0 1,0
5 104,4 0,4 98,0 0,8 92,4 0,5
6 127,2 0,4 102,8 0,2 89,5 0,8
7 107,5 0,2 110,5 0,4 115,6 1,3
8 103,7 0,4 122,1 0,2 1251 1,5
Média (°) 113,8 107,9 105,6
Desvio padréo 0,3 0,4 0,4
Média (°) 109,1 Desvio padréo 0,1
Composto Cinzento
Amostra MD 1 MD 2 MD 3
Run-No CA(9) Erro (%) CA(®) | Erro(x) | CA(°) | Erro ()
1 83,5 0,3 121,7 0,5 68,5 0,4
2 68,5 0,5 90,5 0,1 74,9 0,8
3 88,1 0,2 98,0 0,8 87,7 1,5
4 74,5 0,4 95,0 0,4 110,1 0,2
5 75,6 0,8 105,3 0,3 95,1 0,3
6 76,8 0,2 105,3 0,3 83,4 0,2
7 93,5 0,4 101,5 14 75,7 0,2
8 59,8 0,2 94,9 0,4 74,3 0,4
Média (°) 77,5 101,5 83,7
Desvio padréo 0,2 0,4 0,4
Média (°) 87,6 Desvio padrdo 0,1
Liner
Amostra MD 1 MD 2 MD 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(z)
1 120,6 0,3 101,5 1,2 116,8 0,7
2 106,4 0,7 116,4 0,3 107,0 3,6
3 109,7 0,4 116,2 0,3 105,6 0,5
4 96,9 0,4 136,1 0,7 - -
5 82,1 1,0 - - - -
6 97,4 1,2 - - - -
7 100,7 0,7 - - - -
8 82,3 0,7 - - - -
Média (°) 99,5 1175 109,8
Desvio padréo 0,3 0,4 1,4
Média (°) 108,9 Desvio padréo 0,5
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Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Tabela 40 - Continuacéo

Composto preto
Amostra MDA 1 MDA2 MDA3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(z)
1 96,9 2,4 123,7 1,3 140,9 0,2
2 100,9 0,3 130,3 1,3 130,4 0,5
3 117,8 0,6 122,0 11 123,8 0,4
4 1175 0,5 1111 1,0 133,1 0,9
5 119,6 0,7 112,1 0,2 142,3 0,9
6 131,1 0,5 130,0 0,8 112,1 0,5
7 103,9 0,8 128,8 0,3 117,0 0,3
8 119,2 0,4 129,5 0,5 108,8 0,3
Meédia (°) 113,4 123,4 126,0
Desvio padrao 0,6 0,4 0,2
Média (°) 120,9 Desvio padréo 0,1
Composto Cinzento
Amostra MDA 1 MDA 2 MDA 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(® | Erro(x) | CA(®) | Erro (%)
1 92,7 0,6 113,2 1,2 111,7 1,1
2 93,2 0,8 103,3 0,7 121,3 0,3
3 86,3 0,6 107,0 1,5 110,1 0,2
4 84,6 0,1 112,3 15 105,3 0,2
5 114,0 0,4 117,8 1,3 106,9 0,3
6 99,2 0,3 104,2 0,6 106,1 0,2
7 103,6 0,3 106,3 0,5 106,3 0,3
8 105,3 0,3 114,9 0,5 105,7 0,3
Média (°) 97,3 109,9 109,2
Desvio padréo 0,2 0,4 0,3
Média (°) 105,4 Desvio padrao 0,1
Liner
Amostra MDA 1 MDA 2 MDA 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro (%)
1 108,4 0,8 124,6 1,4 133,6 0,8
2 117,8 1,4 111,0 0,8 139,9 0,8
3 126,7 1,4 132,2 0,7 136,5 0,8
4 114,3 0,5 113,8 0,6 126,6 0,7
5 109,4 0,8 129,0 0,5 130,3 1,2
6 110,4 0,3 115,4 0,8 118,4 1,0
7 117,8 0,4 120,0 0,7 136,7 0,6
8 124,9 0,2 97,8 0,5 111,0 0,6
Meédia (°) 116,2 118,0 129,1
Desvio padréo 0,4 0,3 0,2
Média (°) 121,1 Desvio padréo 0,1
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Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Tabela 40 - Continuacéo

Composto preto
Amostra MC1 MC 2 MC 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(® | Erro(x) | CA(®) | Erro(x)
1 118,0 0,8 1135 0,5 122,2 1,0
2 120,0 0,2 136,5 0,6 116,3 0,4
3 136,6 11 128,9 0,3 128,9 0,2
4 143,7 1,1 140,5 0,5 135,2 0,2
5 120,6 0,4 129,6 0,5 119,7 0,5
6 1111 0,6 1225 1,1 123,9 0,5
7 109,6 1,2 107,4 2,3 128,8 0,2
8 119,0 0,3 122,0 0,8 133,6 0,4
Meédia (°) 122,3 125,1 126,1
Desvio padrao 0,4 0,6 0,3
Média (°) 1245 Desvio padréo 0,2
Composto Cinzento
Amostra MC 1 MC 2 MC 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(® | Erro(x) | CA(®) | Erro (%)
1 101,1 0,5 1115 0,3 110,1 0,6
2 116,6 0,5 113,1 0,2 1211 04
3 89,3 0,2 107,8 0,3 108,2 0,2
4 97,4 0,3 127,6 0,5 127,4 0,3
5 101,8 0,8 117,8 0,2 123,7 0,3
6 95,4 0,4 121,6 1,9 113,2 0,4
7 92,0 0,2 116,2 0,5 123,0 0,4
8 90,9 0,7 117,3 0,8 132,0 0,4
Média (°) 98,0 116,6 119,8
Desvio padréo 0,2 0,5 0,1
Média (°) 1115 Desvio padrao 0,1
Liner
Amostra MC 1 MC 2 MC 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro (%)
1 162,2 0,4 138,2 0,6 142,1 0,9
2 130,7 0,5 1144 1,1 152,7 0,4
3 143,1 0,8 110,3 0,4 1444 0,7
4 128,2 0,9 126,1 0,6 129,4 0,4
5 114,3 0,5 119,8 0,9 125,7 0,7
6 118,9 0,5 140,1 0,3 139,8 11
7 122,2 0,5 124,4 0,5 126,7 0,6
8 116,3 0,4 105,5 0,6 130,8 1,2
Meédia (°) 129,5 122,4 136,5
Desvio padréo 0,2 0,3 0,3
Média (°) 129,4 Desvio padréo 0,1
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Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Tabela 41 — Angulo de contacto com n-hexadecano

Composto preto

Amostra M1 M2 M3
Run-No CA() | Erro(x) | CA(®) | Erro(x) | CA(°) | Erro()
1 99,2 0,2 101,2 0,0 132,2 0,5
2 92,7 0,2 105,4 0,6 104,2 0,3
3 94,7 0,3 100,5 0,2 109,4 0,4
4 90,8 0,3 107,9 0,3 106,8 0,7
5 97,6 0,5 113,7 0,1 125,9 0,5
6 95,0 0,5 107,0 11 1131 0,2
7 108,9 0,1 101,2 0,5 94,0 0,3
8 93,9 0,2 104,0 0,1 120,6 0,2
Meédia (°) 96,6 105,1 113,3
Desvio padréo 0,1 0,3 0,2
Média (°) 105,0 Desvio padréo 0,1
Composto Cinzento
Amostra M1 M2 M3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(z)
1 72,7 0,4 99,0 0,1 78,2 0,3
2 78,6 0,3 90,1 0,1 73,4 0,1
3 85,5 0,1 79,1 0,8 78,1 0,2
4 71,7 0,1 91,9 0,3 - -
5 72,6 0,1 - - - -
6 59,8 0,1 - - - -
7 69,6 0,4 - - - -
8 75,0 0,1 - - - -
Meédia (°) 73,2 90,0 76,6
Desvio padrao 0,1 0,3 0,1
Média (°) 79,9 Desvio padréo 0,1
Liner
Amostra M1 M2 M3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(z)
1 141,2 0,6 119,8 0,3 104,5 0,1
2 1115 0,3 126,5 2,2 103,8 0,5
3 117,1 0,7 112,8 0,2 139,2 0,2
4 114,8 0,3 86,2 0,1 120,6 0,1
5 110,7 0,7 107,3 0,4 132,0 0,2
6 1215 0,5 108,7 0,4 126,8 0,5
7 1141 0,3 127,8 0,1 132,2 0,1
8 1141 0,2 101,3 0,3 127,7 0,2
Média (°) 118,1 111,3 123,4
Desvio padrao 0,2 0,7 0,2
Média (°) 117,6 Desvio padrao 0,2
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Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Tabela 41 - Continuacéo

Composto preto
Amostra MD 1 MD 2 MD 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA() | Erro(x) | CA(®) | Erro ()
1 117,5 0,8 127,1 1,2 104,2 1,2
2 110,1 0,2 107,7 0,5 120,7 0,5
3 117,3 0,4 99,7 1,4 103,6 0,2
4 122,8 1,0 95,5 0,6 94,0 1,0
5 104,4 0,4 98,0 0,8 92,4 0,5
6 127,2 0,4 102,8 0,2 89,5 0,8
7 107,5 0,2 110,5 0,4 115,6 1,3
8 103,7 0,4 122,1 0,2 125,1 1,5
Média (°) 113,8 107,9 105,6
Desvio padréo 0,3 0,4 0,4
Média (°) 109,1 Desvio padréo 0,1
Composto Cinzento
Amostra MD 1 MD 2 MD 3
Run-No CAC) | Emo®) [CAC) | Ermo®) | CAC) | Emo()
1
2
3
4 .
: sem angulo de contacto- a gota espalha-se
6
7
8
Média (°) - - -
Desvio padréo - - -
Media (°) - Desvio padréo -
Liner
Amostra MD 1 MD 2 MD 3
Run-No CA®) | Emo) | CcAC) | Emo) | CAC) | Emo(d)
1
2
3
4
: sem angulo de contacto- a gota espalha-se
6
7
8
Média (°) - - -
Desvio padréo - - -
Média (°) - Desvio padréo -
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Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Tabela 41 - Continuacédo

Composto preto
Amostra MDA 1 MDA2 MDA3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x)
1 106,6 0,1 105,0 0,6 120,1 0,6
2 102,0 0,5 97,4 0,4 101,4 0,2
3 123,4 0,6 115,8 0,2 118,4 0,2
4 109,0 0,4 99,6 0,3 95,2 0,8
5 113,7 0,5 99,1 0,5 118,3 0,7
6 118,1 0,2 103,3 0,1 100,5 0,3
7 105,8 0,1 101,7 0,3 94,2 0,2
8 118,3 0,3 107,8 0,9 91,3 0,3
Meédia (°) 112,1 103,7 104,9
Desvio padrao 0,2 0,2 0,2
Média (°) 106,9 Desvio padréo 0,0
Composto Cinzento
Amostra MDA 1 MDA 2 MDA 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x)
1 84,4 0,9 86,6 0,1 87,7 0,6
2 73,4 0,1 65,8 0,3 73,3 0,6
3 73,5 0,3 78,6 0,2 68,1 0,5
4 62,9 0,1 - - 83,8 0,5
5 75,7 0,1 - - - -
6 89,3 0,2 - - - -
7 61,0 0,2 - - - -
8 68,1 0,3 - - - -
Média (°) 73,5 77,0 78,2
Desvio padréo 0,2 0,1 0,1
Média (°) 76,3 Desvio padréo 0,1
Liner
Amostra MDA 1 MDA 2 MDA 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(z)
1 115,9 0,2 98,7 0,2 106,1 0,3
2 104,3 0,1 102,6 0,3 119,8 0,4
3 119,6 0,7 130,1 13 116,1 0,4
4 115,7 0,4 1175 0,1 1115 0,2
5 112,4 0,3 123,4 0,5 115,4 0,3
6 110,9 0,2 105,1 0,3 107,8 0,4
7 118,4 0,1 135,3 0,7 112,2 0,5
8 124,4 0,1 118,0 0,6 115,2 0,5
Meédia (°) 115,2 116,3 113,0
Desvio padréo 0,2 0,3 0,1
Média (°) 114,8 Desvio padréo 0,1
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Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Tabela 41 - Continuacéo

Composto preto

Amostra MC1 MC 2 MC 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x)
1 122,1 0,8 102,7 1,1 106,1 11
2 108,2 0,7 129,3 0,9 110,1 0,5
3 94,7 0,6 104,8 0,7 114,5 0,5
4 104,6 1,1 109,3 0,7 102,7 0,4
5 92,4 11 112,9 0,5 104,1 0,8
6 90,6 0,6 92,5 0,5 107,9 0,6
7 100,5 0,7 120,1 0,7 106,5 0,3
8 105,1 0,4 95,2 1,0 103,6 0,1
Meédia (°) 102,3 108,3 106,9
Desvio padrao 0,2 0,2 0,3
Média (°) 105,8 Desvio padréo 0,0
Composto Cinzento
Amostra MC 1 MC 2 MC 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x)
1 78,0 0,3 84,7 0,0 74,0 0,3
2 65,9 0,6 88,3 0,0 82,5 0,2
3 89,4 0,7 76,9 0,7 66,1 15
4 65,5 0,8 66,3 0,2 63,2 0,5
5 76,4 0,8 57,1 0,3 77,8 1,3
6 74,1 0,7 51,7 0,4 70,5 0,5
7 81,5 0,4 60,7 0,7 75,2 0,4
8 56,3 0,3 70,2 0,3 83,3 0,1
Média (°) 73,4 69,5 74,1
Desvio padréo 0,2 0,2 0,5
Média (°) 72,3 Desvio padréo 0,1
Liner
Amostra MC 1 MC 2 MC 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(z)
1 107,3 11 133,6 1,0 126,0 0,7
2 118,5 0,7 1244 1,7 1334 0,7
3 111,6 13 115,8 0,2 114,9 0,6
4 110,9 0,9 123,0 0,6 125,8 0,7
5 101,9 0,6 129,2 0,6 100,5 0,3
6 105,0 0,4 117,8 0,4 112,7 0,3
7 122,8 0,8 124,6 0,6 107,7 0,8
8 104,8 0,3 112,7 0,9 106,5 14
Meédia (°) 110,3 122,6 115,9
Desvio padréo 0,3 0,4 0,3
Média (°) 116,3 Desvio padréo 0,1
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Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

ANEXO K — MEDICOES DE ANGULO DE CONTACTO APOS 1 LAVAGEM

Tabela 42 — Angulo de contacto com &gua

Composto preto

Amostra MDA 1 MDA2 MDA3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA() | Erro(x) | CA(®) | Erro ()
1 128,0 0,6 128,3 0,4 106,6 0,1
2 137,0 0,6 139,8 1,8 134,9 1,9
3 130,6 0,7 126,7 0,7 131,7 11
4 130,2 0,4 143,3 0,6 134,0 13
5 147,9 15 136,4 0,5 130,8 0,5
6 140,7 0,7 142,7 0,5 110,6 0,2
7 136,7 2,7 135,4 1,9 125,2 1,0
8 139,6 0,5 127,4 1,3 1445 1,6
Média (°) 136,3 135,0 127,3
Desvio padrao 0,7 0,6 0,6
Média (°) 132,8 Desvio padréo 0,1
Composto Cinzento
Amostra MDA 1 MDA 2 MDA 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(® | Erro(x) | CA(®) | Erro (%)
1 112,3 0,1 110,8 0,6 102,3 0,7
2 112,5 0,1 119,1 1,0 103,5 0,5
3 107,2 0,7 109,7 1,4 103,7 0,8
4 112,5 0,1 120,8 1,3 108,0 0,7
5 125,1 0,7 1125 0,4 112,2 1,0
6 134,5 0,7 109,5 0,8 105,4 0,1
7 117,5 0,2 103,9 0,5 115,7 0,3
8 109,1 0,6 111,7 1,2 108,0 0,2
Média (°) 116,3 112,2 107,4
Desvio padréo 0,3 0,4 0,3
Media (°) 111,9 Desvio padréo 0,0
Liner
Amostra MDA 1 MDA 2 MDA 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro(x) | CA(®) | Erro (%)
1 154,9 11 143,0 0,8 146,3 0,1
2 164,6 0,5 153,0 0,8 148,7 0,3
3 157,0 0,8 140,0 0,9 151,0 1,4
4 156,7 1,2 148,5 0,7 143,6 0,1
5 161,9 0,4 144.6 0,6 148,1 0,2
6 167,4 0,8 156,2 0,5 146,4 0,6
7 150,6 0,6 165,2 0,6 155,4 0,8
8 158,9 0,5 165,0 0,4 154,0 11
Meédia (°) 159,0 151,9 149,2
Desvio padréo 0,3 0,2 0,4
Meédia (°) 153,4 Desvio padréo 0,1
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Aplicacdo de revestimentos hidrofébicos e oleofébicos obtidos por sol-gel em téxteis

Tabela 43 — Angulo de contacto com diiodometano

Composto preto

Amostra MDA 1 MDA2 MDA3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA() | Erro(x) | CA(®) | Erro ()
1 137,8 0,2 117,4 0,4 137,4 0,4
2 149,2 0,2 127,7 0,2 137,6 0,1
3 140,3 0,2 116,5 0,4 140,4 0,4
4 135,0 0,6 126,6 0,3 1217 0,2
5 152,9 0,2 133,3 0,3 143,9 0,4
6 134,6 0,2 125,1 0,2 143,0 0,4
7 135,9 0,3 127,5 0,1 127,6 0,2
8 1442 0,7 127,0 0,1 127,3 0,4
Meédia (°) 141,2 125,1 134,8
Desvio padréo 0,2 0,1 0,1
Meédia (°) 133,7 Desvio padréo 0,0
Composto Cinzento
Amostra MDA 1 MDA 2 MDA 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(® | Erro(x) | CA(®) | Erro (%)
1 122,1 0,3 1111 0,3 117,2 0,3
2 121,8 0,1 136,8 0,2 99,1 0,3
3 105,9 0,1 125,2 0,1 98,3 0,4
4 109,7 0,2 137,4 0,3 109,0 0,1
5 1115 0,2 106,2 0,1 109,2 0,1
6 122,2 0,3 117,3 0,1 110,6 0,1
7 113,1 0,3 122,5 0,3 123,1 1,6
8 121,9 0,1 106,9 0,3 122,4 0,4
Meédia (°) 116,0 120,4 1111
Desvio padréo 0,1 0,1 0,5
Meédia (°) 115,9 Desvio padréo 0,2
Liner
Amostra MDA 1 MDA 2 MDA 3
Run-No CA(®) | Erro(x) | CA(® | Erro(x) | CA(°) | Erro(z)
1 130,7 0,3 125,4 0,4 128,5 0,1
2 139,7 0,5 126,9 0,3 153,3 0,9
3 146,5 0,4 122,9 0,4 108,4 0,1
4 121,0 0,3 116,4 0,2 119,9 0,3
5 121,8 0,5 112,3 0,6 137,4 0,3
6 114,9 0,2 1155 0,4 108,9 0,2
7 140,9 0,5 115,5 0,4 121,8 0,2
8 139,5 0,2 140,0 0,2 103,6 0,3
Meédia (°) 131,9 121,9 122,7
Desvio padréo 0,1 0,1 0,2
Média (°) 125,5 Desvio padrao 0,1
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ANEXO L — NORMAS EUROPEIAS APLICAVEIS AS LUVAS DE PROTECAO

Para poderem ser comercializadas, as luvas de protecdo industrial necessitam
obrigatoriamente de ser certificadas segundo as normas Europeias EN420:2005 - Luvas de
protecdo - Requisitos gerais e métodos de ensaio e EN388:2005 - Luvas de protecdo contra
riSCOS mecanicos.

EN388:2005 — Luvas de protecdo contra riscos mecanicos
Esta norma especifica requisitos e métodos de ensaio por forma a avaliar a performance

fisica e mecanica das luvas de protecdo, nomeadamente resisténcia a abrasdo, corte, rasgo e

perfuracdo, cujos niveis de desempenho se encontram na tabela 44.

Tabela 44 - Niveis de desempenho

Ensaio Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4 Nivel 5
A - Resisténcia a abraséao (n° de ciclos) 100 500 2000 8000 -

B - Resisténcia ao corte por lamina (indice) 1,2 2,5 5,0 10,0 20,0
C - Resisténcia ao rasgo (N) 10 25 50 75 -

D - Resisténcia a perfuracéo (N) 20 60 100 150 -

As propriedades mecénicas da luva devem ser representadas pelo pictograma para riscos
mecanicos seguido por 4 nimeros de niveis de desempenho, tabela 44 e figura 58.

A BCD

Figura 58 - Pictograma para riscos mecénicos
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