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RESUMO

O presente artigo € uma revisao bibliografica sobre revestimentos poliméricos hidrofobicos, super-hidrofobi-
cos ¢ autolimpantes, bem como aplicagdes, métodos de produgdo e a evolugao das pesquisas relacionadas ao
tema. Recentemente, varias institui¢cdes de ensino e industrias vém mostrando um grande interesse sobre esses
revestimentos, pois modificando a molhabilidade superficial de alguns substratos, podemos encontrar novas
aplicagoes devido a alteragdes nas propriedades como maior resisténcia a corrosdo de metais, melhorando a
visibilidade em vidros em condi¢des climaticas adversas, conservacdo e revestimento de alimentos e a obten-
¢do de superficies livres de contaminantes, como no caso das superficies autolimpantes. Assim, o objetivo
desde trabalho foi realizar uma pesquisa exploratoria de carater bibliografica relacionadas ao assunto, a fim de
analisar alguns dos métodos de obtencao dos revestimentos poliméricos, principais aplicagdes e a evolucao da
pesquisa sobre as superficies hidrofobicas nos tltimos anos e os paises que mais se destacam dentre o assunto.
Baseado nas pesquisas realizadas existem inimeras formas de produzir superficies hidrofobicas, super-hi-
drofobicas ou autolimpantes usando revestimentos poliméricos. Além disso, também ¢é possivel modificar a
superficie dos polimeros para a obter-se maiores angulos de contato.
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ABSTRACT

This article is a bibliographic review on hydrophobic, super-hydrophobic and self-cleaning polymeric coatings,
some of their applications, production methods and the evolution of research related to the theme. Recently,
several educational institutions and industries have shown great interest in these coatings because by modifying
the surface wettability of a substrate we can find new applications for materials since some of its properties
were altered such as greater resistance to corrosion of metals, improved visibility in glass in adverse weather
conditions, conservation and coating of food and obtaining surfaces free of contaminants, as in the case of
self-cleaning surfaces. Thus, the objective of this work was to analyze publications related to the subject and to
analyze some of the existing methods of obtaining polymeric coatings, their main applications, as well as the
way in which research on hydrophobic surfaces have been evolving in recent years and the countries that most
stand out among the subject. From that research, many procedures to obtain hydrophobic, super-hydrophobic
and self-cleaning surfaces were found by applying polymeric coatings.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos, revestimentos hidrofébicos, super-hidrofobicos e autolimpantes vém ganhando
espaco tanto em pesquisas académicas, quanto em aplica¢des industriais (Souza, 2018). Modificando as
caracteristicas da superficie de um determinado material, podemos encontrar novas aplicagdes para este,
ou ainda melhorar sua durabilidade, reduzindo custos de producdo e de manutencao (SOUZA, 2018).

Como exemplo, temos tratamentos superficiais realizados em metais com o objetivo de dimi-
nuir o angulo de contato entre a dgua e a superficie, reduzindo a area de contato do liquido com o
metal, tornando-o menos suscetivel a oxidacao (Oliveira, 2011). Assim, esses revestimentos possuem
inumeras utilidades quando aplicados sobre o vidro, com o melhorando a visibilidade e transparéncia
em condicoes climaticas adversas, podendo ser aplicados em janelas de prédios, vidros automotivos,
box de banheiros, placas de captacdo de energia solar, dentre outros (Oliveira, 2011).

Os revestimentos hidrofébicos, super-hidrofobicos e autolimpantes podem ser obtidos a partir
de inimeros materiais € por meio de variados processos de producao (Viechineski, 2015). Os polime-
ros ja sdo largamente empregados como matéria-prima para a obtengao destes revestimentos, devido
ao baixo custo do material e processamento, na grande maioria das vezes, simples. Este artigo ¢ divi-
dido em duas partes. A primeira introduz conceitos tedricos de hidrofobicidade, angulo de contato e
superficies autolimpantes. A segunda parte traz pesquisas académicas relacionadas ao tema, para que
seja possivel compreender melhor a sua importancia, as principais aplicagdes, principais métodos de

obtencdo e a evolugao das pesquisas relacionadas a revestimentos poliméricos hidrofobicos.

SUPERFICIES HIDROFOBICAS

Conforme Fowkes (1969), uma superficie ¢ hidrofébica quando a 4gua ndo se espalha sobre
ela, ou seja, permanece sobre a superficie em forma de gota (esfera) e um alto angulo de contato pode
ser tragado a partir do plano da superficie, tangenciando a gota d’agua. Para obtencdao de uma super-
ficie hidrofobica deseja-se o maior angulo de contato possivel.

Segundo Yuan e Lee (2013), uma gota de qualquer liquido possui um formato esférico ou par-
cialmente esférico devido a tensdo superficial do liquido. As moléculas de um liquido puro sdo atrai-
das pelas moléculas vizinhas com a mesma intensidade em todas as dire¢des, ocasionando uma forgca
de equilibrio no interior do liquido. Contudo, as moléculas que estao posicionadas nas extremidades
do liquido nao possuem moléculas vizinhas para satisfazer esse equilibrio. Desta forma, essas molé-
culas superficiais sdo atraidas para o interior da gota pelas suas moléculas vizinhas, causando uma
pressdo interna e faz com que o liquido contraia a sua superficie, geralmente em formato esférico,
formato que mantém uma menor energia livre de superficie (Yuan e Lee, 2013). A Figura 1 apresenta

a tensdo superficial de um liquido e das forcas internas de ligacdo entre as moléculas.
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Figura 1 - Representacdo da tensdo superficial de um liquido e das forgas internas de ligag@o entre as moléculas.

Fonte: Verplannck (2007).

ANGULO DE CONTATO

De acordo com Law e Zhao (2015), o angulo de contato de uma gota de qualquer liquido ¢
um equilibrio mecanico entre as tensdes superficiais do liquido, do sélido e da interacdo interfacial
liquido-soélido. Esse equilibrio foi definido por Thomas Young, a cerca de 200 anos atras, bem como

a equagao para determinar o angulo de contato, conforme a Eq. (1).

Equacio 1 - Equacio de Young, onde “y " € a tensdo superficial do solido, “y,,” a tensdo superficial do liquido,
“y,” a tensdo superficial da interagdo interfacial liquido-solido e “0” o angulo de contato.

Ysv =Yy " €os8 + yg,
Fonte: Law e Zhao (2015).

A Figura 2 apresenta o angulo de contato, formado entre o sdlido, o liquido e a interface liquido-
-solido.

Figura 2 - Representagdo do angulo de contato baseado na equacdo de Young.
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Fonte: Law e Zhao (2015).

O angulo de contato consiste na intersec¢ao de trés fases, um liquido (geralmente agua), um
solido e um gés (ar). Além disso, quanto maior o angulo de contato, menor ¢ a interagdo que existe
entre o liquido e o so6lido (Souza, Braga e Sosnik, 2015). As superficies podem ser classificadas entre

super-hidrofilicas até super-hidrofobicas, conforme o angulo de contato, conforme a Figura 3.
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Figura 3 - Classificacdo de molhabilidade de acordo com o angulo de contato.
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Fonte: Oliveira (2011).

SUPERFICIES AUTOLIMPANTES

Segundo He (2017), as superficies autolimpantes sdo geralmente definidas pela capacidade do
material em manter sua superficie livre de contaminantes, evitando a deposi¢do de sujeiras. Existem
basicamente dois tipos de superficies autolimpantes: super-hidrofobicas e super-hidrofilicas. Neste ar-
tigo serdo consideradas apenas as superficies autolimpantes obtidas em superficies super-hidrofobicas.

Daoud (2013) afirma que um dos mecanismos das superficies autolimpantes estd vinculado com
a maneira como a gota d’agua se move sobre tal superficie. Uma gota numa superficie com um alto an-
gulo de contato pode rolar sobre ela ao invés de deslizar. Esse fendmeno permite com que as particulas
presentes na superficie do material sejam coletadas durante o movimento de rolamento da gota.

A Figura 4 apresenta o efeito do rolamento da gota sobre uma superficie, onde podemos obser-
var uma superficie comum a esquerda, na qual a gota d’agua desliza sobre a superficie e ndo remove
as impurezas desta. Ao lado direito temos uma superficie super-hidrofobica, onde a gota rola sobre a

mesma, extraindo os contaminantes e limpando-a, assim, essa superficie pode ser dita autolimpante.

Figura 4 - Efeito do rolamento da gota sobre uma superficie promovendo a remog¢ao de impurezas.

Fonte: Nanomateriais.
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POLIMEROS EM REVESTIMENTOS HIDROFOBICOS E SUPER-HIDROFOBICOS

Souza (2018) analisou a deposicao de filmes poliméricos finos com micro-jatos atmosféricos
sobre substratos de vidro, utilizando o polimero hexametildisiloxano (HMDSO), como precursor.
A técnica utilizada para a deposi¢do do filme foi a deposi¢dao a vapor quimico assistido por plasma
(PECVD). A técnica de PECVD consiste na aplicacdo de uma descarga luminescente para a produgdo
de filmes finos, por meio de monomeros fragmentados e recombinados, depositados sobre uma super-
ficie dentro de um reator. Ainda, durante esse procedimento, as moléculas dos mondmeros recebem
energia por meio de colisdes inelasticas, causando a fragmentacdo das mesmas, gerando espécies
reativas que tendem a se recombinar na forma de filmes ou pos que sdo depositados no substrato pro-
ximo a descarga de plasma (Souza, 2018). Este processo gera filmes homogéneos, uniformes e com
boa aderéncia a diversos tipos de substratos.

O dispositivo para aplicagdo da técnica foi construido em latdo e tubos de poliacetal, em
formato cilindrico conectados em um Erlenmeyer e uma fonte de tensao, conforme a figura 5. O gas

inerte utilizado no processo foi o argonio.

Figura 5 - Dispositivo utilizado na técnica PECVD.
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Fonte: Souza (2018).

O HMDSO, monémero utilizado como precursor, ¢ incolor, muito volatil em condi¢gdes nor-
mais, atoxico, tem baixo custo, ndo soluvel em agua (porém ¢ solivel em solventes organicos), alta
viscosidade e estabilidade a baixas e a altas temperaturas (Souza, 2018). O filme polimérico foi carac-
terizado por meio da técnica de angulo de contato, onde obteve-se valores acima de 90°, possibilitan-
do a obtencao de um filme polimérico hidrofébico sobre o substrato de vidro.

Viechineski (2015) preparou um filme polimérico hidrofébico utilizando o polimero policlore-
to de vinila (PVC), parafina e nitrobenzeno como solvente. A solubiliza¢do do polimero foi realizada
na proporc¢ao de 1 grama de PVC para 66 mililitros de nitrobenzeno a temperatura de 170° C e agita-
c¢do de 500 rpm. Apds a dissolugdo do polimero, adicionou 21 gramas de cera de parafina, mantendo

a agitagdo e a temperatura constantes até a solubilizagao total.
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A aplicagdo do produto obtido foi feita por meio de borrifamento sobre a superficie do vidro e
o0 excesso retirado com o auxilio de um pano macio. Na producao do filme, o polimero utilizado foi na
forma de filme, com pureza de 69,44%, e o solvente com pureza de 99,5%. Apos a aplicagdo, o vidro
com a pelicula polimérica ndo apresentou nenhuma alteracdo visual quanto a transparéncia.

O revestimento polimérico passou pelas andlises de angulo de contato, angulo de escoamento
e microscopia eletronica de varredura (MEV). Para a determinacao do angulo de contato, foi analisa-
do uma imagem obtida por camera digital de uma gota de 4gua sobre a superficie do vidro revestido.
A medi¢do do angulo foi realizada por meio de software computacional, no qual se determinou um
angulo de contato de 102°. O angulo de escoamento foi avaliado por meio da medida da inclinagao da
placa de vidro necessaria para iniciar o escoamento da gota de agua. Para o revestimento polimérico,
foram obtidos angulos de escoamento de 7°. As microscopias obtidas por MEV comprovaram uma
espessura aproximada de 156 nm do revestimento polimérico e uma distribui¢do uniforme do mesmo
sobre a superficie do vidro.

Conforme Araujo (2017), foi possivel depositar filmes super-hidrofobicos nanoestruturados de
politetrafluoretileno (PTFE) e nanoparticulas de 6xido de célcio (NPsCaO) por deposi¢do por espuma
sobre superficies de fibra de poliacido lactico (PLA). O revestimento foi aplicado sobre um tecido de ma-
lha Jersey 100% PLA com 150g m™ e o agente espumante utilizado foi o sulfato de lauril éter de sodio.

As amostras de PLA passaram por um pré-tratamento onde foram submetidas a um banho
em solu¢do de detergente ndo id6nico e NaOH. Na sequéncia foram lavadas com agua corrente para
retirar o excesso de produtos quimicos. O procedimento experimental foi repetido 20 vezes, variando
os parametros de concentragdo de NPsCaO, concentragdao de PTFE, temperatura de polimerizagao e

tempo de polimerizacdo, de acordo com a tabela 1.

Tabela 1 - Planejamento experimental.

Corridas Concentraciao de Concentracao Temperatura de Tempo de
NPsCaO (%spm) de PTFE (g/L)  polimeriza¢do (°C) polimerizacao (s)
1 0,6 20 140 90
2 0,4 50 130 60
3 0,6 80 140 90
4 0,6 80 120 90
5 0,6 80 120 30
6 0,6 80 140 30
7 0,4 50 130 60
8 0,2 80 140 90
9 0,2 20 140 30
10 0,2 20 120 30
11 0,2 80 140 30
12 0,2 20 140 90
13 0,2 80 120 30
14 0,6 20 120 90
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15 0,2 20 120 90
16 0,6 20 120 30
17 0,4 50 130 60
18 0,2 80 120 90
19 0,4 50 130 60
20 0,6 20 140 30

Fonte: Araujo (2017).

As espumas, nas diversas concentragdes de PTFE/NPsCaO, foram produzidas com o apoio de
um agitador mecanico e aplicadas sobre as amostras por meio de uma espatula. Apos a aplicagao da
espuma, as amostras foram secadas por 100°C - 3 minutos, € na sequéncia passaram pelo processo de
polimerizagao conforme os parametros mencionados na Tabela 1. Depois da polimerizagdo, as amos-
tras passaram pelos ensaios de dngulo de contato, transmitancia Optica, repeléncia a liquidos, solidez
a lavagem, dentre outros.

Ap0s a caracterizagao dos revestimentos obtidos, notou-se que o parametro mais importante du-
rante os ensaios foi a temperatura de polimerizagao, seguido pelo tempo de polimerizagdo. Todas as amos-
tras obtivem um angulo acima de 138° no ensaio de angulo de contato, porém a configura¢do que apresen-
tou o melhor resultado foi a da corrida n® 3, com 159,67°. Com o objetivo de analisar a transparéncia dos
revestimentos, foram preparadas ldminas de vidro com o revestimento de PTFE, PTFE/NPsCaO e uma
lamina sem revestimento. As 1aminas foram testadas em um espectrofotdometro UV-Visivel. A 1amina sem
nenhum revestimento obteve uma transmitancia optica de 91%, enquanto que as placas revestidas com
PFTE e PFTE/NPsCaO tiveram uma transmitancia de 90 e de 88% respectivamente.

A repeléncia a liquidos das amostras foram avalizadas a luz da norma AATCC 193-2007, que
determina a eficacia de um revestimento com baixa energia de superficie em todos os tipos de tecidos,
avaliando a resisténcia ao umedecimento. Estad norma consiste em testar as amostras com gotas de
liquidos padrao com uma série de solucdes contendo dgua/dlcool, alterando a tensdo superficial do
liquido. Neste teste os revestimentos obtiveram nota maxima, confirmando assim o efeito obtido com
o tratamento. A elevada repeléncia a liquidos do revestimento confere a este a capacidade de autolim-
peza, onde a sujeira ¢ facilmente removida pela agua.

As amostras revestidas também passaram por 5 ciclos de lavagem, de acordo com a norma
AATCC 61-2003, onde cada ciclo de lavagem equivale a 5 lavagens domésticas, e 100 ciclos de abra-
sdo, seguindo os parametros da norma ASTM D4966, que consiste em submeter a amostra a movi-
mentos circulares de friccdo a uma pressdo de 9 kPa. O ensaio de solidez a lavagens indicou que o
tecido de PLA revestido com PTFE/NPsCaO conseguiu manter um alto angulo de contato, caracteri-
zando uma superhidrofobicidade, mesmo apds 25 ciclos de lavagem doméstica. Ja durante o ensaio de
abrasdo, as amostras conseguiram manter suas caracteristicas super-hidrofébicas mesmo submetidas

a 100 ciclos de abrasao.
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MODIFICACOES SUPERFICIAIS EM POLIMEROS

Avanci (2018) obteve superficies com propriedades super-hidrofobicas por meio da modifi-
cacdo superficial do polietileno (PE) recobrindo com nanoparticulas de TiO, (NPsTiO,) por meio de
imersao, sendo que as variaveis de temperatura e tempo de imersao e concentragao da solucao foram
definidas durante o procedimento experimental.

Os corpos de prova foram produzidos a partir de graos (pellets) de polietileno de alta, média
e baixa densidade (PEAD, PEMD, PEBD), em formatos retangulares de 2x1 ¢cm. Antes do recobri-
mento, as placas de PE passaram por um banho de ultrassom com hexano, cloroférmio e isopropanol,
e na sequéncia foram secadas em estufa a vacuo por 24h na temperatura de 70°C para a retirada de
impurezas. Ainda antes da imersdo dos polimeros na solugdo contendo as NPsTiO,, as amostras pas-
saram por uma analise de imersao em Xxileno puro.

A imersao em xileno puro visa aumentar a area exposta na fase amorfa do PE, permitindo um
maior contato entre a superficie do polimero com as NPs. Quando em contato com o xileno, o PE
tende a inchar, devido a difusdo das moléculas do solvente para dentro da massa polimérica. E nessa
fase que ocorre o ancoramento do agente de acoplamento, e por consequéncia a adesao das NPs, pois
as cadeias do polimero se encontram abertas. Para tal, foram necessarios testes de imersao em xileno
para determinar a temperatura e o tempo de imersao ideal para a obteng¢do do polimero inchado. Fo-
ram feitos testes a temperaturas de 110° 120° e 130° C e tempos de 5, 10, 15 segundos e 1 minuto em
cada temperatura. As configuragdes que se mostraram mais adequadas para a obtengao do polimero
inchado foram na temperatura de 110°C, e nos tempos de 5, 10 e 15 segundos.

Apbs os testes realizados com o xileno, foram preparadas as solu¢des utilizadas para a imer-
sdo. Primeiramente foi preparado uma solugdo padrdo (SP), na proporcao de 95/5%v/v de xileno e
trimetoxipropil-silano. A essa mistura adicionou-se 1%m/v de TiO,. A SP foi utilizada no preparo
das solugdes avangadas (SPA), nas propor¢des de 5%, 10%, 20% e 50%v/v de n-hexadecano. Essas
solugdes foram denominadas de SPAS, SPA10, SPA20 e SPASO0, respectivamente. O n-hexadecano foi
adicionado a SP com o objetivo de aumentar a interagdo do agente de acoplamento (trimetoxipropil-
-silano) com a superficie do polimero, facilitando assim, a fixa¢do das NPsTiO,, uma vez que a com-
posicao quimica deste hidrocarboneto € similar a do substrato. Os revestimentos por imersao foram
realizados a temperatura de 110°C, nos tempos de 5, 10 e 15 segundos. Apos a imersao, os corpos de
prova foram secos em estufa a vacuo a 70° C por 24h.

Todas as amostras de PE apresentaram angulos de contato menores do que 110° antes de
serem tratadas com as solu¢des preparadas para o recobrimento. Apos passarem pela imersao na
SP as placas obtiveram um aumento consideravel de angulo de conato, sendo que o maior ganho em
hidrofobicidade foi obtido no PEBD, que alcancou o valor de 137,81° quando tratado por 5s na SP a

temperatura de 110°C. Ja quando tratadas com as SPA, todos os corpos de prova obtiveram angulos
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de contato acima de 150° o que caracteriza uma superficie super-hidrofoébica. Observou-se também
que a medida que se aumentava a concentracao de n-hexadecano, os valores de angulo de contato
também aumentaram, conforme a figura 6, o que comprova que o hidrocarboneto empregado na solu-
¢do foi fundamental na fixagdo das NPsTiO,. Por meio de microscopia de for¢a atdmica pode-se ainda
determinar a espessura dos filmes depositados sobre as amostras, que obtiveram espessuras médias
de 28,313 a 40,518 um.

Figura 6 - Angulos de contato obtidos para o PEBD apés imersdo por
10s a 110° C nas solugdes A) SPA5; B) SPA20; C) SPA50.
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Fonte: Avanci (2018).

Gama (2014) afirma que ¢ possivel alterar o angulo de contato de polimeros biodegradaveis
naturais e de blendas poliméricas por meio de modificagdes superficiais do mesmo. Em seu experi-
mento, o autor alterou a topografia da superficie de polimeros antes hidrofilicos, como o amido de
mandioca termoplastico e suas blendas, gerando superficies super-hidrofobicas, com elevados angu-
los de contato.

O amido termoplastico, bem como blendas com polietileno de baixa densidade (PEBD) nas
proporcdes de 25, 50 e 75% (em massa), tiveram a topografia e a quimica de suas superficies mo-
dificadas com a insercdo de microcomponentes € nanocomponentes. Os filmes poliméricos e suas
blendas foram decorados com microcomponentes como: espongilito, fibra de vidro, esferas ocas de
vidro e microesferas de poliestireno 2-aminoetil. Para serem depositados, os microcomponentes fo-
ram dispersos em etanol e em seguida gotejados sobre as amostras de amido a 80°C. Também foram
utilizadas nanofibras de policaprolactona (PCL) na decoracdo do filme polimérico, por meio da téc-

nica de electrospinning.
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Na técnica de caracterizacdo de angulo de contato o amido sem a modificacdo superficial
apresentou valores entre 42 e 60°. Ja para as blendas poliméricas de amido e PEBD os valores obtidos
foram de 78° para o amido/PEBD (25/75) e de 75° para o amido/PEBD (50/50) e (75/25).

Ap6s o tratamento superficial das amostras notou-se que os substratos tratados com esponge-
lito e esferas ocas de vidro permitiram a alteracao da molhabilidade para angulos de contato acima de
100°. Além disso, também foram observados baixos dngulos de histerese, o que possibilita a geragao
de superficies hidrofobicas com caracteristicas autolimpantes a partir de substratos hidrofilicos.

As microesferas de poliestireno 2-aminoetil quando depositadas sobre o substrato polimérico de
amido e suas blendas resultaram em angulos de contato acima de 150°. Da mesma forma, os substratos
decorados com nanofibras de PCL também obteve valores proximos e por vezes superiores a 150° para
o angulo de contato. Neste ultimo caso, o PCL ainda possui a vantagem de ser biodegradavel, nao inter-
ferindo na biodegradabilidade do polimero natural a base de amido de mandioca e suas blendas.

Santos et al. (2017) também estudou a hidrofobicidade em polimeros biodegradaveis. Segundo
o autor, nos dias de hoje, os polimeros empregados em embalagens plasticas tradicionais vém sendo
substituidos por filmes poliméricos comestiveis devido a sua biodegradabilidade e biocompatibilida-
de. Filmes poliméricos a base de quitosana aumentam a vida 1til de frutas, pois possuem proprieda-
des antimicrobianas, antifungicas e antioxidantes. Além do mais, os filmes a base de quitosana sdao
resistentes a gordura e a dleo, e possuem baixa permeabilidade de gases. Contudo, ndo apresentam
resisténcia a permeabilidade a 4gua, uma vez que a maioria dos polimeros naturais sdo hidrofilicos.

Santos et al. (2017) conseguiu melhorar as propriedades de barreira a 4gua da quitosana adi-
cionando cera de carnatiba no polimero. Para chegar neste resultado preparou uma solu¢ao de quito-
sana e acido acético e adicionou glicerol como agente plastificante. A esta solugdo adicionou a cera de
carnauba nas concentragdes de 0 (controle), 15, 30, 40 e 50% p/p para aumentar seu angulo de contato.
Na sequéncia, as solucdes finais nas variadas concentracdes foram transferidas para placas de acrilico
e deixadas em repouso por 48h a temperatura ambiente para a evaporacao dos solventes.

A espessura dos filmes obtidos foi medida com micrometro onde verificou-se que uma maior
concentragdo de cera de carnauba nos polimeros aumentava a sua espessura. Os valores partiram de
0,0364 mm para o filme sem a cera, 0,0542, 0,0678, 0,0724 ¢ 0,0858 mm para os filmes com 15, 30,
40 e 50% de cera respectivamente. A medida que as concentragdes de cera de carnatiba e a espessura
dos filmes aumentou, a opacidade dos revestimentos também aumentou proporcionalmente. Porém,
o aumento da opacidade nao foi muito acentuado. O revestimento com 0% de cera apresentou uma
opacidade de 13,56%, enquanto que o revestimento com 50% de cera apresentou 24,11% de opacidade
em ensaios realizados em colorimetro.

A adicdo da cera de carnatba diminuiu a hidrofilicidade dos filmes a base de quitosana.
Os valores dos angulos de contato estao representados na Figura 7. Nota-se que os revestimentos com

0 e 15% de cera de carnauba ainda apresentam superficies hidrofilicas. Ja os filmes com 40 e 50% de
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cera apresentaram angulos de contato de 78° e 83° respectivamente, indicando propriedades super-
ficiais muito proximas a das superficies hidrofobicas. Com a transi¢do do carater hidrofilico para o
hidrofobico, as propriedades de barreira a agua dos biofilmes de quitonsana aumentaram significati-

vamente a medida em que a cera de carnatba foi adicionada.
Figura 7 - Angulo de contato em fungio da concentragio de cera de carnatiba.
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Fonte: Adaptado de Santos e colaboradores (2017).

Picolo e colaboradores (2019) produziram uma superficie super-hidrofobica e autolimpante
a partir da modificacdo superficial do polimetacrilado de metila (PMMA) usando nanoparticulas de
silica funcionalizadas com perfluorooctiltrietoxissilano (POTS). As nanoparticulas de silica possuem
hidroxilas e, portando possuem caracteristicas hidrofilicas, contudo quando funcionalizadas com
POTS a sua eletronegatividade aumenta devido a presenca do fllior em sua estrutura quimica, modi-
ficando o carater de hidrofilico para hidrofobico.

Para avaliar a eficiéncia das nanoparticulas de silica funcionalizadas com POTS, Picolo e
colaboradores (2019) analisaram o PMMA com nanoparticulas de silica, com POTS, com nanopar-
ticulas de silica funcionalizadas com POTS, e compararam com o PMMA sem nenhum tipo de tra-
tamento superficial. As nanoparticulas de silica foram depositadas sopre placas de PMMA por meio
de gotejamento de uma solugdo de 1% p/p de nanoparticulas em acetona. Ja a deposi¢do do POTS foi
realizada em uma solugdo de 0,5% p/p de POTS em etanol.

Para determinar a hidrofobicidade do material, as amostras tiveram sua molhabilidade avalia-
da em um gonidometro. Os resultados obtidos estdo representados na tabela 2, e na figura 8 podemos
visualizar os resultados obtidos. Nota-se que o PMMA tratado apenas com nanoparticulas de silica
ndo apresentou resultados de angulo de contato, comprovando o carater hidrofilico da silica. Contudo,
quando as nanoparticulas foram funcionalizadas com POTS obteve-se um alto angulo de contato,

caracterizando um superficie super-hidrofobica e autolimpante.
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Tabela 2 - Angulo de contato avalizado em goniémetro.

Amostra Angulo de contato (°)
PMMA nio tratado 77,2
PMMA + nanoparticulas de silica Nao determinado
PMMA + POTS 115,7
PMMA + nanoparticulas de silica + POTS 150,32

Fonte: adaptado de Picolo ef al. (2019).
Figura 8 - Visualizagdo do angulo de contato do (A) PMMA nao tratado, (B) tratado com nanoparticulas de silica,

(C) tratado com POTS, ¢ (D) tratado com nanoparticulas de silica funcionalizadas com POTS.
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Fonte: Adaptado de Picolo e colaboradores (2019).

As propriedades autolimpantes também foram verificadas sobre a superficie do PMMA tra-
tado com as nanoparticulas de silica funcionalizadas com POTS. Nesta analise 10 mg de carvao em
po foram espalhadas sobre o substrato tratado (Figura 9 A). Na sequéncia, gotas de 10 uL foram
depositadas sobre a superficie do polimero e 0 mesmo foi inclinado para que as gotas pudessem rolar
e remover as impurezas (Figura 9 B). Por ltimo, uma andlise foi feita da mesma forma do procedi-
mento anterior, porém sem inclinar a superficie (Figura 9 C). Pode-se notar que mesmo com as gotas
estaticas, o carvao ¢ adsorvido da superficie do polimero pela d4gua, comprovando se tratar de uma

superficie autolimpante.

Figura 9 - Verificagdo de propriedades de autolimpeza do PMMA tratado com
nanoparticulas de silica funcionalizadas com POTS.

(®)
Fonte: Picolo et al. (2019).

PESQUISA EXPLORATORIO BIBLIOGRAFICA DE SUPERFICIES HIDROFOBICAS

Batista, Segundo e Silva (2019) fizeram um monitoramento tecnologico sobre o desenvolvi-

mento de superficies com carater hidrofébico nas diversas areas de aplicagdes por meio da analise de



Disciplinarum Scientia. Série: Naturais e Tecnoldgicas., Santa Maria, v. 21. n. 2. p. 59-74. 2020. 71

patentes. Assim, foram analisados 400 documentos diferentes sobre o assunto, todos eles oriundos da
plataforma Questel Orbit®, sistema que abrange bases de dados de patentes de varios paises, como o
Escritério Americano de Marcas e Patentes (USPTO), Escritério Europeu de Patentes (EPO), Instituto
Nacional de Propriedade Industrial (IMPI) do Brasil, entre outros.

Assim, dentre 1998-2018, foram publicadas 393 patentes relativas a superficies hidrofobicas.
Houve um aumento significativo no nimero de patentes publicadas a partir do ano de 2013, e no ano
de 2017 foi registrado o maior numero de patentes publicadas, num total de 44 patentes. A evolucao
anual de registro de patentes sobre superficies hidrofobicas pode ser observada na Figura 10. Quando
comparado o numero de patentes publicadas por empresas e por centros de pesquisa, notou-se que
80% das patentes sdo de empresas e, apenas 20%, sdo de centros de ensino. As empresas que mais se
destacam no registro de patentes ficam localizadas no Japao, Alemanha e Estados Unidos. J& na area
do ensino, os cinco principais centros de ensino e universidades que mais publicaram sobre o assunto

ficam sedeados na China.
Figura 10 - Evolucao na publicacdo do niimero de patentes por ano.
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Fonte: Batista, Segundo e Silva (2019).

Os paises que mais publicaram patentes sobre os revestimentos foram China com 26,54% das
publica¢des, seguida dos Estados Unidos com 8,89% e do Japao com 6,84%. Contudo, quando se ana-
lisa o namero de patentes depositadas por pais, a porcentagem para China, Estados Unidos e Japao
¢ de 23%, 20% e 18%, respectivamente. Ao se analisar a area tecnologica relacionada as publicacdes
de superficies hidrofébicas, os polimeros figuram em segundo lugar, com 14% das publicacdes no
periodo estudado, ficando atras apenas de materiais quimicos basicos, que obtiveram 20% dos regis-
tros. Isso comprova que os polimeros estao entre as principais matérias-primas para a produgdo de

revestimentos hidrofobicos.
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CONCLUSAO

Baseado nos resultados obtidos por meio das pesquisas realizadas pode-se verificar que existem
inumeras formas de producao de revestimentos poliméricos para a producao de superficies hidrofobicas,
super-hidrofobicas ou autolimpantes para as mais diversas aplicagdes. Além disso, verificou-se também
que ¢ possivel modificar a superficie dos polimeros para a obtencao de maiores angulos de contato.

Filmes poliméricos hidrofébicos para revestimento de vidros podem ser produzidos pela téc-
nica de deposicao a vapor quimico assistido por plasma (PECVD) assim como o proposto por Souza
(2018), ou por métodos mais simples como solubilizagdo de um polimero em solvente adequado e
aplicacdo do produto por borrifamento, técnica esta desenvolvida por Viechineski (2015).

Modificagdes superficiais em polimeros podem resultar em superficies super-hidrofobicas e
autolimpantes. Avancini (2018) e Picolo ef al. (2019) conseguiram excelentes valores de angulo de
contato para revestimentos super-hidrofébicos modificando superficialmente os polimeros emprega-
dos nos substratos. Gama (2014) e Santos (2017) estudaram a mudancga de carater hidrofilico para hi-
drofdbico de polimeros biodegradaveis modificados superficialmente, visando aumentar seus angulos
de contato e viabilizar a aplicagdo dos mesmo como revestimentos comestiveis para alimentos.

Por fim, Batista, Segundo e Silva (2019) fizeram uma analise histérica da evolug¢ao dos revesti-
mentos hidrofobicos entre os anos de 1998 e 2018. O niimero de pesquisas aumentou durante os anos
estudados, sendo que a partir de 2013 este aumento foi ainda mais expressivo. Os autores também
concluiram que China, Estados Unidos e Japao sdo os paises que mais se destacam em pesquisas €

patentes relacionadas ao tema.
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