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1. Introducéo

O uso de nanomateriais e nanotecnologias em téxteis € uma opcao estrategicamente
inovadora que permite aos materiais produzidos tornarem-se multifuncionais. O
desenvolvimento actual dos mercados téxteis esta ligado a um constante crescimento de
novas funcionalidades para aplicagdes altamente especificas e cada vez mais
sofisticadas. Em simultaneo, verifica-se uma restricdo ao aparecimento de novos tipos
de fibras sintéticas, por via de crescentes limitaces de indole ambiental e tambem
porque se vivem tempos de crise na industria téxtil. Neste contexto, a modificagdo
superficial das fibras tornou-se num dos mais importantes topicos para a criagdo de

produtos téxteis inovadores.

Os nanocompositos poliméricos com particulas organicas ou inorganicas de diferentes
dimensdes e com diferentes comportamentos quimicos sdo actualmente o alvo de
inovadora pesquisa cientifica. Os diferentes nanoacabamentos funcionais possiveis,
como anti-microbiano, proteccdo UV, retardamento a chama, entre outros, surgem da
eficiente combinagdo do sistema “composito polimérico — nanoparticula organica ou
inorganica”, uma vez que diferentes combina¢des deste sistema levam a um nudmero

adicional de funcionalidades.

As nanoparticulas com potencial para serem usadas na obtencdo de multiplas
funcionalidades nos substratos téxteis ndo apresentam formas de ligacdo directa a esses
materiais, sejam eles naturais, artificiais ou sintéticos. Essa questdo tem sido estudada
mas os resultados sdo ainda pouco consistentes na medida em que se torna necessario
encontrar solucBes que nao alterem significativamente as propriedades dos materiais
téxteis tais como o toque, 0 aspecto ou o cair. Isto significa que, havendo necessidade

de criar filmes que véo actuar como meios de dispersdo homogénea das nanoparticulas,



ndo poderdo sair prejudicadas propriedades dos materiais téxteis que estejam ligadas ao
aspecto e ao conforto, no caso de se estar a tratar de aplicagfes em vestuario.

A crescente procura de materiais téxteis multifuncionais requer uma abordagem
multidisciplinar, bem como a simbiose entre as disciplinas tradicionais e cientificas. As
primeiras aplicagdes comerciais de nanoacabamentos em téxteis sdo conseguidas
através do processo de aplicacdo de um acabamento téxtil comum, mas devido a falta de
ligacOes efectivas entre as nanoparticulas e o substrato, ndo subsistem a lavagens.
Assegurar que existe uma melhoria efectiva na ligacdo entre a nanoparticula e a
superficie téxtil permite garantir durabilidade do acabamento e também previne a
libertacdo de nanoparticulas para o ambiente, mostrando portanto um comportamento

mais adequado em termos ecoldgicos.

O uso de matrizes poliméricas funcionais hidrofébicas/hidrofilicas, como meio de
dispersdo para as nanoparticulas, vai originar nanocompositos poliméricos com
propriedades melhoradas de ligagcdo, permitindo controlar a “molhabilidade” desejada e
ainda conseguir funcionalidades diferentes, como a proteccdo as radiacbes UV,

resisténcia mecanica, proteccdo antimicrobiana e retardamento de chama, entre outras.
2. Acabamento com nanocompositos polimeéricos para aplicacdes téxteis
2.1 Nanocompdsito polimeérico

Os nanocompositos poliméricos sdo uma classe emergente de materiais de base
polimérica contendo uma quantidade relativamente pequena (inferior a 10%) de nano-

particulas inorganicas. (1)

Trés caracteristicas principais definem e formam a base do desempenho destes novos

materiais:

1. Matriz polimérica confinada nanoscopicamente;
2. Constituintes inorganicos de dimensao nano;

3. Arranjos a nano-escala dos constituintes.

Os nanocompositos poliméricos sdo preparados pela mistura de um polimero (ou
mondmero) com material diferente ou aditivos que tém uma ou mais dimensdes na
escala nanométrica. Durante as Ultimas décadas, uma grande variedade de materiais e

métodos de sintese foram desenvolvidos, que permite o controlo a nivel molecular sobre



0 design e a estrutura dos materiais hanocompositos. Os nanocompdsitos poliméricos
sdo preparados pelos métodos sol-gel (2), por polimerizacdo in situ ou pela utilizacao de
métodos de sintese simples. (3) Todas estas abordagens tém um tema comum, a mistura
a escala nanométrica de materiais diferentes com propriedades que ndo estdo
disponiveis a partir de qualgquer um dos materiais puros.

A obtencdo duma dispersdo homogénea de particulas nanométricas no processo de
preparacdo de nanocompositos € muito dificil, pois hd uma forte tendéncia para as
nanoparticulas se aglomeraram. Sob a forma de nanocompdsito polimérico, 0s
polimeros podem efectivamente inibir a agregacdo das nanoparticulas e manté-las
dispersas uniformemente na solugdo de polimero. A interaccdo de superficie ndo parece
afectar a estrutura das nanoparticulas. Os polimeros aumentam significativamente a
estabilidade da dispersdo de particulas nos compostos e sua compatibilidade na matriz
polimérica tornando mais facil a aplicacdo de nanoparticulas em muitos campos.

A preparacdo de nanocompositos poliméricos por fusdo dos componentes da mistura,
em principio um polimero e as nanoparticulas, € um procedimento simples, mas devido
a aglomeracdo das nanoparticulas considera-se menos eficiente quando as particulas sao
de tdo reduzida dimensdo. De entre outras abordagens para se conseguirem bons
resultados salienta-se a modificacdo quimica da superficie das nanoparticulas com
silanos funcionais e éesteres de titanio. (4,5) Estes agentes de acoplamento promovem a
adesdo das nanoparticulas a matriz polimeérica. Existem também alguns outros métodos,
como o processamento sol-gel in-situ de nanoparticulas a partir de precursores
adequados. (6)

Existem duas formas principais que podem ser consideradas para a utilizacdo de
nanocompositos poliméricos em aplicacbes téxteis. Os nanocompositos podem ser
fundidos e aplicados sobre fios que sdo posteriormente usados em malha ou tecido (7)
ou em alternativa fazer o revestimento da superficie téxtil com uma formulacéo a base
do nanocompdsito polimérico. Esta op¢do esta ainda em desenvolvimento mas revela-se
mais pratica por se poder incluir nos procedimentos convencionais de acabamento téxtil.
Vérios métodos podem ser usados para a aplicacdo aos substratos téxteis, incluindo a
estamparia por transferéncia, o spray e a impregnacdo por fulardagem. Destes métodos,
a foulardagem é a pratica mais usada, ajustando a pressdo adequada e a velocidade dos
rolos de impregnacédo, seguindo-se os tratamentos térmicos de secagem e fixacao.

O revestimento dos substratos téxteis com uma fina camada de nanocompoésito

polimérico apresenta relevantes vantagens, a saber:



e Os nanocompdsitos poliméricos com nanoparticulas de 6xido formam camadas
bem aderentes de dxidos transparentes sobre os téxteis;

e Estas camadas de O0xidos sdo muito estaveis a altas temperaturas, e a ataques
quimicos e microbiol6gicos;

e Melhoram as propriedades mecanicas dos tecidos, enquanto oferecem novas
propriedades de superficie;

e O revestimento de 6xido metalico pode actuar como agente de transporte de
aditivos funcionais incorporados, tais como compostos organicos ou bioldgicos,
particulas inorgénicas e polimeros, uma vez que é facil controlar a porosidade da
camada e o grau de imobilizacdo dos compostos incorporados;

e Os revestimentos podem ser preparados a temperatura ambiente e pressao
normal em aparelhos convencionais de revestimento utilizados para

acabamentos téxteis.

2.2 Funcionalidades em materiais téxteis

O objectivo de produzir um material téxtil com aptiddo para se manter limpo é
comercialmente muito atraente e tem vindo a ser desenvolvido usando como modelo a
natureza, com exemplos desse comportamento quer na flora, quer na fauna. As
superficies das folhas de Lotus sdo repelentes a agua e mantém-se limpas, devido a
micro saliéncias que lhes conferem rugosidade e a uma cera hidrofobica que recobre a
sua superficie. Este € um exemplo natural que combina as estruturas quimica e fisica de
superficie para criar um comportamento superhidrofébico. Uma superficie com angulo
de contacto acima de 150° € considerada como ultrahidrofobica. Estudos de Wenzel (8)
e Cassie — Baxter (9) apresentaram os factores que determinam a “molhabilidade” duma
superficie como sendo a energia de superficie e a rugosidade. Ficou provado que
aumentando a rugosidade de uma superficie de baixa energia melhora tanto a
hidrofobicidade de superficies hidrofobicas como a hidrofobicidade de superficies
hidrofilicas. Assim, a adicdo de nanoparticulas a polimeros funcionais hidrofébicos/
hidrofilicos vai melhorar as propriedades do polimero com a incorporagdo adicional das
propriedades funcionais das nanoparticulas, nomeadamente no caso da auto-limpeza,
como promotoras de hidrofobicidade da superficie. Outros métodos também podem ser
usados para a obtencdo deste efeito superficial, como a deposicdo em sol-gel de

nanoparticulas de silica modificada com agentes de acoplamento de silano fluorinado



(10), deposicdo de poli(butilarilato) modificado por nanotubos de carbono (11) ou
deposicdo de nanoclusters de ouro seguida de adsor¢do quimica de monocamadas auto-
organizadas de n-dodecanotiol em algodé&o. (12) Com estas modificacdes, a propriedade
de “molhabilidade” dos téxteis de algoddo pode mudar de hidrofilica a
superhidrofébica, enquanto que outras propriedades dos téxteis, como o calor e o toque
podem ser mantidas, até certo ponto. O trabalho de Ming e seus colegas (13) revelou um
método de preparacdo de filmes superhidrofobicos que imitam a topologia das folhas de
plantas com auto-limpeza como as folhas das framboesas, constituidos por silica com
ligagBes covalentes a uma matriz epoxida de base polimérica. Hoefnagels et al (14)
trabalharam numa abordagem para produzir superficies superhidrofébicas em téxteis em
algoddo, que podera ser uma reac¢do Unica ou em dois passos, in-situ que gera
particulas de silica com grupos amino na superficie e que se ligam a superficie do
algoddo por ligacbes covalentes. Neste caso, 0s grupos amino sdo utilizados para
hidrofobizar a superficie através da reacgdo com mono-epoxi-polidimetilsiloxano
funcionalizado. Usando o homopolimero linear 2-aminoetil metacrilato (PAMA) como
camada intermédia de ancoragem, Igor Luzinov et al. (15) sintetizou uma nanocamada
com polimero na superficie de tecido de poliéster, que quando exposta a tolueno
passava a ser hidrofébica, e hidrofilica depois de ser tratada com metiletilcetona. As
alteracdes na molhablidade eram assim reversiveis. A gestdo de humidade em téxteis
com acabamentos hidrofilicos é muito importante para garantir a absorcdo, que é um
dos principais aspectos na area do vestuario para desporto. A utilizacdo de
nanocompositos poliméricos como polimeros para serem extrudidos como fibras torna
possivel a producdo de fibras com funcionalidades acrescidas e novas capacidades,
incomparaveis com as fibras sintéticas convencionais. As fibras resistentes ao calor de
poliimidoamida (P1A) apresentam porosidade e absor¢cdo de humidade acrescidas e com
tenacidade adequada para processamento téxtil. (16) Esta fibra foi obtida por
modificacdo do polimero de partida e por seleccdo apropriada das condicBes de
extrusao.

As particulas inorganicas bloqueadoras de UV sdo preferiveis as organicas, uma vez que
ndo sdo toxicas e sdo quimicamente estaveis quando expostas a altas temperaturas e aos
raios UV. Normalmente usam-se alguns éxidos de semicondutores como o TiO2, SiO,,
Zn0O e Al,O3 como bloqueadores UV. Segundo a teoria de Rayleigh para se dispersar a
radiacdo UV, com comprimentos de onda entre os 200 e 0s 400 nm, o tamanho 6ptimo

das nanoparticulas a usar tem que estar compreendido no intervalo de 20 a 40 nm. O



nanocomposito polimérico de nano Oxido de zinco/polimetilmetacrilato (PMMA) foi
sintetizado por Erjun Tange et al (17). Estes compositos podem limitar a agregacdo do
nano ZnO e melhorar a compatibilidade entre 0 nano ZnO inorgéanico e o polimero
organico. O compdsito apresenta propriedades perfeitas de proteccdo UV o que é
indicativo de grande aplicacdo em téxteis. Mingna Xing et al (18) prepararam
nanocompositos de latex poliestireno butacrilato-ZnO. Resultados revelaram que as
nanoparticulas de ZnO com 6 nm conseguiam bloquear os UV mais eficazmente que as
particulas com 100 nm e as microparticulas de ZnO ndo apresentavam nenhum efeito na

absorcéo dos raios UV pelo composito polimérico.

Para se obter a funcionalidade antibacteriana usam-se normalmente as nanoparticulas de
prata, de TiO, ou de ZnO. A nanoprata € muito reactiva a proteinas e quando em
contacto com bactérias e fungos vai afectar de modo adverso o metabolismo celular,
inibindo o crescimento da célula. Para obter téxteis antibacterianos para aplicagdes
biomédicas, Falleta et al (19) sintetizaram clusters de prata-poliacrilato e aplicaram-nos
em algodéo, la e poliéster. Outra opcdo para obtencdo de téxteis antibacterianos foi
desenvolvida por Zhizang Hu et al (20) que aplicaram uma emulsdo de quitosano/
nanoparticulas de prata pelo método tradicional de impregnacdo/secagem/cura. O
acabamento obtido demonstrou ter boa durabilidade e resisténcia a mais de vinte
lavagens. Tecidos tratados com nano particulas de TiO, fornecem proteccdo efectiva
contra bactérias e descoloracdo de manchas de sujidade devido ao efeito fotocatalitico
capaz de desintegrar matéria organica.

Em relacdo as propriedades de resisténcia ao calor e a chama, verifica-se que a adicao
de 2-5 % sobre o peso da fibra de silicatos esfoliados como a montmorilonite (MMT)
vai reduzir em 50% a 60% o pico de libertacdo de calor quando o polimero arde (21-
23). A adicdo de nanoaditivos ao poliuretano para fornecer propriedades de
retardamento de chama a uma estrutura téxtil revestida foi estudada por Eric et al (24),
sendo usados a argila de montmorilonite e oligobmeros poliédricos de silsesquioxanos

(PPOS), conseguindo-se reduzir apreciavelmente o efeito nefasto de um incéndio.

As propriedades mecéanicas das fibras téxteis também dependem significativamente do
tipo e da quantidade de nanoaditivos que sdo adicionados a matriz da fibra (25). Se o
aditivo for nanotubos de carbono vai levar a um aumento na resisténcia a traccdo que
vai depender do tipo de nanotubo (26) e do seu teor (27). T. Mikolajczyk et al (28)

examinaram a influéncia da prata.



A conducdo eléctrica das fibras téxteis pode ser aumentada adicionando nanoparticulas
como a grafite, carbono, prata, niquel e ouro. Em tintas convencionais de impressao,
conseguem-se imprimir desenhos com padrdes de condutividade em tecidos

convencionais. (29)
2.3 Durabilidade do efeito funcional

Algumas superficies téxteis, sendo quase inertes, precisam dum pré-tratamento para
tornar alguns grupos funcionais moleculares disponiveis para ligagdes com 0s agentes
de acabamento, nomeadamente com 0s nanocompdsitos poliméricos e assim tornar
durédvel o efeito funcionalizador. Um tratamento quimico com hidroxilaminas ou um
tratamento fisico com uma radiacdo plasmatica podem ser usados como pré-tratamentos
superficiais nos substratos téxteis. (30-31) O tratamento plasmatico fornece, em varios
substratos como algodéo, linho, 1 e fibras sintéticas, um aumento do grau de branco e
da remocdo de gorduras e amido apds tratamento prévio, uma maior absorcgéo e fixacdo
de corantes e acabamentos, maior durabilidade dos efeitos funcionais, permitindo
disponibilizar grupos funcionais moleculares para ligacbes efectivas com o0s
nanocompositos poliméricos. (32-34) Estudos com tratamento de plasma DBD em
algodéo tratado com acabamento repelente de dgua a base de fluorocarbonos revelaram
que a hidrofobicidade do tecido é significativamente aumentada depois do tratamento
plasmatico e mantida mesmo depois de cinco lavagens com angulo de contacto superior
a 120°,enquanto que o efeito se perdia rapidamente no substrato ndo irradiado (Figuras
le?2).
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Figure 1. Angulo de contacto dindmico em tecido de algoddo com acabamento de
fluorocarbono, sem tratamento DBD.



A resisténcia a lavagem é um requisito especifico para os téxteis e esta fortemente
correlacionada com a ligacdo dos nanocompdsitos as fibras.
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Figura 2. Angulo de contacto dindmico em tecido de algoddo com acabamento de
fluorocarbono, com tratamento plasmatico.

Alay et al (32) estudaram a aplicagdo de DBD (descarga dupla barreira), em tecidos
acabados com uma dispersdo aquosa de nanoprata (Silpure FBR-5) com um ligante
polimérico, para investigar a capacidade de resisténcia a lavagem deste acabamento
antibacteriano. Os tecidos acabados foram curados a 170°C, durante noventa segundos.
Os resultados mostram que o tratamento plasméatico DBD aumenta a capacidade de
resisténcia a lavagem do acabamento antibacteriano com nanoprata no tecido. As
concentraces de prata das amostras tratada e ndo tratada com DBD séo apresentadas na
Tabela 1, verificando-se a permanéncia de prata nas amostras lavadas se estas tiverem

sido previamente tratadas com descarga plasmatica.

Tabela 1- Efeito de plasma DBD com lavagens em amostras acabadas com nanoprata
Silpure FBR-5.

Amostras Concentracgédo de prata em %

Com tratamento DBD

Sem tratamento DBD

A resisténcia a lavagem pode ainda ser melhorada com a formacdo de ligacGes

covalentes entre 0s hanocompdsitos e 0s substratos téxteis através da matriz polimérica,



podendo estabilizar as nanoparticulas, impedindo sua agregacdo e servindo como um
escudo de protecgéo para a sua libertagdo para 0 meio ambiente.

Foi estudada a durabilidade do acabamento com nanocomposito para protec¢do contra
radiacbes UV em poliamida 6.6. As nanoparticulas testadas foram ZnO, Al,Os, SiO; e
TiO, com duas concentragdes diferentes de cada nanoparticula e a matriz polimérica foi
0 polimetilmetacrilato (PMMA). (33)
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Figura 3. Transmisséo de radiagdo UV com o nimero de lavagens em tecido de
poliamida tratados com diferentes nanocompdsitos poliméricos.
A amostra com nanocompdsito TiO2-PMMA revela uma mais eficiente proteccdo aos
raios UV (figura 3), sendo a eficiéncia mais alta para concentragdes mais altas de
nanoparticulas de ZnO em PMMA quando DBD é aplicado (figura 4). A diminuicao da
eficiéncia para maiores concentragdes de ZnO-PMMA quando néo se aplica tratamento
plasmatico DBD ¢é provavelmente devida a falta de homogeneidade da distribuicdo do
nanocomposito no tecido de poliamida. O preé-tratamento com plasma evita agregacao

das nanoparticulas na matriz para concentracdes mais altas.
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Figura 4. Eficiéncia do nanocompdsito ZnO-PMMA com e sem tratamento
DBD.



A durabilidade do acabamento de nanosilica em PMMA sobre poliamida foi também
testada com ciclos de abraséo para simulagdo de uso, ndo se detectando influéncia

negativa na funcionalidade até 1 500 ciclos de abrasdo (figura 5).

Transmissdo UV vs ciclos de abarsdo

40 = Control
\'Q, -

- ==Si02-0,1%
x 20
=——S5i02-1%
10 —
Al203-0,1%
0 == Al203 - 1%
0 500 1000 1500 Tio2-0,1%
[ i a
n2 de ciclos de abrasao Tio2-1%

Figura 5. Gréfico da influéncia dos ciclos de abrasdo na protec¢do UV,

3. Conclusao

A introducdo de particulas inorganicas como aditivo em sistemas poliméricos resultou
em nanocompasitos poliméricos que conferem multifuncionalidade aos materiais téxteis
aos quais se fixam. Existe um vasto leque de aplicagdes possiveis nesta area mas
algumas das mais bem sucedidas estdo directamente associadas ao controlo de absorgéo
de humidade, ao efeito de auto-limpeza, proteccdo UV, efeito antimicrobiano,
retardamento de chama, aumento de resisténcia mecénica, acabamentos anti-estaticos,
entre outros. Um dos desafios a ser vencidos € encontrar solu¢des para funcionalizacao
que garantam durabilidade face as condi¢Ges de uso inerentes aos materiais téxteis.

O crescente interesse nos nanocompositos poliméricos é devido ao grande impulso da
nanociéncia e da nanotecnologia dos Ultimos anos, com expectativas geradas ao nivel do
aumento das propriedades funcionais e do aumento da performance relativamente os
materiais existentes.

A aplicacdo dos nanocompasitos poliméricos em téxteis € uma area multidisciplinar que
compreende areas como a quimica e a fisica de superficies, a nanociéncia, a engenharia,
o design téxtil, entre outras e que permite ao investigador fazer pleno uso da sua

imaginacéo.
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