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Colorants fluorats hidrofobics i el seu ancoratge sobre materials
Hydrophobic fluorinated dyes and their grafting on materials

Ana Maria Montagut, Roger Soler, Rosa Maria Sebastian i Adelina Vallribera
Universitat Autonoma de Barcelona. Departament de Quimica

Resum: Les superficies hidrofobiques artificials son de gran interés en una amplia gamma d'aplicacions industrials gracies a les
seves propietats d'autoneteja, anticontaminacio biologica, antifongs, antiadheréncia i anticorrosio, entre d'altres. En la indus-
tria téxtil, son de gran interés materials amb propietats capaces de repel-lir I'aigua i compostos oliosos, ja que poden ser molt
utils per a roba esportiva especial, téxtils per a la llar com ara catifes o mobles entapissats, paraigiies, etc.

Seguint la trajectoria del nostre grup, hem sintetitzat colorants reactius amb diferents centres cromatics que contenen a la
seva estructura llargues cadenes polifluorades i grups funcionals que permeten el seu ancoratge sobre una superficie de coto o
vidre, de manera que hem obtingut nous materials hidrofobics acolorits.

Per tal d'estudiar la hidrofobicitat dels materials obtinguts, hem realitzat mesures de I'angle de contacte d'una gota d'aigua
dipositada a la superficie de les teles tenyides i sobre vidres recoberts amb els nostres colorants sintetitzats. S'han obtingut
angles més grans de 150, en el cas dels teixits tenyits, la qual cosa demostra que son superhidrofobics.

Paraules clau: Colorant reactiu, fluor, cadenes polifluorades, hidrofobicitat.

Abstract: Artificial hydrophobic surfaces have a great potential in a wide range of industrial applications owing to their
self-cleaning, anti-biofouling, anti-fogging, anti-sticking, anti-corrosion and anti-contamination properties. Equipment for
fibers and textiles with hydrophobic properties is of high interest for fabrics with water, oil or soil repellent properties, e.g. for
special sports clothes, home textiles like carpets or upholstered furniture, and some outdoor materials, such as umbrellas.
Continuing along the line of research of our group, functional reactive dyes with different chromatic cores have been prepared
with long polyfluorinated chains in their structure, and functional groups that allow their grafting on a cotton fabric surface
or on glass, obtaining new colored hydrophobic materials.

Contact angle measurements have been made of a droplet of water on the surface of stained fabrics and on glass coated with
our new compounds. Angles higher than 150° have been obtained on the stained fabrics, proving that they are superhydro-
phobics.

Keywords: Reactive dye, fluorine, polyfluorinated chains, hydrophobicity.

El nove element dels compostos de fluor, no va ser fins a la Segona Guerra
Mundial que es comenca a dominar la reactivitat, de manera

| fluor, provinent del llati fluere (‘fluir’), va ser ai- que es va iniciar el desenvolupament de la seva quimica. En
[lat com a element independent pel quimic fran- aquesta época va apareixer la primera produccié comercial de
ces Henri Moissan el 1886, cosa que el va fer fluor destinada a la fabricaci6 de la bomba atomica del pro-
mereixedor del Premi Nobel de Quimica I'any jecte Manhattan, amb I'obtencio de I'hexafluorur d'urani, UFB,
1906 [1]. Pero aquest element ja havia estat pré- utilitzat com a gas portador per a la separacio d'isdtops d'ura-
viament obtingut per Georgius Agricola el 1529 ni per difusido. Aquest procés es continua emprant avui dia per
a partir d'una de les seves fonts minerals, la flu- a aplicacions d'energia nuclear [2].

orita, Can. Uns quants anys més tard, el 1771, Karl Scheele

observa que la mescla d'aquest mineral amb acid sulfuric des- El fluor és omnipresent a la natura, sigui constituint nombro-

prenia un gas corrosiu al vidre, HF. A partir d'aquest gran sos minerals, sigui dissolt en I'aigua dels rius i mars (1-1,4 ppm)

descobriment, diversos cientifics van dirigir la seva recerca o0 bé formant part dels éssers vius. Els minerals més rellevants

a experimentar amb I'acid fluorhidric, encara que alguns dels on es troba present son la criolita (A|F3-3NaF), la fluorita (CaFZ)

assajos van acabar en tragedia. Atesa la dificil manipulacid i la fluorapatita, CaS(PO4)3F, que €s el més abundant. El fet

que les seves fonts siguin a |'escorca terrestre fa d'aquest
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Compostos organofluorats

Un compost organofluorat es caracteritza pel fet de tenir al-
menys un atom d'hidrogen substituit per un atom de fluor;
quan la substitucio és total, parlem de compostos perfluorats.
Com més atoms de fluor conté una molécula, més diferents
son les seves propietats comparades amb les del compost hi-
drocarbonat corresponent.

Els compostos polifluorats es caracteritzen pel fet de tenir
unes propietats fisiques i quimiques especifiques. General-
ment, presenten una elevada estabilitat térmica i quimica,
resisténcia a I'aigua, hidrofobicitat, lipofobicitat i baixa tensio
superficial, una propietat que pot ser explicada per la seva
poca interaccio amb altres substancies [3-5].

Propietats fisiques
dels compostos organofluorats

Les propietats fisiques més remarcables d'aquests compostos
provenen de la combinacio de dues caracteristiques principals
del fluor:

— Una gran electronegativitat: és ben conegut que el fluor
és I'element més electronegatiu de la taula periodica
( = 3,98), cosa que provoca que I'enllag C-F estigui molt
polaritzat (~1,4 D).

— Dimensions: el fet que el fluor sigui més gran que I'hidrogen
(un 23 % més gran) causa una distorsio en la conformacio de
les cadenes perfluorocarbonades. Els hidrocarburs lineals
adopten una conformacio de ziga-zaga; al contrari, les cade-
nes perfluorades presenten una conformacid intrinseca de ti-
pus helicoidal, causada per les repulsions estériques pro-
vinents dels fluors enllacats als carbonis de les posicions
relatives 1,3 de la cadena (figura 1). Per aquesta rag, s'anul-
len tots els moments dipolars dins de la cadena entre si, de
manera que s'obtenen compostos forca apolars, menys polars

€=169¢=1,89¢=5,99

AHy(Kcal-mol™) = 6,7 AH,(Kcal - mol ™) = 6,9 AH(Kcal - mol ™) = 7,9

Ficura 1. Conformacid en ziga-zaga del deca i conformacié helicoidal del

perfluorodeca.

Ficura 2. Influéncia del grau de fluoracio en les constants dieléctriques i les energies
de vaporitzacio de dos compostos organofluorats i el seu homoleg hidrocarbonat
corresponent.

que els seus homolegs hidrocarbonats. Aquesta baixa polari-
tat provoca que aquests compostos també tinguin una baixa
energia de vaporitzacié (AH ), constant dieléctrica (g) i un
baix index de polaritat (Ps) [6]. En el cas dels compostos poli-
fluorats, el moment dipolar no es cancel-la totalment, per
tant, aquestes propietats augmenten per sobre dels valors
dels homolegs hidrocarbonats corresponents (figura 2) [7].

El gran impediment estéric entorn dels atoms de carboni i la
baixa polaritzabilitat d'aquests compostos fan que tinguin
molt poques interaccions intermoleculars amb la resta de les
molecules, per la qual cosa es tracta d'especies amb propie-
tats hidro- i lipofobiques.

Propietats quimiques
dels compostos organofluorats

Els compostos polifluorats sén molt resistents quimicament a
causa de I'elevada energia de I'enllag C-F (452-531 kJ mol™"),
per tant, com més enllagcos C-F posseeixi una molécula, més
estable sera.

El gran grau d'impediment estéric entorn dels atoms de car-
boni presents a les cadenes perfluorades fa practicament im-
possible I'atac de nucleofils en aquestes posicions, per la qual
cosa €s necessaria I'ajuda d'un acid de Lewis extern, com ara
el AICI,, per tal que s'esdevingui [7].

Colorants

Des de temps remots, s'han utilitzat compostos organics i in-
organics com a colorants per tenyir diferents tipus de materi-
als (fibres vegetals o animals, plastics, etc.). Es tracta de mo-

lécules que tenen dins les seves estructures enllagos
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Ficura 3. Colorants: a) marrd Bismarck, b) indanthrone blue, c) verd malaquita, d) indi.

insaturats conjugats (cromofors), els quals absorbeixen radia-
ci6 dins el rang del visible.

Hi ha dues grans families de compostos capaces de donar co-
lor, els colorants i els pigments, que es diferencien entre si
perque els uns son solubles i els altres son insolubles, respectiva-
ment. Tradicionalment, els colorants s'han emprat en la indus-
tria textil; d'altra banda, I'aplicacio dels pigments va dirigida a

la tincio de plastics, materials ceramics, vidres i pintures, entre
d'altres.

Els colorants es classifiquen segons les seves estructures qui-
miques (segons el tipus de cromofor que contenen), i alguns
dels més emprats son els colorants azoics, els derivats d'an-
traquinona, els triarilmetans i els indigoides (figura 3) [8].

Avui dia, la recerca dins el mon dels colorants va dirigida cap
a la preparacio de colorants multifuncionals, els quals, a més
del color, ofereixin altres propietats interessants. Alguns
d'aquests compostos han estat utilitzats en el mon de I'elec-
tronica (lasers, cristalls liquids, dispositius TFT) i la foto-
electronica, |'electrofotografia, la medicina (en terapies foto-
dinamiques contra el cancer), els sensors colorimetrics, els
colorants fotosensibles, les plaques solars (com a materials
conductors) i la catalisi, entre d'altres [9].

Colorants polifluorats

Amb el pas dels anys, el fluor ha estat també incorporat als
colorants per tal de millorar ifo modificar les seves propietats.
Principalment, grups CF_ han estat introduits a colorants azo,
de manera que s'han creat noves espécies utilitzades per a la

._32 tincio i en processos de transferéncia d'impressio térmica [10].
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Fiura 4. Exemples de colorants fluorats. A dalt, colorants azoics. Al mig, estructura
d'un colorant amb propietats fluorescents en medi perfluorat. A baix, colorants de
tipus triarilmeta.

CoF
8F17 CeF 17 O\ CoF1r
1. N ", »
NON :<< K OH / N
CoF N N NOOH
err CeF17

CeF17
CgFq7 CgF17 CgFi7

N, " N
N«i%r\m2 N—{ >7CN N O OH
CeF17 CgFy7 O

CeF17

Figura 5. Colorants azoics polifluorats preparats pel nostre grup de recerca [16].

També s'han descrit colorants amb un elevat tant per cent de
fluor a consequiéncia de la incorporacio de cadenes polifluo-
rades en les seves estructures, utilitzats en el tractament de
materials com ara la fusta i poliésters per aconseguir una ma-
jor resisténcia [11]. La preséncia d'un o dos atoms de fluor en
triarilmetans fa que aquests compostos tinguin una certa to-
xicitat davant el llevat Saccharomyces cerevisiae i les cel-lules
epitelials d'ovari huma (figura 4) [12].

Dins el nostre grup de recerca hi ha una gran experiéncia en la
preparacio de compostos polifluorats com ara cristalls liquids
[13], catalitzadors [14], aerogels [15], etc. Emprant aquests
coneixements, es va obrir una nova linia dedicada a la prepa-
racio i I'estudi de diversos colorants que continguessin dins la
seva estructura llargues cadenes polifluorades amb la intencié
que donessin a aquestes molécules un cert caracter hidrofobic
i lipofobic. A la figura 5 es pot veure la primera familia de colo-
rants azoics polifluorats preparats pel doctor Roger Soler [16].
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Recobriment per rotacié
Solucié recobriment
12 mg/0,5 mL TBME
deposicié gota de 80 uL
6000 rpm, 2 min spin
curat a 21°C, 4 dies.
Mesura angle de contacte
Gota aigua 10 yL

Ficura 6. Mesures dels angles de contacte d'una gota d'aigua sobre vidres recoberts amb diferents colorants [8] (TBME, tert-butil metil éter).

Per tal de mesurar la hidrofobicitat d'aquestes noves molécu-
les, es va procedir a cobrir la superficie de vidres portaobjec-
tes amb una capa fina d'aquelles, mitjancant la técnica del
recobriment per rotacio, i es van mesurar els angles de con-
tacte d'una gota d'aigua dipositada a sobre (figura 6). Com
més grans siguin els angles obtinguts, més hidrofobic es con-
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Fiura 7. Representaci6 de I'ancoratge d'un colorant reactiu sobre cel-lulosa [19].

sidera el compost. Si el valor supera els 150°, es considera que
la molécula és superhidrofobica [17].

Colorants reactius

La industria textil utilitza diferents materials, com ara coto,
llana, fibres sintétiques, etc. Generalment, per tal de fer possi-
ble la tincio d'aquest tipus de materials, cal I'us de colorants
conequts com a reactius [18], els quals reaccionen amb la su-
perficie del material formant enllacos covalents a través d'uns
determinats grups funcionals (figura 7).

Colorants reactius preparats
en el nostre grup de recerca
A partir d'un colorant azoic que contenia una amina primaria,

es van poder incorporar dos grups funcionals que permetrien
ancorar la molécula resultant sobre vidre, si el grup era un tri-

.33



i
TN LF i ; g F SN F) Py
. ! : F

tBu {Bu
[ z
] F ‘N‘*N F Fy |
H;

\f

0
Si.

HN T
by i

[ ]

Ficura 8. Colorants azoics polifluorats ancorats sobre vidre (esquerra) i cot6 (dreta) [8].

etoxisila, o sobre cotd, si el grup era el clorur de cianuril. Quan
tant el vidre com la tela es van submergir en solucions
d'aquests colorants reactius, es van obtenir uns materials
acolorits molt estables als rentats, ja que els enllacos que es
van formar eren covalents. A més, emprant novament mesures
d'angles de contacte, es va comprovar que aquests nous mate-
rials eren hidrofobics, amb angles superiors a 140° (figura 8).

Per continuar aquest treball, i sequint la mateixa metodolo-
gia, en el nostre grup s'han preparat altres colorants hidrofo-
bics reactius derivats de I'antraquinona [20] de triarilmeta i
de I'indi [21], i s'han pogut obtenir materials tenyits de colors
vermells, verds i blaus, principalment. Cal fer una menci6 es-
pecial d'un derivat de triarilmeta que ens ha permes obtenir
una tela de cotd superhidrofobica (angle superior a 150°) [21].

Conclusions

La incorporacid de cadenes polifluorades a les estructures de
colorants que continguessin diferents grups cromofors ens ha
permeés obtenir noves molécules hidrofobiques. Una vegada
feta la modificacio de les seves estructures amb grups reac-
tius, s'ha aconseguit el seu ancoratge sobre superficies de vi-
dre i de coto, amb la qual cosa s'han obtingut, en aquest ultim
cas, teixits superhidrofobics (angles de contacte d'una gota
d'aigua a sobre de la superficie modificada superiors a 150°).
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