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RESUMO

“Método para impermeabilizagdo de artigos de calgado contra
liquidos por polimerizagido de enxerto de plasma”

Método para proteger um artigo do ganho de peso devido a
absorcao de liguido compreendendo expor o referido artigo a
plasma num estado gasoso durante um periodo suficiente para
permitir a criacdo de uma camada protectora, particularmente
uma camada polimérica, sobre a superficie do artigo.



EP 2 167 724/PT

DESCRICAO

“Método para impermeabilizagdo de artigos de calgado contra
liquidos por polimerizagido de enxerto de plasma”

O presente invento refere-se a um método para proteger
um artigo, especialmente um artigo de vestudrio ou de
calcado, do ganho de peso devido a absorcdao de liquido. Em
particular, o invento refere-se a um método para proteger um
artigo, especialmente um artigo de vestudrio ou de calgado,
do ganho de peso devido a absorcao de liguidos compreendendo
expor o referido artigo a plasma num estado gasoso durante
um periodo de tempo suficiente para permitir a formacao de
uma camada polimérica sobre a superficie do artigo.

Produtos quimicos repelentes de liquidos que podem ser
aplicados a rolos de tecido, incluindo materiais tais como
polimeros sintéticos, por exemplo polipropileno, poliéster e
nylon, fibras naturais, por exemplo, algodao, celulose e
cabedal, tém sido produzidos por empresas como a Dupont,
Clariant, 3M, Asahi e Daikin. Estas técnicas tém
proporcionado materiais com bons niveis de resisténcia a
6leo e 4agua, para além de serem capazes de minimizar as
manchas. Estes tratamentos sado muitas vezes referidos como
repelentes de &gua durdveis (DWR, durable water repellent).

Quando produtos tais como pecas de vestudrio e calcado
sdo construidos de modo a proporcionar um certo grau de
resisténcia a liquidos ou a tornarem-se a prova de &agua, é
provavel gque um dos principais componentes utilizados seja
um material gque foil tornado resistente a dgua utilizando um
DWR. Além disso, estes acabamentos DWR podem ser aplicados a
grande nuUmero de produtos, tais como tendas, guarda-chuvas,
sacos—-cama, toldos e uma variedade de outros materiais para
a vida ao ar-livre ou para protecgcao proporcionando um bom
nivel de proteccgdo global contra ligquidos.

Outras abordagens para conferir resisténcia a liquidos
que tém sido investigadas incluem processos de lavagem apds
o fabrico e a utilizacao de formulacgdes para pulverizacgao.
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Ainda que rolos de tecido possam ser tratados do modo
descrito acima para proporcionar niveis elevados de
repeléncia a 4gua, estes materiais tém depois de ser
utilizados na fabricacao de produtos. No caso de produtos
como uma pecga de vestuadario ou calgado, s&o necessarios
outros componentes tais como costuras, fechos, atacadores,
fechos de correr, solas, forros, palmilhas e outros. Estes
componentes adicionais podem nao ser eles proéprios
inerentemente resistentes a liquidos ou podem ser dificeis
de tornar resistentes a liquidos devido a factores tais como
aspectos desfavordaveis de energia de solucgdes ou
incompatibilidade fisica com o processo. Além disso, o©0s
processos envolvidos na fabricacdo do produto, tais como
costura, criardo eles prdéprios outras 4&areas no produto gue
ndo irao proporcionar o nivel de proteccdo requerido pelo
utilizador final. A penetracdao de &agua através das costuras
de calcado ou de pecas de vestudrio, por exemplo, tornard o
produto inaceitdvel para o utilizador.

Tomando como exemplo o) calcado, 0Ss sapatos sao
frequentemente concebidos de um modo tal gue nao podem ser
aplicados DWRs convencionais para se obter um bom nivel de
protecgcao devido a uma grande variedade de aspectos de
concepcado tais como orificios requeridos nos materiais por
requisitos estéticos ou de fluxo de ar, ou a escolha de
materiais e tecnologias de uniao. Um problema adicional, e
muitas vezes mais importante, ¢é o aumento da absorcao de
dgua por todo o sapato que pode conduzir a um aumento
significativo de peso, especialmente em condig¢gdes humidas. O
utilizador tem pois de despender mais energia carregando o
peso extra substancial de 4&gua agora presente tanto no
sapato como absorvido pelos materiais. Isto também pode
ocorrer quando se utilizam barreiras fisicas, tais como
membranas, como as das marcas Sympatex, Gore-tex e eVent,
que podem ter ou nao um DWR aplicado ao material exterior
que cobre a membrana. Agui, a 4&agua pode penetrar e pode
acumular—-se entre o tecido exterior, superior e a membrana e
por conseguinte aumenta o peso.

Calcado ou artigos de vestudrio que utilizam membranas
para reivindicar o nivel mais elevado de “a prova de agua”
consistirdao sempre de um tecido exterior com um DWR que &
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cosido ou de algum unido ao resto do sapato ou peca de
vestuario e dependem em muito disto para manter a
respirabilidade e o conforto. Apesar do facto de a
integridade da membrana poder impedir a entrada de Aagua para
a cavidade do pé ou para dentro de uma peca de vestudrio, a
penetragdo da &gua através desta membrana exterior pode

ocorrer conduzindo a um aumento de peso substancial.

A eficdcia de processos de lavagem e pulverizacdo
variard de um produto para o outro dependendo dos materiais
utilizados. Podem também surgir dificuldades em conseguir
uma cobertura completa do artigo, uma vez dgue apenas uma
pequena parte deixada desprotegida pode conduzir a entrada
abundante de ligquido, comprometendo assim a proteccdo gue se
podia conseguir.

Subsiste portanto uma necessidade continuada de métodos
melhorados para proporcionar tratamentos para artigos tais
como calcado e pecgas de vestudario gue proporcionem uma
proteccdo adequada de impermeabilizacgdo a liquidos mas gque
evitem também o ganho de peso da absorcao de 1liquido,
reduzindo desse modo a carga sobre o utilizador.

Técnicas de deposicdo de plasma tém sido amplamente
utilizadas para a deposigao de revestimentos poliméricos
sobre uma variedade de superficies, em especial sobre
superficies de tecido. Esta técnica é reconhecida como sendo
uma técnica limpa e sSeca gque gera poucos residuos em
comparagao com métodos quimicos convencionais a humido.
Usando este método, sao gerados plasmas a partir de
moléculas orgénicas, que sao submetidos a um  campo
eléctrico. Quando isto ¢é efectuado na presenca de um
substrato, os radicais do compostoc no plasma polimerizam
sobre o substrato. A sintese convencional de polimeros tende
a produzir estruturas contendo unidades de repeticdo que tém
uma forte semelhanca com espécies monoméricas, engquanto uma
rede de polimero gerada wutilizando um plasma pode ser
extremamente complexa. As propriedades do revestimento
resultante podem depender da natureza do substrato bem como
da natureza do mondmero utilizado e das condigdes sob as
quais é depositado.
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A provisdo de revestimentos repelentes de 4&gua por
polimerizacdo de plasma € revelada na W02005/089961 que
descreve a utilizacdo de um campo pulsado e na EP1557489 que
descreve revestimentos de halopolimero particulares.

A Uus 5622773 revela o) tratamento de materiais
antibalisticamente eficazes num plasma de gases organicos
actuando hidrofobicamente.

A WO 2007/083124 refere-se ao tratamento de um artigo de
vestudrio de moda, um acessdério de vestudario ou um téxtil
para o lar por polimerizacao de plasma para o proteger da
contaminacdo por liguidos.

Os presentes inventores constataram que utilizando
tecnologia de melhoria por plasma, nao apenas se pode obter
um elevado grau de proteccao de impermeabilizacao a
liquidos, mas também uma reducdo significativa da absorcao
de 4&gua pelo artigo completo ¢é evidenciada pelo artigo
melhorado por plasma em comparacgao com o) artigo
correspondente nao tratado. A fase gasosa permite a
penetracao total de produtos finais tridimensionais
complexos e a 1ionizagao permite a ligacdao de grupos
funcionais repelentes de liquido a todos os componentes do
produto, independentemente do material a partir do qual o
componente € construido. Isto resulta em produtos adaptados
molecularmente com uma absorcgdo de &agua minima e por isso
menos peso para o utilizador “carregar” conduzindo a um
menor gasto de energia.

Por conseguinte, o presente invento proporciona um
método para proteger um artigo de calcado do ganho de peso
devido a absorcdo de liquido compreendendo expor o referido
artigo completo incluindo fechos a plasma num estado gasoso
durante um periodo de tempo suficiente para permitir a
criacdo de uma camada protectora sobre a superficie do
artigo.

Tal como aqui utilizada, a expressao “num estado gasoso”
refere-se a gases ou vapores, quer sozinhos quer em mistura,

bem como a aerossdis.
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A expressao “camada protectora” refere-se a uma camada,
especialmente uma camada polimérica, que proporciona alguma
proteccdao contra danos por liquidos e, em particular, é
repelente de liquidos (tais como &éleo e 4&gua). Fontes de
liquidos dos quais o©os artigos sao protegidos incluem
liquidos ambientais, tais como 4&agua e, em particular, a
chuva, bem como qualguer outro 6leo ou ligquido, gue podem
ser derramados acidentalmente.

0O método de acordo com o invento pode ser adequadamente
aplicado a um artigo de calcado ou a uma peca de vestuario,
em particular a um artigo de <calcado ou a uma peca de
vestudrio para utilizacdo em actividades desportivas, tais
como sapatos de corrida ou fatos de treino.

Qualgquer composto monomérico ou gas que seja submetido a
polimerizacéo de plasma para formar uma camada de
revestimento polimérico repelente de 4agua sobre a superficie
do artigo pode ser adequadamente utilizado. Mondmeros
adequados que podem ser utilizados incluem os conhecidos na
especialidade como capazes de produzir revestimentos
poliméricos repelentes de agua sobre substratos por
polimerizacdo de plasma incluindo, por exemplo, compostos de
carbono possuindo grupos funcionais reactivos, em particular
compostos de perfluoro substancialmente dominados por —CFj
(ver WO 97/38801), alcenos perfluorados (Wang et al., Chem
Mater 1996, 2212-2214), compostos insaturados contendo
hidrogénio contendo opcionalmente A4&tomos de halogénio ou
compostos orgdnicos per-halogenados de pelo menos 10 &tomos
de carbono (ver WO 98/58117), compostos organicos
compreendendo duas ligacgdes duplas (WO 99/64662), compostos
organicos saturados possuindo uma cadeia alquilo
opcionalmente substituida de pelo menos 5 &tomos de carbono
opcionalmente interpostos por um heterodtomo (WO 00/05000),
alcinos opcionalmente substituidos (WO 00/20130), alcenos
substituidos com poliéter (US 6 482 531 B) e macrociclos
contendo pelo menos um heterodtomo (US 6 329 024 B).

Preferivelmente, o artigo é provido com um revestimento
polimérico formado por exposicao do artigo a um plasma
compreendendo um composto de fdérmula (I)
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>=< 0
R R¢

2 e R’ sdo seleccionados independentemente entre

onde R', R
hidrogénio, alquilo, halocalguilo ou arilo opcionalmente
substituido com halo; e R* é um grupo X-R’ onde R° é um grupo
alquilo ou halocalguilo e X ¢é uma ligacao; um grupo de
férmula -C(O)0-, -C(O)O(CHy),Y- onde n €& um inteiro de 1 a 10
e Y é uma ligacdo ou um grupo sulfonamida; ou um grupo
—(0)pR°(0) 4(CHy) .-~ onde R° é arilo opcionalmente substituido
com halo, p é¢ 0 oul, gé 0 oul et é& 0 ou um inteiro de 1
a 10, desde que guando g ¢ 1, t seja outro qgque nao O,
durante um periodo de tempo suficiente para permitir a
formacdo de uma camada polimérica protectora sobre a
superficie do artigo.

2

Grupos haloalgquilo adequados para R', R?, R’

e R’ sao
grupos fluoroalquilo. As cadeias alquilo podem ser lineares
ou ramificadas e podem incluir porg¢des ciclicas.

Para R, as cadeias alquilo compreendem adequadamente 2
ou mais atomos de carbono, adequadamente de 2-20 atomos de
carbono e preferivelmente de 6 a 12 atomos de carbono.

Para R', R? e R’, prefere-se geralmente que as cadeias
algquilo tenham de 1 a 6 atomos de carbono.

Preferivelmente R® é um haloalquilo, e mais
preferivelmente um grupo per-haloalgquilo, particularmente um
grupo perfluorcalgquilo de férmula CuFonyy onde m é um inteiro
de 1 ou mais, adequadamente de 1-20, e preferivelmente de 4-
12 tal como 4, 6 ou 8.

2

Grupos algquilo adequados para R', R®” e R’ tém de 1 a 6

dtomos de carbono.

Numa concretizacao, pelo menos um de R, R’ e R

hidrogénio. Numa concretizacdo particular R', R?, R’

Sé
sSao
todos hidrogénios. Ainda numa concretizacao adicional porém
R’ é um grupo alquilo tal como metilo ou propilo.
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Quando X ¢é um grupo -C(0)0O- -C(0O)O(CHy),Y-, n €& um
inteiro que proporciona um grupo espacador adequado. Em
particular, n é de 1 a 5, preferivelmente cerca de 2.

Grupos sulfonamida adequados para Y incluem os de
férmula -N(R’)SO, onde R’ é hidrogénio ou alquilo tal como
Ci_galguilo, em particular metilo ou etilo.

Numa concretizacdo, o composto de férmula (I) é um
composto de férmula (II)

CH,=CH-R’ (I1)
onde R® é como definido acima em relacdo & férmula (I).

Em compostos de férmula (II), X na fdérmula (I) € uma
ligacao.

No entanto numa concretizacao preferida, o composto de
férmula (I) é um acrilato de férmula (III)

CH,=CR’C (0) O (CH;) ,R® (I1T)

onde n e R’ sdo como definidos acima em relacdo a férmula (I)
e R’ é hidrogénio, Cigalquilo ou Ciighaloalquilo. Em
particular R’ & hidrogénio ou C; alquilo tal como metilo. Um
exemplo particular de um composto de fdédrmula (III) € um

composto de férmula (IV)

O
H CF
>::%7L0/\/( 2), \CF3 (IV)
H R .
onde R’ é como definido acima, e em particular é hidrogénio e
Xx €& um inteiro de 1 a 9, por exemplo de 4 a 9, e
preferivelmente 7. Nesse caso, o composto de férmula (IV) é

1H, 1H, 2H, 2H-heptadecafluorodecilacrilato.

Alternativamente, um revestimento polimérico pode ser
formado por exposicdao do artigo a plasma compreendendo um ou
mais compostos monoméricos orgédnicos, pelo menos um dos
quais compreende duas ligacdes duplas carbono-carbono



EP 2 167 724/PT

durante um periodo de tempo suficiente para permitir a

formacao de uma camada polimérica sobre a superficie.

Adequadamente o composto com mais do que uma ligacgao
dupla compreende um composto de férmula (V)

Rio
R8 / Rt Rtz
— — (V)
R/ Z R13

onde R% R%, R, R'Y, R e R sdo todos seleccionados
independentemente entre hidrogénio, halo, alquilo,
haloalguilo ou arilo opcionalmente substituido com halo; e Z
é um grupo de ponte.

Exemplos de grupos de ponte adequados 7Z para utilizacao
no composto de fdérmula (V) sadao aqueles conhecidos na
especialidade dos polimeros. Em particular incluem grupos
alquilo opcionalmente substituidos que podem estar
interpostos com atomos de oxigénio. Substituintes opcionais
adequados para grupos de ponte Z incluem grupos per-—
haloalgquilo, em particular grupos perfluoroalquilo.

Numa concretizacao particularmente preferida, o grupo de
ponte Z inclui um ou mais grupos aciloxi ou éster. Em

particular, o grupo de ponte de fdérmula Z é um grupo da
subfdérmula (VI)

J\O - (CR14R15N J\

onde n é um inteiro de 1 a 10, adequadamente de 1 a 3, cada

)

R'* e R' é seleccionado independentemente entre hidrogénio,
alguilo ou haloalquilo.

Adequadamente R?, R9, R1% R“y R'? e RY sao halocalquilo
tal como fluorocalguilo, ou hidrogénio. Em particular sao
todos hidrogénios.
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Adequadamente o composto de férmula (V) contém pelo
menos um grupo haloalquilo, preferivelmente um grupo per-
halocalquilo.

Exemplos particulares de compostos de fdérmula (V)
incluem os seguintes:

/:ﬁ\ R
8)

R 0”L\1/f \\Ig/Q§§ A
R

onde R e R' sdo como definidos acima, desde que pelo menos
um de R' ou RY seja outro que ndo hidrogénio. Um exemplo
particular de um tal composto é um composto de fdérmula B.

\/ﬂ\o N B
T

C8|=1TI

Num aspecto adicional, o revestimento polimérico &
formado por exposicadao do artigo a plasma compreendendo um
composto orgédnico saturado monomérico, o referido composto
compreendendo uma cadeia alquilo opcionalmente substituida
de pelo menos 5 atomos de carbono opcionalmente interpostos
com um heterodatomo durante um periodo de tempo suficiente
para permitir a formagdo de uma camada polimérica sobre a
superficie.

O termo “saturado” como aqui utilizado significa que o
mondémero nao contém ligacgdes multiplas (i.e. ligacdes duplas
ou triplas) entre dois &dtomos de carbono que ndo fazem parte
de um anel aromdatico. O termo “heterodatomo” inclui &dtomos de
oxigénio, enxofre, silicio ou azoto. Quando a cadeia alqgquilo
estd interposta por um atomo de azoto, este estara
substituido de modo a formar uma amina secunddria ou
tercidria. Do mesmo modo, o0s silicios estardo substituidos
apropriadamente, por exemplo, com dois grupos alcoxi.
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Compostos orgéanicos monoméricos particularmente

adequados sao os compostos de férmula (VII)

R™ -' ! R
R®R?
(VII)

onde R'¢, RY, RS, R'? e R??

independentemente entre hidrogénio, halogéneo, alquilo,

sao seleccionados

haloalguilo ou arilo opcionalmente substituido com halo; e
R & um grupo X-R?** onde R*” & um grupo alquilo ou
haloalquilo e X é uma ligacgao; um grupo de férmula
—-C(0O)0O(CH;)xY- onde x €& um inteiro de 1 a 10 e Y & uma
ligacao ou um grupo sulfonamida; ou um grupo
—(O)pRB(O)S(CHgt— onde R* ¢ arilo opcionalmente substituido

com halo, p é¢ 0 ou l, s € 0 oul e t é& 0 ou um inteiro de 1
a 10, desde que quando s é 1, t seja outro que nao 0.

Grupos haloalquilo adequados para R', R!7, R'®, R! e R?
sao grupos fluoroalquilo. As cadeias alquilo podem ser
lineares ou ramificadas e podem incluir porc¢des ciclicas e
tém, por exemplo, de 1 a 6 atomos de carbono.

Para RH, as cadeias alguilo compreendem adequadamente 1
ou mails 4&tomos de carbono, adequadamente de 1-20 &dtomos de
carbono e preferivelmente de 6 a 12 adtomos de carbono.

Preferivelmente R?? é um haloalquilo e, mais
preferivelmente, um grupo per-haloalquilo, particularmente
um grupo perfluorocalquilo de fdérmula C,Fy,,1 onde z é um
inteiro de 1 ou mais, adequadamente de 1-20, e
preferivelmente de 6-12 tal como 8 ou 10.

Quando X é um grupo -C(O)O(CHy),Y-, y é um inteiro que
proporciona um grupo espacador adequado. Em particular, y é
de 1 a 5, preferivelmente cerca de 2.

Grupos sulfonamida adequados para Y incluem os da
férmula -N(R?’)SO,” onde R? & nhidrogénio, alquilo ou
haloalquilo tal como Cigsalquilo, em particular metilo ou

etilo.
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Os compostos monoméricos utilizados no método do invento
compreendem preferivelmente um Cg s alcano opcionalmente
substituido com halogéneo, em particular um per-haloalcano,
e especialmente um perfluoroalcano.

Ainda numa alternativa adicional, o artigo & exposto a
plasma compreendendo um alcino opcionalmente substituido
durante um periodo de tempo suficiente para permitir a
formagdao de uma camada polimérica sobre a superficie.

Adequadamente o©os compostos de alcino utilizados no
método do invento compreendem cadeias de &tomos de carbono,
incluindo uma ou mais ligagbes triplas carbono-carbono. As
cadeias podem estar opcionalmente interpostas com  um
heterodtomo e podem conter substituintes incluindo anéis e
outros grupos funcionais. Cadeias adequadas, qgque podem ser
lineares ou ramificadas, tém de 2 a 50 &atomos de carbono,
mais adequadamente de 6 a 18 Aatomos de carbono. Podem estar
presentes no mondmero utilizado como material de partida ou
podem ser criadas no mondmero na aplicacdo do plasma, por
exemplo pela abertura do anel.

Compostos organicos monoméricos particularmente
adequados sado os de férmula (VIII)

R%**-c=Cc-x'-Rr?*® (VITIT)

onde R** & hidrogénio, alquilo, cicloalguilo, halocalquilo ou
arilo opcionalmente substituido com halo;

X' é uma ligacao ou um grupo de ponte; e

R*® & um grupo alquilo, cicloalquilo ou arilo opcionalmente
substituido com halogéneo.

Grupos de ponte adequados X' incluem grupos de férmulas
—(CHz)s=,  -COz(CHz)p=,  —(CHp),0(CHz)g=,  —(CHz)N(R*®)CH;) 4,
—(CHz) N(R**)S0O;~, onde s é 0 ou um inteiro de 1 a 20, p e g
sao seleccionados independentemente entre inteiros de 1 a
20; e R & hidrogénio, alquilo, cicloalquilo ou arilo.
Grupos alquilo particulares para R?® incluem Ci¢ alquilo, em
particular, metilo ou etilo.
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Quando R?* é alquilo ou haloalquilo, geralmente prefere-
se que tenha de 1 a 6 atomos de carbono.

Grupos halcalquilo adequados para R**  incluem grupos
fluoroalquilo. As cadeias algquilo podem ser lineares ou
ramificadas e podem incluir porgdes ciclicas.

Preferivelmente porém R** é hidrogénio.

Preferivelmente R?® é um  haloalquilo, e mais
preferivelmente um grupo per-haloalquilo, particularmente um
grupo perfluorcalguilo de férmula C.Fzryn onde r € um inteiro
de 1 ou mais, adequadamente de 1-20, e preferivelmente de
6-12 tal como 8 ou 10.

Numa concretizacgdao preferida, o composto de fdérmula
(VIII) é um composto de férmula (IX)

CH=C (CH;) s—R*’ (IX)

onde s ¢é como definido acima e R’ é haloalquilo, em
particular um per-haloalquilo tal como um grupo Ceg-12
perfluoro como CgFij.

Numa concretizacao preferida alternativa, o composto de
foérmula (VIII) € um composto de férmula (X)

CH=C (0) O (CHz) sR*’ (X)

onde p €& um inteiro de 1 a 20, e R?7 & como definido acima em
relagdo a férmula (IX) acima, em particular, um grupo CgFi7.
Preferivelmente neste caso, p ¢ um inteiro de 1 a 6, muito

preferivelmente cerca de 2.

Outros exemplos de compostos de férmula (I) sao
compostos de férmula (XI)

CH=C (CH3) ;0 (CHz) .R*’ (XI)
onde p é como definido acima, mas em particular ¢ 1, g é
como definido acima mas em particular &€ 1, e R?T & como
definido em relacdo a férmula (IX), em particular um grupo
CeF137
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ou compostos de férmula (XII)

CH=C (CH;) ,N (R*®) (CH,) R”’ (XII)
onde p ¢ como definido acima, mas em particular é 1, g é
como definido acima mas em particular ¢é 1, R?® & como
definido acima e em particular ¢ hidrogénio, e R?’ é como
definido em relacdo a férmula (IX), em particular um grupo
CqF1s;

ou compostos de férmula (XIII)
CH=C (CH_) ;N (R*°) SO,R?’ (XIII)

onde p €& como definido acima, mas em particular é 1, R%® &
como definido acima e em particular é etilo, e R?’ & como
definido em relacdo a férmula (IX), em particular um grupo
CgF17.

Numa concretizacgdo alternativa, o mondmero de alcino
utilizado no processo é um composto de férmula (XIV)

R?%C=C (CH,) ,SiR*°’R*R? (XIV)

onde R?® & hidrogénio, alquilo, cicloalquilo, haloalquilo ou
arilo opcionalmente substituido com halo, R?’, R e R’ sao
seleccionados independentemente entre alquilo ou alcoxi, em
particular C;¢ algquilo ou alcoxi.

28

Grupos R preferidos s&o hidrogénio ou alquilo, em

particular C; ¢ algquilo.
29 30 31 . ~ .
Grupos R, R e R preferidos sao Ci¢ alcoxi em
particular etoxi.

As condigdes precisas sob as quais a polimerizacao de
plasma ocorre de um modo eficaz variardao dependendo de
factores tais como a natureza do polimero, o artigo que esta
a ser tratado e outros, e serdao determinadas utilizando
métodos de rotina conhecidos na especialidade.
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Plasmas adequados para utilizacdao no método do invento
incluem plasmas de nao equilibrio tais como os gerados por
radiofrequéncias (RF), microondas ou corrente continua (DC).
Podem operar a pressdes atmosféricas ou subatmosféricas como
conhecido na especialidade. Em particular, no entanto, sao
gerados por radiofrequéncias (RF).

Podem ser utilizadas varias formas de egquipamento para
gerar plasmas gasosos. Geralmente, estas compreendem
contentores ou cémaras de plasma nos gque os plasmas podem
ser gerados. Exemplos particulares de tais equipamentos sao
descritos, por exemplo, em W002/28548 e W02005/089961, mas
estdao disponiveis muitos outros aparelhos geradores de
plasma convencionais.

No método, em geral, o substrato a ser tratado ¢é
colocado dentro de uma cémara de plasma juntamente com um ou
mais mondmeros, que sao capazes de gerar a substéancia
polimérica pretendida, num estado essencialmente gasoso, uma
descarga luminescente ¢ inflamada dentro a cémara e &
aplicada uma voltagem adequada, que preferivelmente pode ser
pulsada.

ANY

Tal como aqui utilizada, a expressao em estado
essencialmente gasoso” refere-se a gases ou vapores, Jguer

sozinhos quer em mistura, bem como a aerossdis.

O gds ©presente dentro da cédmara de ©plasma pode
compreender um vapor do composto monomérico sozinho, mas
pode estar combinado com um géas transportador, em
particular, um gas 1inerte, tal como hélio ou 4&rgon. Em
particular, o hélio é um gds transportador preferido, se for
necessario um transportador, uma vez que este pode minimizar
a fragmentacao do mondmero.

Quando wutilizado como uma mistura, as quantidades
relativas do vapor de mondmero para gas transportador séao
adequadamente determinadas de acordo com procedimentos qgue
sao convencionais na especialidade. A quantidade adicionada
de mondémero dependera, até certo ponto, da natureza do
mondémero particular wusado, da natureza do substrato, do

tamanho da cémara de plasma e de outros factores.
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Geralmente, no caso de cémaras convencionais, o mondémero &
entregue numa quantidade de 50-1000 mg/minuto, por exemplo,
com um caudal de 10-150 mg/minuto. Serd apreciado, no
entanto, que o caudal dependerd muito do tamanho do reactor
escolhido e do numero de substratos que € necessario
processar de uma sb vez; por sua vez 1isto depende de
consideracgdes tais como a producao anual requerida e o
capital inicial. O gés transportador tal como hélio &
adequadamente administrado com um caudal constante, por
exemplo, com um caudal de 5-90 centimetros cubicos padrao
por minuto (sccm), por exemplo de 15-30 sccm. Em alguns
casos, a proporgao de mondmero para gads transportador estara
no intervalo de 100:0 a 1:100, por exemplo no intervalo de
10:0 a 1:100 e em particular cerca de 1:0 a 1:10. A
proporcdo exacta seleccionada serd de modo a assegurar gue
se consegue o caudal requerido pelo processo.

Em alguns casos, um plasma de corrente continua
preliminar pode ser aplicado por exemplo entre 15 segundos a
10 minutos no interior da cdmara. Isto pode actuar como um
passo de pré-tratamento ou de activacdao da superficie,
garantindo que o mondémero se liga ele préprio facilmente a
superficie, pelo gue a polimerizacdo ocorre, e a deposicao
“cresce” sobre a superficie. O passo de pré-tratamento pode
ser conduzido antes de o mondmero ser introduzido na céamara,
na presenca apenas de um gas inerte.

O plasma ¢é entdo adequadamente mudado para um plasma
pulsado para permitir que a polimerizacao prossiga, pelo
menos quando o mondmero estd presente.

Em todos 0s casos, uma descarga luminescente é
adequadamente inflamada por aplicagdao de uma voltagem de
alta frequéncia, por exemplo a 13,56 MHz. Esta ¢é aplicada
utilizando eléctrodos, que podem ser internos ou externos a
cémara, geralmente utilizados para cémaras grandes e

pequenas, respectivamente.

Adeguadamente, o gas, vapor ou mistura de gases &
fornecido com um caudal de pelo menos um centimetro cubico
padrao por minuto (sccm) e de preferéncia no intervalo de 1
a 100 sccm.
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No caso do vapor de mondmero, este €& adequadamente
fornecido com um caudal de 80-1000 mg/minuto enquanto a
voltagem continua ou pulsada ¢é aplicada. Contudo, para
utilizacgdo a escala industrial, pode ser mais apropriado ter
um fornecimento de mondmero total fixo que variard em
relacdao ao tempo de processo definido e que também dependerad
da natureza do mondémero e do efeito técnico requerido.

Os gases ou vapores podem ser aspirados ou bombeados
para a regiao do plasma. Em particular, quando se usa uma
cédmara de plasma, gases ou vapores podem ser aspirados para
o interior da cédmara como resultado de uma reducdo da
pressdo dentro da cémara, causada pela utilizacdo de uma
bomba de evacuacao. Alternativamente, podem ser bombeados ou
injectados para o interior da cédmara ou entregues por
quaisquer outros meios conhecidos para a entrega de um
liquido ou de wvapor a um recipiente.

A polimerizacao ¢ adequadamente efectuada utilizando
vapores de compostos de férmula (I), gque sao mantidos a
pressdes de 0,1 a 400 mtorr. Serd apreciado que a pressao
escolhida num qualgquer caso dependerd do tipo de sapato a
ser processado uma vez que o grau de solventes e/ou adesivos
utilizados afectara o) caudal de exaustao e,
consequentemente, a pressdao a qual O processo ocorre.

Os campos aplicados sao adequadamente de uma poténcia de
5 a 500 W, adequadamente de cerca de 10 - 200 W de poténcia
de pico, aplicados como um campo continuo ou pulsado. Se sao
requeridos impulsos, estes podem ser aplicados numa
sequéncia que produz poténcias médias muito baixas, por
exemplo, numa sequéncia na gqual a proporgao de tempo ligado
(time on):tempo desligado (time off) estd no intervalo de
1:500 a 1:1500. Exemplos particulares de uma tal sequéncia
sdo sequéncias onde a poténcia estd ligada durante 20-50 wus,
por exemplo cerca de 30 us, e desligada durante 1000 us a
30000 us, em particular cerca de 20000 us. Poténcias médias
tipicas obtidas deste modo sdo 0,01 W.

A energia de RF total necessdaria para o processamento de
um lote de sapatos é adequadamente aplicada de 30 segundos a
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90 minutos, de preferéncia de 1 minuto a 10 minutos,
dependendo da natureza do composto de fédrmula (I) e do tipo
e numero de artigos a serem melhorados no lote.

Adequadamente uma cédmara de plasma utilizada tem um
volume suficiente para maximizar o volume de produgao anual
e assim o tamanho e numero de camaras individuais e o numero
de artigos tais como sapatos qgque podem ser processados num
ciclo de um lote dependerdao de inumeros factores tais como,
mas nao limitados a, (a) volumes de producao anuais, (Db)
horas de operacao por dia e dias de operacgcao anuais, (c)
eficiéncia de funcionamento da fabrica, (d) custo em capital
do equipamento, (e) tamanho do calcado e dos materiais
utilizados.

As dimensdes da camara serdao seleccionadas de modo a
acomodar os itens especificos a serem tratados. Por exemplo,
cdmaras geralmente cilindricas podem ser adequadas para uma
ampla variedade de aplicacgdes, mas se necessario, podem ser
construidas céamaras alongadas ou rectangulares ou mesmo
cubdéides, ou de gualquer outra forma adegquada.

A camara pode ser um recipiente estanque, para permitir
processos descontinuos, ou pode incluir entradas e saidas
para os artigos, para permitir que esta seja utilizada num
processo semicontinuo. Em particular, neste tltimo caso, as
condicdes de pressdao necessarias para a criacdao de uma
descarga de plasma dentro da cémara sdo mantidas wusando
bombas de alto débito, como € convencional, por exemplo, num
dispositivo com uma “descarga sibilante”. No entanto sera
também possivel processar calcado a pressdo atmosférica, ou
aproximada, eliminando a necessidade de “descargas
sibilantes”.

Os campos aplicados sdo adequadamente de uma poténcia de
20 a 500 W, adequadamente de cerca de 100 W de poténcia de
pico, aplicado como um campo pulsado. Os 1mpulsos sao
aplicados numa sequéncia que produz poténcias médias muito
baixas, por exemplo, numa sequéncia na qual a proporcgaoc de
tempo ligado:tempo desligado estd no intervalo de 1:3 a
1:1500, dependendo da natureza do gds de mondémero utilizado.
Ainda gue para mondmeros qgque podem ser dificeis de
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polimerizar, os intervalos de tempo ligado:tempo desligado
possam estar na extremidade inferior deste intervalo, por
exemplo, 1:3 a 1:5, muitas polimerizacgdes podem ocorrer com
um intervalo de tempo ligado:tempo desligado de 1:500 a
1:1500. Exemplos particulares de uma tal sequéncia sao
sequéncias onde a poténcia estd ligada durante 20-50 us, por
exemplo cerca de 30 us, e desligada durante 1000 upus a 30000
us, em particular cerca de 20000 mus. Poténcias médias
tipicas obtidas deste modo sédo 0,01 W.

Os campos sao adequadamente aplicados de 30 segundos a
90 minutos, de preferéncia de 5 a 60 minutos, dependendo da
natureza do mondmero e do substrato, bem como da natureza
requerida do revestimento pretendido.

Plasmas adequados para utilizacdao no método do invento
incluem plasmas de nao equilibrio tais como os gerados por
radiofrequéncias (RF), microondas ou corrente continua (DC).
Podem operar a pressbes atmosféricas ou subatmosféricas,
como conhecido na especialidade. Em particular, no entanto,
sdo gerados por radiofrequéncias (RF).

Em todos 0s casos, uma descarga luminescente é
adequadamente inflamada por aplicagao de uma voltagem de
alta frequéncia, por exemplo a 13,56 MHz. Esta é aplicada
utilizando eléctrodos, que podem ser internos ou externos a

cadmara, mas no caso de cédmaras mailores sdo internos.

Adegquadamente, o gds, vapor ou mistura de gases &
fornecido com uma caudal de pelo menos um centimetro cubico
padrao por minuto (sccm) e de preferéncia no intervalo de 1
a 100 sccm.

No caso do vapor de mondmero, este ¢é adequadamente
fornecido com um caudal de 80-300 mg/minuto, por exemplo
cerca de 120 mg por minuto, dependendo da natureza do
mondémero, enquanto a voltagem pulsada é aplicada.

Os gases ou vapores podem ser aspirados ou bombeados
para a regiao do plasma. Em particular, quando se usa uma
cédmara de plasma, gases ou vapores podem ser aspirados para
o interior da cédmara como resultado de uma reducdo da
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pressdo dentro da camara, causada pela utilizacdo de uma
bomba de evacuacao, ou podem ser bombeados, pulverizados,
gotejados, 1ionizados electrostaticamente ou injectados para
o interior da cémara, como €& comum no manuseamento de
liquidos.

A polimerizacao ¢ adequadamente efectuada utilizando
vapores de mondémeros que sao mantidos a pressbes de 0,1 a
400 mtorr, adequadamente cerca de 10-100 mtorr.

As condigdes precisas sob as quais a polimerizacao de
plasma ocorre de um modo eficaz variardao dependendo de
factores tais como a natureza do polimero que estd a ser
depositado, bem como a natureza do substrato, e serao
determinadas utilizando métodos de rotina e/ou outros
técnicas.

As dimensdes da céamara serdo seleccionadas de modo a
acomodar o substrato ou dispositivo particular que estd a
ser tratado. A camara pode ser um recipiente estanque, para
permitir processos descontinuos, ou pode incluir entradas e
saidas para os substratos, para permitir que esta seja
utilizada num processo continuo, como um sistema em linha.
Em particular, neste ultimo caso, as condigcdes de pressao
necessarias para a criacdo de uma descarga de plasma dentro
da camara sao mantidas usando bombas de alto débito, como é
convencional, por exemplo, num dispositivo com uma Y“descarga

sibilante”. No entanto, serda também possivel processar
sistemas de entrega de farmacos a pressdo atmosférica, ou
aproximada, eliminando a necessidade de “descargas
sibilantes”.

A  hidrofobia do sapato tratado pode ser avaliada
utilizando ensaios convencionais na especialidade, tais como
o método de ensaio AATCC 193/2005 (American Association of
Textile Colourists and Chemists).

O invento serd agora descrito em particular a titulo de
exemplo com referéncia as figuras anexas nas quais:

As Figuras 1 e 2 mostram graficamente a extensao da
absorcao de &gua ao longo do tempo para varios sapatos de
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desporto disponiveis comercialmente que foram protegidos por
processamento de plasma (sombreado) em comparacao com O0S
seus correspondentes nao tratados (nao sombreado) ;

As Figuras 3 a 5 mostram graficamente a durabilidade
melhorada quando se expdem a agua varios sapatos de desporto
disponiveis comercialmente que foram protegidos por
processamento de plasma.

Exemplo 1

Um sapato de marca Victory (com a palmilha removida) foi
colocado numa camara tubular de vidro com um volume de
aproximadamente 13 litros com um eléctrodo de bobina de
cobre enrolado externamente e evacuou-se durante um minuto
usando uma montagem de bomba incluindo uma Leybold Screwline
SP630 e uma Leybold Roots 2001WSU. Apds bombagem durante um
minuto, descarregou-se um plasma de onda continua a 50 W
durante 30 segundos utilizando um gerador de radiofrequéncia
Dressler ‘Cesar 1310’ e uma rede correspondente caseira de
modo a activar a superficie do calcado. Depois disto
introduziu-se um mondmero de acrilato perfluorado no
interior da cémara através de um tubo de mondmero sob
condicdes de plasma pulsado de 20 microssegundos de tempo
ligado e 20 milissegundos de tempo desligado para uma
poténcia de pico de 50 W durante um periodo de 5 minutos.
LApds este tempo, desligou-se a fonte de RF, bem como a fonte
de mondémeros, e ventilou-se o sistema para o ar, apds o gue
se retirou o sapato.

A avaliagao inicial para determinar a hidrofobia do
sapato € realizada colocando goticulas de &gua (ou mistura
de &lcool isopropilico) sobre o sapato e avaliando o grau de
repeléncia tanto por escoamento como por molhagem/drenagem
de acordo com o ensaio AATCC 193/2005 (American Association
of Textile Colourists and Chemists). O sapato tem uma
classificacdo em relacdo a agua w6 de acordo com este método
de ensaio. A “respirabilidade” do sapato tratado comparada
com a um sapato nao tratado correspondente pode entao ser
avaliada por pesagem do sapato, antes e depois da exposicao
a condigdes padrao simulando o pé humano a um nivel de
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stress elevado (34°C e 5 ml/h de taxa de suor) wusando o
Ensaio Avancado de Gestao da Humidade SATRA (SATRA TMV3T76).

Exemplo 2

A extensao de penetracdo de agua para varios sapatos de
desporto disponiveis comercialmente tratados de acordo com o
método do Exemplo 1 foi determinada de acordo com o método
de ensaio da norma EN ISO 20344:2004 (E). Neste ensaio, que
¢ um ensaio reconhecido internacionalmente para calcgcado de
seguranca (muitas vezes referido como o teste da “lavagem de
carro”), artigo de calcado numa profundidade definida de
dgua ¢é submetido a accdo mecénica de escovas rotativas
molhadas e no final do cada periodo de ensaio programado a
extensdo da penetracdo de agua ¢ determinada por observacgéo.

Os ensaios foram repetidos utilizando os sapatos de
desporto nao tratados <correspondentes para permitir a
comparacao da absorcdo de 4&agua ao longo do tempo para oS
sapatos tratados e nao tratados.

Os resultados obtidos para os sapatos de desporto
disponiveis comercialmente New Balance 1091 e Pearl Izumi
sao apresentados graficamente nas Figuras 1 e 2,
respectivamente. A partir destes resultados pode-se observar
que 0s sapatos tratados (sombreado) absorvem
consideravelmente menos &agua do gue 0s seus correspondentes
nao tratados, conduzindo a um ganho de peso
significativamente menor.

As Figuras 3-5 apresentam os resultados obtidos neste
ensaio para sapatos de desporto Adidas Supernova GCS GTX
(XCR), Gel Asics Yama e Brooks Adrenaline que demonstram a
absorcao de &agua do sapato até ocorrer a passagem. Em todos
0s trés casos, pode-se observar que a passagem da agua
ocorre consideravelmente mais cedo para sapatos nao tratados
em comparacao com sapatos tratados.

Lisboa, 2012-12-10
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REIVINDICACOES

1. Método para proteger um artigo de calcado do ganho de
peso devido a absorcdo de 1liguido compreendendo expor O
referido artigo completo incluindo fechos a plasma num
estado gasoso durante um periodo de tempo suficiente para
permitir a criacao de uma camada protectora sobre a

superficie do artigo.

2. Método de acordo com a reivindicacao 1, onde o0s
fechos sdo seleccionados entre atacadores e fechos de

correr.
3. Método de acordo <com a reivindicagdo 1 ou
reivindicacao 2 onde o artigo compreende sapatos de
desporto.
4. Método de acordo com qualqguer reivindicacgao

precedente, onde a camada protectora € uma camada polimérica
que ¢é criada por exposicao do artigo a um plasma pulsado
compreendendo um composto de fdérmula (I)

>:< ()]
R R4

onde R', R* e R’ sdo seleccionados independentemente entre
hidrogénio, alquilo, halocalguilo ou arilo opcionalmente
substituido com halo; e R* é um grupo X-R’ onde R’ é um grupo
alquilo ou halcalguilo e X ¢é uma ligagao; um grupo de
férmula -C(O)0—-, -C(O)O(CHy),Y- onde n € um inteiro de 1 a 10
e Y é uma ligacdo ou um grupo sulfonamida; ou um grupo
~(0),R°(0) 4(CHy) .~ onde R® é arilo opcionalmente substituido
com halo, p € 0 ou l, g € 0 oul e t é& 0 ou um inteiro de 1
a 10, desde que qgquando g ¢ 1, t seja outro que nao O,
durante um periodo de tempo suficiente para permitir a
criagcdo de uma camada polimérica protectora sobre a
superficie do artigo.

5. Método de acordo com qualquer reivindicacao
precedente onde o artigo é exposto a plasma pulsado dentro
de uma cédmara de deposicdo de plasma.
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6. Método de acordo com a reivindicacéao 4  ou
reivindicagcao 5, onde o composto de férmula (I) € um
composto de férmula (IT)
CH,=CH-R’ (IT)

onde R’ é como definido na reivindicacao 4 ou um composto de
férmula (III)

CH»=CR’C (0) O (CH3) nR’ (II1)
onde n e R’ sdo como definidos na reivindicacao 4 e R’ &
hidrogénio, C;_19 algquilo ou Cy; 19 haloalquilo.

7. Método de acordo com a reivindicacao 6 onde o
composto de férmula (III) € um composto de fédrmula (IV)

O

H
H

R

onde R’ é como definido na reivindicacdo 6 e x é um inteiro
de 1 a 9.

8. Método de acordo com a reivindicacdo 7 onde o
composto de férmula (IV) e 1H, 1H, 2H, 2H-heptadeca-
fluorodecilacrilato.

9. Método de acordo com qualquer das reivindicacgdes 1 a
3, onde a camada protectora € uma camada polimérica que é
criada por exposicao do artigo a plasma compreendendo um
composto de férmula (V)

LS

° 2 Rm, Ruy R'? e R! sdo todos seleccionados

onde R, R7,
independentemente entre hidrogénio, halo, alquilo,
haloalguilo ou arilo opcionalmente substituido com halo; e 2
¢ um grupo de ponte.
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10. Método de acordo com qualquer das reivindicacgdes 1 a
3, onde a camada protectora € uma camada polimérica que é
criada por exposicdo do artigo a plasma compreendendo um
composto de férmula (VII)

R16 R17
R"‘—H—R
RZO R21

(VII)

19

20 sao seleccionados

onde  R'%, R'7, R'?, R” e R
independentemente entre hidrogénio, halogéneo, alquilo,
haloalguilo ou arilo opcionalmente substituido com halo; e
R & um grupo X-R** onde R*” & um grupo alquilo ou
haloalquilo e X é uma ligacao; um grupo de férmula
—C(O)O(CHy) Y- onde x ¢é um inteiro de 1 a 10 e Y é uma
ligacao ou um grupo sulfonamida; ou um grupo
-(0)R*’(0) < (CHz) .~ onde R?”’ é arilo opcionalmente substituido
com halo, p é¢ 0 ou l, 8 € 0 oul e t é& 0 ou um inteiro de 1

to 10, desde que quando s é 1, t seja outro gue nao 0.

11. Método de acordo com qualquer das reivindicacdes 1 a
3, onde a camada protectora ¢é uma camada polimérica que é
criada por exposicao do artigo a plasma compreendendo um
composto de fdérmula (VIII)

R%**-c=Cc-x'-Rr?*® (VITIT)

onde R** & hidrogénio, alquilo, cicloalguilo, haloalquilo ou
arilo opcionalmente substituido com halo;

X' é uma ligacao ou um grupo de ponte; e

R*® & um grupo alquilo, cicloalquilo ou arilo opcionalmente
substituido com halogéneo.

12. Método de acordo com qgualquer reivindicacéao
precedente, onde o artigo a ser tratado é colocado dentro de
uma cédmara de plasma em conjunto com um ou mais mondmeros,
que sao capazes de gerar a substancia polimérica pretendida,
num estado essencialmente gasoso, uma descarga luminescente

¢ inflamada dentro da cémara e € aplicada uma voltagem
pulsada adequada.
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13. Método de acordo com a reivindicacado 12, onde os
impulsos sao aplicados numa sequéncia em gque a proporgao de
tempo ligado:tempo desligado estda no intervalo de 1:500 a
1:1500.

14. Utilizacao de um processo de deposicao por
polimerizacao de plasma para a deposicao de um revestimento
repelente de 1liquido sobre um artigo de calcado completo
incluindo fechos para proteger o referido artigo do ganho de
peso devido a absorgdo de ligquido.

15. Artigo de calcado tratado por um método de acordo
com qualquer das reivindicacdes 1 a 13.

Lisboa, 2012-12-10
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