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RESUMO

O presente trabalho trata do desenvolvimento de superficies superrepelentes a
liquidos em substratos de cobre e aluminio. As superficies foram tratadas a fim de se
produzir uma nano/micro estrutura rugosa apropriada para a superrepeléncia e
receberam recobrimentos de compostos de baixa energia livre de superficie. Os
substratos de cobre tiveram sua superficie modificada por meio da deposicdo de prata
em forma dendritica em sua superficie por uma reacdo de oxi-reducdo espontanea ou
por etching em solucdo de acido cloridrico e sua energia livre de superficie modificada
por recobrimentos de trimetoxipropilsilano, politetrafluoretileno ou 1H,1H,2H,2H-
perfluorodeciltrietoxisilano, enquanto que os substratos de aluminio tiveram suas
superficies modificadas por etching em solucdo de acido cloridrico e receberam
recobrimentos de 1H,1H,2H,2H-perfluorooctiltrietoxisilano ou 1H,1H,2H,2H-
perfluorodeciltrietoxisilano. As superficies obtidas tiveram seus angulos de contato
estatico e dindmico com agua e outros liquidos de menor tensdo superficial medidos e
foram caracterizados por meio de MEV, MEV-EDS e XPS. As superficies resultantes se
mostraram superhidrofobicas em todos os casos e superoleofébicas em alguns dos
casos. As amostras de cobre atingiram, nos melhores casos, valores de angulo de
contato com agua de 169,8° e com hexadecano 152,6° enquanto que os valores mais
altos para as amostras de aluminio foram 162,0° com agua e 151,6° com hexadecano.
Também se realizou um teste de regeneracdo em uma das superficies apds essa ter sido
danificada mecanicamente, confirmando uma facil e simples regeneracdo das areas

danificadas sem perdas nas propriedades superrepelentes.

Palavras-chave: Superhidrofébico. Superoleofébico. Superrepelente. Silanos. Cobre.

Aluminio.

Vil



ABSTRACT

The present work deals with the development of super-liquid-repellent surfaces
on copper and aluminum substrates. The surfaces were treated in order to produce a
nano/micro roughness structure suitable for superrepellency and were coated with low
surface free energy compounds. The copper substrates were modified through the
deposition of silver in a dendritic form on its surface by a spontaneous redox reaction or
by chemical etching in hydrochloric acid solution and had their surface free energies
modified by trimethoxypropilsilane, polytetrafluoroethylene or 1H, 1H, 2H, 2H-
perfluorodecyltriethoxysilane coatings, while the aluminum substrates had their surfaces
modified by chemical etching in hydrochloric acid solution, and received 1H, 1H, 2H,
2H-perfluorooctyltriethoxysilane or 1H, 1H, 2H, 2H-perfluorodecyltriethoxysilane
coatings. The obtained surfaces had their static and dynamic contact angles with water
and other low surface tension liquids measured and were characterized by SEM, SEM-
EDS and XPS. The resulting surfaces were superhydrophobic in all cases and, in some
cases, superoleophobic. Copper samples reached, in the best cases, values of contact
angles with water and hexadecane of 169,8° and 152,6° while the highest values for of
aluminum samples were 162,0° with water and 151,6° with hexadecane. It was also
conducted a regeneration test on one of surfaces after it being mechanically damaged,
resulting in an easy and simple regeneration of the damaged areas without any

superrepellent properties lost.



1. INTRODUCAO

A molhabilidade de s6lidos é uma propriedade muito importante para a ciéncia
dos materiais e fisico-quimica de superficies e o seu controle pode produzir materiais
com grandes potenciais tecnoldgicos. Quando uma gota de um liquido entra em contato
com um a superficie sélida, ela sofre uma deformacdo em sua forma esférica original
como resultado de interagBes quimicas e fisicas entre as diferentes composi¢fes na
interface sélido-liquido e de pardmetros morfologicos estruturais em escala
nano/micrométrica do sélido. A gota em contato com a superficie apresentard uma
tendéncia de molhar ou ndo o sélido, assumindo uma forma intermediaria entre dois
extremos, um formato esférico tangenciado pela superficie solida representando um
caso extremo de baixa molhabilidade no qual o angulo de contato formado pelas
interfaces liquido-vapor e solido-liquido é de 180° e a forma de um filme fino de
liquido espalhado pela superficie em um caso de extrema molhabilidade no qual o
angulo de contato produzido é de 0° Superficies superrepelentes a liquidos séo
superficies de baixissima molhabilidade que produzem angulos de contato iguais ou

superiores a 150° e histerese deste angulo inferior a 10°.

As superficies superrepelentes possuem inumeras aplicacbes como na
preparacdo de superficies anti-corrosivas[1], auto-limpantes[2], anti-embacantes[3],
anti-congelamento[4], anti-bioincrustacéo[1], resistentes a manchas[5], de reducdo de
arrasto[6], na separacdo de dispersGes tipo Aagua/dleo[7, 8], trazendo enormes
contribuicdes para a sociedade. Sabe-se, por meio dos diversos trabalhos publicados na
area de superficies repelentes, que dois critérios basicos sdo necessarios para que uma
superficie seja superrepelente a certo liquido: ela possua uma baixa energia livre de
superficie e uma morfologia rugosa em escala nano/micrométrica.[2, 9-14] Estas
superficies superrepelentes podem ser divididas em trés grupos de acordo com 0s
liquidos aos quais sdo repelentes: superficies superhidrofdbicas, superrepelentes a agua;
superficies superoleofébicas; superrepelentes a liquidos de baixa tensdo superficial;
superficies superomnifébicas (também conhecidas por superanfifobicas)[13-15],
superrepelentes tanto a agua quanto a liquidos de baixa tensdo superficial. Existem
ainda outras superficies recentemente produzidas com caracteristicas superrepelentes
especiais que as diferenciam da maioria. Sao essas as superficies de baixo angulo de
contato e baixa histerese[16-18] e as superficies superhidrofilicas-superoleofobicas[19,

20] que ndo se enquadram em nenhum dos trés grupos descritos.



Na natureza existem diversos casos de superhidrofobicidade. Pernas de alguns
insetos, como os da familia Gerridae (Water Striders)[21], e patas de lagartixas[1, 22]
estdo entre elas, mas o mais conhecido deles é o da folha da planta L6tus (Nelumbo
Nucifera)[9, 23-25]. A planta possui em sua superficie uma micro/nano estrutura rugosa
aliada a uma cera de baixa energia livre de superficie, que juntas resultam em
superhidrofobicidade[25]. Ao contrario da superhidrofobicidade, a superoleofobicidade
possui apenas raros casos de ocorréncia natural, mas estes se limitam a superficies
imersas em agua [26, 27]. Um exemplo € o caso de certa espéecie de peixe que quando
imerso em agua apresenta caracteristicas superoleofobicas em suas escamas[28, 29]. Os
estudos desenvolvidos nos Ultimos anos tém apontado que para obtencdo de
superoleofobicidade com liquidos de baixa tensdo superficial, o uso de moléculas
perfluoradas ou fluoradas nas camadas mais externas da superficie € de extrema
importancia[14, 15, 23, 26, 30-34]. E preciso que se produza uma superficie de
baixissima energia livre de superficie para repelir liquidos de baixa tensdo superficial,
por isso os recobrimentos séo tdo importantes para esse objetivo. A modificacdo da
morfologia da superficie amplifica os efeitos produzidos pela diferenca entre a energia
livre de superficie e a tensdo superficial do liquido, tanto no caso de
hidro/oleofobicidade quanto hidro/oleofilicidade (superficies de alta molhabilidade).
Tem se demonstrado, em estudos recentes, que a combinacdo de estruturas
nanométricas e micrométricas é mais eficiente para este objetivo do que ambas quando

usadas separadamente[2, 9, 14].

Dois modelos sdo muito utilizados atualmente para descrever a molhabilidade
dos sdlidos e sua relacdo com a morfologia das superficies, o0 modelo de Wenzel e o
modelo de Cassie-Baxter. No modelo de Wenzel, o sélido tem a &rea em contato com a
gota completamente molhada pelo liquido, sem que sejam mantidos volumes de ar
aprisionados entre o sélido e o liquido e o angulo de contato produzido sofre um
aumento proporcional a rugosidade da superficie. Ja no modelo de Cassie-Baxter, o
solido ndo é completamente molhado pela superficie e pequenos volumes de ar ficam
aprisionados na interface sélido liquido. O angulo de contato produzido neste caso é
aumentado proporcionalmente a fracdo de liquido apoiada sobre o ar aprisionado.
Ambos os modelos, tanto de Wenzel quanto de Cassie-Baxter podem ser validos para
descrever a relagdo entre o angulo de contato e a rugosidade e nenhum deles pode ser
dito superior ao outro[35].



Existe ainda um efeito adicional relativo a morfologia da superficie que pode
aumentar ainda mais os angulos de contato com liquidos de baixa energia livre de
superficie: o efeito produzido por estruturas reentrantes, no qual a geometria da
estrutura influencia na direcdo da forca criada pela tensdo superficial do liquido de

forma que esta forca seja usada para repelir ainda mais o liquido[26, 36, 37].

Tendo em mente a importancia das superficies superrepelentes, este trabalho
teve a intencdo de modificar quimica e morfologicamente a superficie de metais de alta
importancia para diversos setores da industria, o cobre e o aluminio, tornando-os
superhidrofobicos e/ou superoleofébicos. Além da modificacdo da superficie, esse
trabalho também trata da analise dos parametros modificados e suas influéncias nos

resultados das superficies produzidas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ANGULO DE CONTATO

Quando uma gota de um liquido entra em contato com uma superficie plana de
um sélido, ocorre a formacdo de um angulo na interface das fases solida, liquida e
gasosa (ou vapor). Este angulo, chamado de angulo de contato, é resultado de diferentes
forcas provenientes das tensdes interfaciais entre as fases. A equacdo de Young,

proposta em 1805, relaciona essas tensdes com o angulo de contato:

naqual € o angulo de contato no equilibrio, é a tensdo interfacial e os subscritos S,

L e V se referem as fases solido, liquido e vapor respectivamente.

A

I
Vv
/ LV

Figura 1. Esquema do angulo de contato e das tens@es interfaciais em uma gota sob um

solido.

Mas a equacdo de Young considera apenas as energias livres de superficies das
diferentes fases e desconsidera a rugosidade do sélido. Para incluirmos a rugosidade na
equacdo, devemos utilizar os modelos de Wenzel e Cassie-Baxter. Em 1936, Wenzel
propds um modelo para superficies rugosas no qual o solido é completamente molhado
pelo liquido (Figura 2 (a)), preenchendo todas os seus poros e cavidades, e 0 cosseno do
angulo de contato aparente () pode ser calculado pelo cosseno do angulo de contato
no equilibrio () multiplicado pelo fator de rugosidade r, (a area superficial real

dividida pela area superficial do substrato considerando-o livre de rugosidades)[38, 39]



Desta maneira, substratos hidrofébicos ( >90) tém seus angulos de contato
aparentes aumentados com o aumento da rugosidade e substratos hidrofilicos ( <90)

tem seus angulos de contato aparente diminuidos com o aumento da rugosidade.

No modelo de Cassie-Baxter, o liquido ndo molha completamente a superficie
do substrato como no modelo de Wenzel, mas fica parcialmente apoiado em pequenos
volumes de ar aprisionados na interface sélido/liquido[40], Figura 2 (b). O angulo de

contato aparente pode ser calculado através da equagédo

na qual e sdo as fragbes da superficie do liquido em contato com o sélido e em
contato com o ar aprisionado respectivamente. A equacao é simplificada pelo fato de o
angulo de contato no equilibrio de qualquer liquido com o ar ser igual a 180°[14, 36, 37,
41].

Figura 2. Modelos de molhabilidade de (a) Wenzel e (b) Cassie-Baxter.

A partir destes modelos, foi proposto um modelo hibrido no qual a gota fica
parcialmente sobre bolsas de ar e parcialmente molhando a superficie rugosa[42]. O

angulo de contato é dado pela expresséo:

Percebe-se que quando e , € a equacdo se torna a equacdo do modelo

de Wenzel e quando , @ equacdo se torna a equacdo do modelo de Cassie-Baxter.



2.2. HISTERESE

Ao se aumentar o volume de liquido de uma gota depositada em uma superficie,
observamos que o angulo de contato aparente aumenta até 0 momento em que o liquido
comeca a avangar sobre a superficie, a partir deste momento ele se mantém constante. O
angulo medido na regido trifasica na iminéncia, ou durante, 0 movimento do liquido
sobre a superficie ¢ chamado de “angulo de avango” (#aqv). Analogamente tem-se o
“4ngulo de retrocesso” (frec), que pode ser medido ao se diminuir o volume de liquido
da gota até o ponto em que o liquido comeca a se deslocar no substrato no sentido de

diminuir interface solido-liquido, como é visto na Figura 3.

a b

g5 1
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Figura 3. Medida de angulo de (a) avanco e (b) retrocesso.

Os angulos de avanco e retrocesso podem ser observados simultaneamente em
uma mesma gota quando a mesma se encontra durante 0 movimento de rolagem, ou

prestes a rolar de uma superficie inclinada.

Este fendmeno ocorre em superficies rugosas ja que em um sistema gota-ar-
substrato podem existir multiplos minimos de energia livre locais durante o processo de
molhamento ou secagem. Esta situacdo d& origem aos diferentes angulos de contato
aparente observados na regido de avanco e de retrocesso de uma gota. De forma geral,
Oadv > Orec € a diferenca entre seus valores ¢ chamada de “histerese” ou também “angulo

de contato dinamico” [14, 36, 37, 41].

2.3. HIDROFOBICIDADE E  HIDROFILICIDADE (GRAUS DE
REPELENCIA)

As superficies sdo classificadas de acordo com sua molhabilidade. Superficies que

apresentam angulos de contato maiores que 90° sdo chamadas de hidrofdbicas e



superficies com angulos de contato menores que 90° recebem o nome de hidrofilicas.
No caso da hidrofobicidade, quando o angulo de contato é maior que 150° e a histerese
menor do que 10° as superficies sdo chamadas de superhidrofdbicas. Essas sdo
superficies de baixissima molhabilidade auto-limpantes, ja que, quando uma gota
d’agua cai sobre a superficie, a menor inclinacéo leva a gota a rolar para fora da mesma,
arrastando consigo particulas de sujeira. Quando superficies hidrofilicas produzem
angulos de contato menores que 10° elas séo classificadas como superhidrofilicas[14,
36, 37, 41].

2.4. OUTROS LIQUIDOS

Os mesmos parametros angulares utilizados para classificar as superficies quanto a
molhabilidade frente a &gua séo utilizados para classificar as superficies em relacdo a
6leos ou liquidos de baixa tensdo superficial. Superficies superoleofobicas sdo
superficies que apresentam angulos de contato superiores a 150° e histerese inferior a
10° quando um liquido de tensdo superficial menor que a agua é depositado sobre a
mesma[14, 36, 37, 41].

2.5. PRODUZINDO SUPERREPELENCIA

Atualmente existe certa unanimidade na comunidade cientifica quando se trata
de meios para a manipulacdo da molhabilidade de superficies: a rugosidade e a energia
livre de superficie. Como demonstrado nos modelos de molhabilidade de Wenzel e
Cassie-Baxter, o controle da rugosidade da superficie € uma forma extremamente
eficiente de se alterar a molhabilidade de um material, mas estes modelos néo
especificam o tipo de rugosidade e nem sua escala quando se trata da previsédo do
angulo de contato de um liquido com uma superficie. Apesar disso, os trabalhos
produzidos nas Gltimas duas décadas indicam fortemente que uma sobreposicdo entre
rugosidade nanométrica e micrométrica produz resultados superiores as mesmas quando
utilizadas separadamente no intuito de obter superrepeléncia. Essas morfologias
nano/micrométricas tem sido chamadas de hierarquicas, binarias ou fractais[9, 32, 43-
46]. Como visto na equacdo de Wenzel, superficies hidro/6leofobicas tendem a
aumentar seus angulos de contato com o aumento da rugosidade enquanto superficies

hidro/éleofilicas tendem a diminuir seus angulos de contato. Dessa maneira, para que a



rugosidade seja utilizada para preparar uma superficie superrepelente é preciso que ela
seja a principio repelente. Superficies ndo repelentes comportam-se como tal devido a

suas energias livres de superficie.

Quando uma gota de liquido entra em contato com um solido, ocorre a formagéo
de uma interface entre eles. A forca coesiva entre parte das moléculas de liquido é
substituida pela forca de adesdo as moléculas do solido, enquanto a gota se deforma
para molhar a superficie. A diferenca entre essas forcas de atracdo determina se a
formagdo de uma maior interface é mais estavel termodinamicamente ou ndo. Como a
interacdo entre as moléculas de agua é muito forte (ligacdo de hidrogénio), ela possui
uma alta tensdo superficial, aproximadamente 72,1 mN/m. Para que a gota molhe a
superficie, o sélido deve possuir uma energia livre de superficie préxima ou maior que a
da agua. Caso a energia livre de superficie seja muito menor, as forcas de adesdo entre o
liquido e o sélido ndo serdo grandes o suficiente para aumentar a area superficial da
gota, principalmente se o solido for rugoso, o que leva a uma grande area de interface.
Neste caso a gota se mantém praticamente esférica, levando a um angulo de contato

muito elevado e superrepeléncia[36, 47, 48].

Da mesma maneira que ocorre a repeléncia com a &gua, ocorre a repeléncia com
outros liquidos de diferentes tensdes superficiais. Quanto menor for a tensdo superficial
do liquido, menor devera ser a energia livre de superficie do sélido para que esse seja
repelente. Liquidos pouco polares como hidrocarbonetos ou “6leos” possuem tensdes
superficiais muito menores do que a da agua. O hexadecano, por exemplo, apresenta
uma tensdo superficial de 27,5 mN/m. Para que uma superficie seja repelente a esse
liquido ela deve ter uma energia livre de superficie razoavelmente mais baixa do que
27,5 mN/m. Essa é a grande dificuldade na preparacdo de superficies superoleofébicas,
atingir valores extremamente baixos de energia livre de superficie. Por esse motivo, a
superoleofobicidade ainda é uma area recente da fisico-quimica de superficies[26, 33,
39, 49]. A Figura 4 traz dados de numeros de publicacdes em periddicos por ano
contendo as palavras “superhydrophobic” e “superoleophobic” nas tultimas duas

décadas, dados de Web of Science™ em 06/03/2014.
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Figura 4. Numero de publicacdes feitas por ano contendo as palavras

“superhydrophobic” e “superoleophobic”. Pesquisa feita no site Web of Science™ em

06/03/2014.
2.6. O FLUOR E A SUPERREPELENCIA

O fluor tem desempenhado um importante papel no desenvolvimento de superficies
superrepelentes. Gragas a suas caracteristicas atbmicas de baixa polarizabilidade, devido
ao seu pequeno tamanho e alta eletronegatividade, ele faz interagdes intermoleculares
muito fracas quando ligado ao carbono. Por isso ele é oleofébico e hidrofébico. A
ligacdo quimica entre o flior e o carbono é extremamente forte, sua energia de ligacdo é
de 481 kJ/mol, enquanto a energia de ligagdo entre carbonos é cerca de 348 kJ/mol,
fazendo com que moléculas fluoradas possuam boa estabilidade térmica e quimica[5, 7,
19, 23, 32, 33, 50-52].

Ele é encontrado nas superficies de mais baixas energias livres que existem. Por isso
ele tem sido amplamente utilizado no preparo de superficies superrepelentes. O seu
papel € tdo grande, que no caso da superoleofobicidade ele é praticamente indispensavel
nas camadas atdmicas mais externas dos materiais. Ele também é extremamente util no
preparo de superficies superhidrofobicas, mas neste caso pode ser substituido por outros
atomos[30, 53].



2.7. SUPERFICIES SUPERHIDROFOBICAS DE ALTA ADESAO

Superficies superrepelentes sdo definidas através dos parametros de angulo de
contato estatico e da histerese, que devem ser acima de 150° e abaixo de 10°,
respectivamente. Mas nem todas as superficies atingem ambos os parametros, muitas
superficies naturais e artificiais produzem angulos de contato estaticos acima de 150° e
elevadas histereses. Nestes casos as gotas de liquidos sdo fortemente aderidas a
superficie podendo se manter estaticas mesmo apés serem inclinadas 180°. Um exemplo
de ocorréncia natural deste fenébmeno é chamado de efeito pétala, que ocorre em pétalas
de rosa (Rosea Rehd), quando gotas d’agua caem sobre as pétalas elas ndo molham a
superficie, elas mantém sua forma esférica quase inalterada, mas apesar de
aparentemente se tratar de uma superficie superhidrofobica, as gotas tem uma grande
adesdo a superficie e ndo caem das pétalas mesmo quando a flor é completamente

virada para baixo[54].

Cassie-Baxter

Figura 5. Comparacéo entre os regimes de molhabilidade a) Cassie-impregnado e b)
Cassie-Baxter[54].

O efeito pétala é atribuido a um esquema de molhabilidade especial chamado
Cassie-impregnado  (Cassie-impregnating). Neste regime a superficie possui
rugosidades nano e microscopicas e, enquanto que as maiores rugosidades e cavidades
sdo molhadas pelo liquido, as menores se mantém secas ou parcialmente secas. Uma
comparacdo entre o estado Cassie-Baxter e o estado Cassie-impregnado pode ser vista
na Figura 5. Esse modelo pode ser interpretado como um estado intermediario entre 0s
estados de Wenzel e de Cassie-Baxter, no qual a penetragdo do liquido nas

10



microestruturas e parcialmente nas nanoestruturas é responsavel por uma alta histerese e
adesdo[55, 56].

Esse tipo de superrepeléncia apresenta um grande potencial em aplicacGes nas
areas de microfluidica, transporte de liquidos em pequenos volumes, lubrificacdo de

superficies entre outros[43, 56].

2.8. ESTRUTURAS REENTRANTES

A rugosidade influencia a repeléncia de maneira complexa e envolve efeitos em
diversas escalas. Micro e nano poros e cavidades reentrantes sdo de grande importancia
para a superrepeléncia, especialmente para liquidos de baixa tensdo superficial devido a
dificuldade de um alto angulo de contato aparente com esses materiais. Além de serem
adequadas para o aprisionamento do ar entre as superficies de sélido e liquido, essas
estruturas criam um estado Cassie-Baxter termodinamicamente metaestavel: um estado
relativamente estavel termodinamicamente, mas que pode ser quebrado por uma
perturbacao e passar a outro estado ainda mais estavel termodinamicamente. Apos essa
mudanga, o estado inicial ndo é atingido novamente por meios espontaneos. Por
exemplo, uma gota de liquido parcialmente apoiada sobre o ar aprisionado em
cavidades de uma superficie rugosa, ao sofrer uma pressdo externa em dire¢do ao solido
preenche estas cavidades com liquido e mesmo apds a normalizacdo da pressdo o

liquido ndo volta a situacdo inicial.

A geometria das estruturas reentrantes modifica a direcdo da forca criada pela tensao
superficial, fazendo com que essa tenha sua componente vertical apontando para cima.

Isso é obtido quando se tem:
-¥>0

sendo ¥ o angulo formado entre a linha horizontal e a tangente da linha de contato

trifdsica como é mostrado na Figura 4[26, 35-37].
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Figura 6. A esquerda, direcdes das forcas produzidas pela tensdo superficial em uma

superficiecom -W¥ <0eadireitacom -Y¥ >0 [26].
2.9. DURABILIDADE DE SUPERFICIES SUPERREPELENTES

Aplicacdes praticas para superficies superrepelentes requerem diferentes niveis
de resisténcia mecénica, quimica e a radiacdo. Devido as necessidades de alta
rugosidade e estruturas reentrantes micro e submicrometricas, a fabricacdo de
superficies superrepelentes mecanicamente resistentes tem sido um desafio para os
cientistas. Estruturas nessas escalas, principalmente nanométrica, tendem a ser muito
delicadas e podem ser danificadas facilmente. Além disso, as estruturas nanométricas
em superficies superrepelentes normalmente possuem uma baixa energia livre de
superficie, e em casos de recobrimentos, também possuem uma baixa adesdo a camada
inferior o que torna facil a sua delaminacdo. Esse problema é agravado quando a Gltima
camada de estruturas ndo esta ligada quimicamente a superficie. Uma maneira de se
aumentar a resisténcia mecanica das superficies é através da utilizacdo de estruturas
monoliticas de materiais mecanicamente robustos ao invés de uma abordagem “de cima
para baixo”, na qual se deposita as estruturas de menor escala sobre a de maior escala
ou sem rugosidade. A resisténcia a radiacdo e ao ataque quimico também requerem uma
escolha atenciosa de materiais, para que estes sejam da melhor maneira possivel
resistentes a ambientes &cidos, basicos, solventes, oxidantes e de radiacdo UV por
exemplo [57].

2.10. RECOBRIMENTOS DE BAIXA ENERGIA LIVRE DE SUPERFICIE
UTILIZADOS

Quatro compostos foram utilizados para recobrir e conferir baixa energia livre de
superficie a substratos de cobre e aluminio. Os compostos escolhidos para 0s
recobrimentos foram o politetrafluoretileno (PTFE), trimetoxipropilsilano (TMPSI), o
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1H,1H,2H,2H-perfluorooctiltrietoxisilano (PFOTES) e 0 1H,1H,2H,2H-
perfluorodeciltrietoxisilano (PFDTES).

O PTFE, Figura 7, € um polimero obtido através da polimerizacdo do mondmero
tetrafluoretileno. Este polimero possui alta estabilidade térmica, baixa constante
dielétrica e é quimicamente inerte. Por possuir uma energia livre de superficie de cerca
de 20,0 mN/m, este polimero é muito utilizado na producdo de superficies
superrepelentes a liquidos[58-61].

O Trimetoxipropilsilano € uma molécula que consiste em trés grupamentos metoxi e
um propil ligados a um atomo de silicio, Figura 7. Sua densidade é de 0,932g/mL a
temperatura ambiente, ponto de ebulicdo de 142°C e peso molecular de 164,27g/mol.
Apesar de ndo ser um composto fluorado, esse composto é capaz de formar
recobrimentos de baixa energia livre de superficie devido as pequenas cadeias de
hidrocarbonetos que ficam expostas na superficie quando este esta ligado ao metal.

O 1H,1H,2H,2H-perfluorooctiltrietoxisilano é um silano fluorado como mostrado na
Figura 7. Sua densidade é de 1,329 g/mL e seu peso molecular é de 510,38 g/mol. Ele
possui uma cadeia de 6 carbonos perfluorados que, assim como no caso da propila no
trimetoxipropilsilano, ficam expostas quando silano esta ligado a uma superficie
através de seus oxigénios, confereindo ao PFOTES um potencial muito grande para
aplicacdes em superficies superrepelentes, ja que a cauda perfluorada produz uma
baixissima energia livre de superficie. O PFDTES é uma molécula extremamente
semelhante ao PFOTES, diferenciando-se por apenas 2 carbonos perfluorados extras na
sua estrutura, por isso suas propriedas quimicas e fisicas também se assemelham. Neste
caso, 0 peso molecular € 610,38g/mol e densidade igual a 1,389g/mL, os pontos de
ebulicdo do PFDTES e do PFOTES ficam em torno de 210-230°C[62-66].

Os silanos utilizados sofrem hidrolise quando em contato com &gua e Sseus
grupamentos metoxi e etoxi sdo substituidos por hidroxilas. Quinton et al sugerem que a
ligacdo destes silanos com superficies metalicas se da através da formacdo de uma
ligacdo do tipo Si-O-Metal. Essas ligacdes se formam quando uma hidroxila do silano
reage com uma hidroxila presente na superficie metéalica oxidada, liberando uma
molécula de agua. Nem todas as hidroxilas se ligam ao metal. Quando exposto a
temperaturas elevadas parte delas sofre reacfes de desidratacdo com outras hidroxilas
de silanos vizinhos formando uma rede reticulada[67-71]. Mas a hidrolise ndo €
necessaria para que esses silanos possam se ligar a superficie metalica covalentemente.

Por exemplo, Xianming Hou et al utilizam solugdo de PFDTES em tolueno anidro para
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funcionalizar superficies de 6xido de zinco. Apesar da auséncia de agua impedir a
hidrélise do reagente, ele se liga a superficie de 6xido de zinco quando esse é imerso na

solucéo por 48 horas.

7

F F g FVE ¥FFE P Vi
'H_I_)' e
= \
F F F o
Unidade repetitiva F FF FF F j
do PTFE -
7 /
(I) 0 FE FE FE ¥ cl) o
S
N '\0 S
. 0
: ~ FFE FE FF F W
TMPS1
PFDTES

Figura 7. Moléculas utilizadas como recobrimentos de baixa energia livre de superficie.

2.11. COBRE

O cobre é um metal de cor avermelhada com massa atbmica de 63,546 g/mol,
nimero atdmico 29 e densidade 8,96 g/cm®, muito ductil e maleavel, excelente
condutor elétrico e térmico. Ele foi um dos primeiros metais a ser utilizado pelo
homem, datando de mais de 10 mil anos atrds. Na antiguidade foi utilizado para a
fabricacdo de armas, armaduras, moedas, mas devido a sua baixa resisténcia mecanica,
as ligas de cobre com aluminio, zinco, niquel, entre outros, eram e ainda sdo comuns
por o tornarem um material mais resistente aumentando sua versatilidade[72-74].
Atualmente é um dos materiais mais utilizados na industria elétrica e eletronica,
tambeém é muito utilizado na construgéo civil e naval, inclusive sendo talvez o segundo
material mais importante na industria, o primeiro sendo o ferro[73]. Quando exposto ao
ar, forma uma camada de 6xido em sua superficie e, se exposto ao ar com alta umidade,
forma uma camada de hidrocarbonato verde[72]. A estrutura cristalina do cobre é do

tipo cubica de face centrada, como demonstrado na Figura 8.
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Figura 8. Estrutura cristalina cibica de face centrada.

Quando o cobre entra em contato com uma solucio contendo prata (Ag"), eles
rapidamente sofrem uma reacdo de oxirreducao espontanea na qual o cobre é oxidado e

a prata € reduzida, se depositando na superficie do cobre, conforme:

0 0 2
2A0 " (aq)tCU (5= 2Ag (5 +CU " o)

Dependendo das condicBes de reacdo, a deposicdo de prata ocorre em forma
dendritica (Figura 9), produzindo uma morfologia superficial de alta rugosidade,

podendo ser aplicada como base estrutural para a superrepeléncia[75, 76].

Figura 9. Dendrimeros de prata depositada sobre o cobre[76].

2.12.ALUMINIO
O Aluminio é um metal branco-prata de numero atdbmico 13 e massa atdmica

26,981g/mol. Ele também é um bom condutor de calor e eletricidade e pode ser
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facilmente trabalhado por processos metallrgicos. E um cristal de estrutura cristalina
cubica de face centrada (Figura 8) em todas as faixas de temperatura até seu ponto de
fusdo[77]. Aluminio é o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre,
compreendendo cerca de 8% de sua massa, atingindo em 2013 uma producdo mundial
de 50,6 mil toneladas[78]. Ele é encontrado na natureza em formas estaveis,
principalmente de silicatos e éxidos. Possui uma combinacdo de propriedades que o
tornam versatil e apropriado para a construcdo de pecas para uma grande variedade de
aplicacdes. As trés principais propriedades do aluminio que o tornam tdo atraente a
indUstria sdo sua baixa densidade de cerca de 2,7g/cm®, grande resisténcia mecanica de
suas ligas e boa resisténcia a corrosdo produzida por uma camada de éxido que se forma
na superficie do aluminio quando exposto ao ar[77]. As propriedades do aluminio sdo
muito influenciadas pela pureza do metal e de suas ligas e caracteristicas
microestruturais formadas nos processos de solidificacdo, tratamento térmico e
deformacéo. Todas essas caracteristicas garantem ao aluminio uma diversidade de usos

aparentemente interminavel, que vai de aeroespacial e eletrdnica a construcéo civil [79].

2.13.PHYSICAL VAPOR DEPOSITION

No método Physical Vapor Deposition (PVD) aplicado a polimeros, o polimero é
fragmentado termicamente com dessorcdo de seus fragmentos que se recombinam na
superficie do substrato alvo formando um recobrimento. A maioria dos polimeros
necessita de radiacdo UV, iniciadores, ionizadores e outros artificios para poderem ser
depositados sobre uma superficie por PVD, mas existem algumas excecdes: polimeros
de baixo peso molecular e que fazem interacGes intermoleculares fracas podem ser
evaporados e depositados na superficie pela técnica convencional de evaporacdo a
vacuo sob aquecimento, o politetrafluoretileno é um destes polimeros. Durante o
procedimento, o polimero evapora monémeros que podem ser polimerizados na

superficie alvo[80].
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Figura 10. Quatro diferentes procedimentos de PVD: a) evaporacao direta, b)
condensacéo ou poliadigéo, c) polimerizacéo assistida por UV e d) polimerizagao

iniciada pela superficie[80].

A Figura 10 mostra quatro variagdes comuns do método PVD para a deposicdo
de polimeros em um substrato. Na letra a) vemos um esquema para a evaporacao direta,
na letra b) um exemplo de condensacédo por poliadi¢cdo ou condensacdo, na letra ¢) uma
polimerizagéo assistida por irradiacdo UV e na letra d) uma polimerizagéo iniciada pela
superficie. A maioria dos filmes produzidos por esta técnica sdo adsorvidos fisicamente
na superficie, ou seja, ndo fazem liga¢gdes quimicas com os atomos do substrato, por
isso normalmente esses filmes tem uma baixa adeséo a superficie. O procedimento por
iniciacdo na superficie, Figura 10 d), é um dos casos no qual a adeséo é aumentada por
ligacbes quimicas entre o substrato e o recobrimento. Os casos descritos na Figura 10
sdo variacdes do procedimento do ponto de vista quimico, mas também podem ser feitas
variacBes do ponto de vista fisico. Outra maneira de se melhorar a adesdo é aumentar a
energia cinética das moléculas através de uma diferenca de potencial aplicada entre o
substrato e um ionizador, que ioniza as particulas evaporadas de polimero como é
demonstrado na Figura 11, em uma modificacdo do procedimento do ponto de vista
fisico[2, 9, 80].
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Figura 11. Esquema demonstrando procedimento de PVD assistido por ioniza¢&o[80].

2.14. ETCHING

A técnica de etching é definida como um processo de remocdo de material da
superficie de um substrato. Atualmente existem diversas técnicas diferentes de etching,
elas sdo usualmente classificadas como etching umido ou seco, quimico ou fisico e
anisotrépico ou isotropico. Na técnica de etching Umido, os agentes que promovem o
ataque da superficie sdo reagentes quimicos em estado liquido, enquanto que na técnica
de etching seco os agentes sdo reagentes quimicos gasosos ou métodos fisicos. Quando
a velocidade do etching varia com a direcdo em um substrato cristalino o etching é do
tipo anisotropico, isso ocorre porque a velocidade da reacdo € diferente para diferentes
planos cristalinos. Esse tipo de etching € muito frequente em wafers de silicio na
preparacdo de circuitos eletrénicos, mas a maioria das reagdes de etching é do tipo
isotrdpica, onde a velocidade do etching ndo varia com a dire¢do no substrato. A Figura
12 mostra a diferenca entre esses tipos de etching sob uma mascara, um material que
impede o ataque a superficie onde esta recoberta. Na letra a) o efeito produzido por
etching isotropico e nas letras b) e c) dois diferentes efeitos produzidos por etching
anisotrdpico. Nas metodologias de etching fisico, se utilizam feixes de elétrons, ions ou
fotons de alta energia para retirar os atomos do substrato, enquanto que, no etching

quimico, reagdes quimicas liquidas ou gasosas cumprem esse papel.
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Figura 12. Efeitos de etching isotropico (a) e anisotropico (b e ¢) sob a abertura de
uma mascara.

A técnica de etching Umido pode ser dividida em 5 etapas:

Transporte do reagente até a superficie
Adsorcao do reagente
Reacdo na superficie

Dessorc¢éao dos produtos

A

Remocdo dos produtos da superficie

Cada um desses passos pode funcionar como etapa limitante da velocidade do
processo. Se a reacdo é limitada pelas etapas 1 ou 5, 0 processo € do tipo limitado por
difusdo. Neste caso a energia de ativacdo é controlada pela viscosidade do meio, a
velocidade da reagdo aumenta com agitacdo, todas as substdncias e orientacdes
cristalinas reagem a mesma velocidade e a profundidade do ataque é proporcional a raiz
quadrada do tempo de etching. Caso a reacdo seja limitada pelas etapas 2, 3 ou 4, a
velocidade aumenta com a concentragdo do agente promotor do ataque, a velocidade
ndo aumenta com agitacdo e a profundidade do ataque é linearmente proporcional ao
tempo de etching[81-84].
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3. OBJETIVOS
3.1. OBJETIVO GERAL

Producdo de superficies artificiais superrepelentes a agua (superhidrofdbicas)

e/ou a bleo (superoleofdbicas) em substratos de cobre e aluminio.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Gerar morfologia superficial de alta rugosidade em escala nano/micrométrica

adequada a superrepeléncia.

» Aplicar recobrimentos sobre as morfologias produzidas, a fim de diminuir suas

energias livres de superficie.

» Testar um procedimento de regeneracdo simples para a recuperacdo das
propriedades  superrepelentes em areas das superficies danificadas

mecanicamente.
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4. EXPERIMENTAL
4.1. MATERIAIS

Trimetoxipropilsilano (TMPSI), 1H,1H,2H,2H-perfluorooctiltrietoxisilano
(PFOTES), 1H,1H,2H,2H-perfluorodeciltrietoxisilano (PFDTES), todos com 97% de
pureza foram obtidos da Aldrich e utilizados diretamente como foram recebidos.
Politetrafluoretileno (PTFE), da Dupont, foi lavado com isopropanol em equipamento
de ultrassom antes de ser utilizado. Cobre livre de oxigénio (OFHC: Oxygen Free High
Conductivity) foi obtido de gaxetas da marca Balzers utilizadas para vedagdo em
equipamentos de ultra alto vacuo. Nitrato de prata, etileno glicol e hexadecano usados
eram da marca Aldrich, todos com 99% de pureza e o etanol 95% puro era da marca
Nuclear, assim como o éacido cloridrico utilizado. O glicerol 99,5% de pureza foi

comprado da Dindmica. As chapas de aluminio usadas eram da marca Alcoa, tipo 3003.

4.2. METODOLOGIA DE PREPARO DAS AMOSTRAS
4.2.1. Substratos de Cobre

Antes de se iniciar as modificacdes morfoldgicas e quimicas de superficie, 0s
substratos de cobre foram lixados com lixa granulacdo 180, lavados com é&gua e
detergente, mergulhados em solugdo de &cido cloridrico 1,0 mol/L por cerca de 15
minutos e finalmente, enxaguados com agua novamente. Esse procedimento foi feito

para a remocdo da camada de 6xido da superficie do cobre.

Foram preparados cinco tipos diferentes de amostras baseadas na modificacdo
superficial do cobre: substratos de cobre com recobrimentos de prata e TMPSi
(Cu+Ag+TMPSI), substratos de cobre com recobrimento de prata e PTFE
(Cu+Ag+PTFE), substratos de cobre com recobrimentos de prata, TMPSi e PTFE
(Cu+Ag+TMPSI+PTFE), substratos de cobre com recobrimentos de prata e PFDTES
(Cu+Ag+PFDTES) e substratos de cobre atacados por acido cloridrico (etching) e
recobertos com PFDTES (Cu+PFDTES).

4.2.1.1. Amostra Cu+Ag+TMPSi

Foi preparada uma solucdo de nitrato de prata 0,1 mol/L e TMPSi 5% v/v a

partir da solubilizacdo do TMPSi em igual volume de etanol seguido da adi¢do de agua
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e de nitrato de prata. A solucdo foi colocada em equipamento de ultrassom por 10
minutos e estocada por 72 horas. Apds esse periodo, o cobre recém limpo foi imerso na
solucdo por 5 segundos, enxaguado em &gua e mantido em forno a 150°C por 1 hora.

Optou-se por essa metodologia de funcionalizagdo na qual a deposicao de prata e
funcionalizacdo com TMPSi ocorrem simultaneamente em um unico recipiente devido a
resultados de testes preliminares realizados onde também se investigou a possibilidade
de um procedimento em duas etapas: uma deposicdo de prata seguida por uma
funcionalizagdo com TMPSi em outro recipiente, mas os resultados de angulo de
contato se mostraram superiores para 0 procedimento em Unica etapa contendo ambos

0s reagentes.
4.2.1.2. Amostra Cu+Ag+PTFE

O cobre foi imerso em solugdo aquosa de nitrato de prata 0,1mol/L por 5 segundos,
enxaguado em agua e seco em forno a 150°C por 1 hora. Depois de formada a camada
de prata em sua superficie, ele sofreu deposicdo de PTFE pelo método Physical Vapor
Deposition (PVD). PTFE foi evaporado de um barco de molibdénio por aquecimento
resistivo sob uma pressdo de 4x10™ Pa por um tempo de 25 minutos. Durante a
evaporacdo do PTFE o substrato foi mantido horizontalmente acima do barco de

molibdénio.
4.2.1.3. Amostra Cu+Ag+TMPSIi+PTFE

Neste caso as amostras foram preparadas combinando as metodologias descritas
no itens anteriores (4.2.1.1. e 4.2.1.2.). Preparou-se uma amostra do tipo
Cu+Ag+TMPSI na qual se depositou PTFE sob as mesmas condi¢bes da amostra
Cu+Ag+PTFE.

4.2.1.4. Amostra Cu+Ag+PFDTES

Para produzir esta amostra, preparou-se uma solugdo de PFDTES 5% v/v em
etanol contendo uma concentracdo de &cido cloridrico de 0,01 mol/L. O cobre,
primeiramente, recebeu um recobrimento de prata por imersao em solugdo aquosa de

nitrato de prata 0,1 mol/L por 5 segundos e enxague em agua. A seguir, ele foi imerso
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na solugcdo de PFDTES por 15 minutos, retirado e enxaguado em etanol puro. Assim

como as outras amostras, ele foi seco em forno por 1 hora a 150°C.
4.2.1.5. Amostra Cu+PFDTES

Neste caso, o cobre sofreu etching em solucédo de &cido cloridrico 1 mol/L por
72h para modificacdo da morfologia da superficie. Logo ap0s o enxaglie do cobre em
agua, ele foi imerso em solucdo de PFDTES idéntica a descrita no item 4.2.1.4.,
também foi enxaguado em etanol e seco por 1 hora a 150°C.

4.2.2.Substratos de Aluminio

Quatro amostras de aluminio foram produzidas: AI+PFOTES24h,
Al+PFDTES24h, AI+PFDTES1h, AI+PFDTES2min. Todos os substratos de aluminio,
aproximadamente 2 cm? x 3 mm, receberam um tratamento de etching em &cido
cloridrico 2 mol/L por 2 horas antes das funcionalizaces com silano para gque o ataque

corrosivo do acido produzisse a morfologia adequada de alta rugosidade[85].
4.2.2.1. Amostra AI+PFOTES24h

Uma solugéo de xileno contendo 5% em volume de PFOTES foi preparada. A
solucdo ficou sob ultrassom por 10 minutos e sob agitacdo magnética por 1 hora. O
aluminio foi mergulhado na solucdo e mantido por 24 horas. Apods esse periodo, eles

foram lavados em xileno puro e sofreram tratamento térmico de 150°C por 1 hora.
4.2.2.2. Amostra AI+PFDTES24h

As amostras foram feitas mergulhando o aluminio em solucdo de xileno e
PFDTES 5%. Essa solucdo também ficou sob ultrassom por 10 minutos e agitacao
magnética por 1 hora antes de ser utilizada. A lavagem foi feita com xileno e o
tratamento térmico foi de 1 hora a 150°C, assim como na amostra contendo PFOTES.
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4.2.2.3. Amostra AI+PFDTES1h

Para funcionalizar essas amostras se preparou uma solucdo de PFDTES em
etanol. Antes da adicdo do PFDTES ao etanol, um pequeno volume de &cido cloridrico
aquoso 0,1 mol/L foi misturado ao etanol, de forma que a solugéo final tivesse 0,01
mol/L de acido. A acidez da solucdo foi aumentada para que a hidrolise sofrida pelo
silano na presenca de agua fosse catalisada, assim como a reacdo do silano com o0s
grupos hidroxila na superficie do metal. A solucdo ficou sob ultrassom e agitacdo
magnética por 10 minutos e 1 hora, assim como a solucéo de PFDTES e xileno. Como o
efeito esperado do acido na solugéo era de acelerar a reacdo entre o silano e 0 metal, o
aluminio ficou na solucdo por 1 hora. Em seguida foi lavado em etanol e recebeu o

mesmo tratamento térmico que as outras amostras.
4.2.2.4. Amostra AI+PFDTES2min

A mesma solucdo usada na funcionalizacdo das amostras, AI+PFDTES1h foi
usada para preparar essas amostras. O Unico diferencial foi um tempo de imersdo bem
menor, ao invés de 1lh se fez uma imersdo de 2 minutos, seguidos de lavagem e

tratamento térmico também idénticos.
4.3. TESTE DE REGENERACAO DA AMOSTRA Cu+Ag+TMPSi

Como mencionado no item 2.9. desse trabalho, a morfologia de alta rugosidade
necessaria para a superrepeléncia tende a ser mecanicamente fragil. Estruturas
dendriticas como as observadas na Figura 9 possivelmente sofrem desse problema. Por
esse motivo e visando a aplicacdo pratica destas superficies se decidiu investigar a
possibilidade de uma regeneracdo do recobrimento de prata e TMPSi das amostras
Cu+Ag+TMPSi ap6s uma danificacdo mecanica.

No teste de regeneracéo, foi feita a remocéo parcial e total do recobrimento de prata
e TMPSi em duas regides de uma amostra Cu+Ag+TMPSi utilizando um objeto
metalico pontiagudo. Uma regido da amostra foi intencionalmente mantida intacta para
possibilitar a observagdo do efeito do re-tratamento da amostra em uma superficie ndo
danificada. Para a regeneracdo do recobrimento a peca recebeu 0 mesmo tratamento que

0s substratos de cobre puro e limpos, ou seja, ela foi imersa na solucdo de nitrato de
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prata e TMPSi descrita no item 4.2.1.1. e recebeu a mesma lavagem e tratamento
térmico. Depois de regenerada, a amostra teve seus angulos de contato e histerese com
agua medidos nas trés regibes (danificada totalmente, parcialmente e mantida intacta).

4.4. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DAS SUPERFICIES

As superficies foram visualizadas sob Microscopios Eletrdnicos de Varredura
(MEV) modelo FEI Inspect F50 com detector de elétrons secundarios Everhart
Thornley, localizado no LNNano em Campinas e modelo EVO50 da marca Carl Zeiss
também com detector de elétrons secundarios, localizado no CNANO na UFRGS em

Porto Alegre.
4.5. CARACTERIZACAO QUIMICA

Durante as capturas das micrografias com o0 MEV modelo FEI Inspect F50, se fez
analises de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) com detector de deriva de silicio
de 80 mm? de alta velocidade e sensibilidade. Também foram feitas anélises de
espectroscopia fotoeletrénica de raios-X (XPS) utilizando dois sistemas diferentes. Um
sistema da marca Omicron equipado com analisador de energia de alta performance
com sete detectores channeltron. A fonte de excitacdo utilizada foi a radiacdo Ka do
magnésio. O espectro de inspecao (survey) foi feito com energia de passagem de 50 eV,
e em niveis atdmicos selecionados, energia de passagem de 10 eV. A calibragdo foi
realizada através da posicdo do sinal referente a ligagcbes C-C/C-H que foi definida
como 285,0 eV. Os tratamentos dos espectros e sua deconvolucdo (usando a forma
Gaussiana-Lorenziana) foram realizados utilizando o programa CasaXPS. No outro
sistema, utilizou-se radiacdo Sincrotron para excitar as amostras. Essas experiéncias
foram realizadas no Laborat6rio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas-SP,
na linha SGM (Monocromador de Grade Esférica) para VUV e raios-X moles (250-
1000 eV) com resolugdo em energia de AE/E > 2000. As amostras foram fixadas em
porta amostra com fita dupla face condutora e submetidos a condi¢des de ultra alto
véacuo (UAV) com uma base de pressdo 107 Pa. Um sistema da marca Specs equipado
com analisador de energia de alto desempenho foi utilizado para as medicdes de XPS.

Os dados receberam o mesmo tratamento ja informado anteriormente.
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4.6. ANALISES DE ANGULO DE CONTATO E HISTERESE

Os angulos de contato foram medidos a temperatura ambiente, utilizando-se
gotas de 4-6 uL que foram depositadas sobre as amostras com a ajuda de micro-
seringas. Todas as medidas foram feitas pelo menos trés vezes, ou seja, trés gotas
depositadas em diferentes posi¢cbes de cada amostra. Foram utilizados diferentes
equipamentos para medir os angulos de contato dependendo principalmente da histerese
das amostras. Assim, 0s equipamentos utilizados foram: um microscépio digital
Olympus BX-41 acoplado a um gonidmetro mecanico para medidas de angulos de
contato estaticos e dinamicos de amostras com baixa histerese e um microscopio digital
marca Digital Blue modelo QX5 adaptado para medi¢Oes de angulos de contato
estaticos apenas.

O angulo de contato foi medido em ambos os lados da gota e a média aritmética
destes valores produziu o valor final usado. Para as medidas de histerese do angulo de
contato, se mediu os angulos de avanco e retrocesso na linha de contato na frente e atras
das gotas quando estas estavam prestes a rolar da superficie dos substratos inclinados.
Neste caso a movimentacdo das gotas foi gravada em video e os frames do video,
instantes antes da gota se mover, foram usados para visualizacdo dos angulos. Para as

medicdes foi utilizado o software Surftens 3.0 ou 4.5.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. SUBSTRATOS DE COBRE
5.1.1. Analises de MEV

As Figuras 13, 14, 15 e 16 mostram as micrografias das amostras
Cu+Ag+TMPSi, Cu+Ag+PTFE, Cu+Ag+TMPSIi+PTFE e Cu+Ag+PFDTES. As
micrografias das amostras Cu+Ag+PTFE foram feitas antes da deposicdo de PTFE.
Isso foi feito por considerarmos que a deposicao ndo altera a morfologia da amostra,
ja que essa deposicdo produz uma camada muito fina de algumas camadas atdmicas
de PTFE[2, 9]. A comparacao entre as imagens das superficies de Cu+Ag+TMPSi e
Cu+Ag+TMPSI+PTFE comprova que a deposicdo de PTFE néo altera a morfologia
das amostras. Elas se diferenciam apenas pela deposic¢do de PTFE e ambas tem suas

estruturas superficiais extremamente semelhantes, Figuras 13 b) e 15 b).

Figura 13. Micrografias das amostras Cu+Ag+TMPSi.

Figura 14. Micrografias das amostras Cu+Ag+PTFE (antes da deposi¢cdo de PTFE).
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Figura 16. Micrografias das amostras Cu+Ag+PFDTES.

A dindmica da reacdo de oxi-reducdo da prata com o cobre produz como resultado
uma morfologia muito particular (Figuras 13 a 16) que apresenta formacao de estruturas
organizadas e de alta rugosidade. Estruturas com este tipo de morfologia sdo chamadas
na literatura pelo nome de “dendriticas”[86-89], e lembram as plantas conhecidas como
Samambaias da divisdo Pteridophyta [90], mas a morfologia das amostras de
Cu+Ag+PTFE se diferencia um pouco das outras amostras. Isso poderia ser atribuido a
auséncia de silano nessa amostra, ja que todas as outras amostras possuem silano em sua
composicdo. Mas a amostra Cu+Ag+PFDTES foi preparada em duas etapas,
primeiramente foi feita a reacdo entre cobre e prata e em seguida a amostra foi
funcionalizada com PFDTES, assim como a amostra Cu+Ag+PTFE que s recebeu o
recobrimento de PTFE ap6s a formagdo dos dendrimeros. Portanto ndo podemos
assumir que a diferenca na formacéo dos dendrimeros se da pela auséncia de silano no
meio reacional durante a deposicao de prata na superficie.
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Apesar da pequena diferenca observada, as amostras possuem basicamente 0s
mesmos arranjos geométricos que parecem ser apropriadas para a superrepeléncia, pois
aparentemente possuem um fator de rugosidade bastante elevado. Além da rugosidade
de forma geral, vemos que as estruturas formadas sdo bastante complexas em escala
micrométrica e submicrométrica. Um enorme nimero de detalhes nanométricos é
visivel e a organizagdo dessas formas se da de forma fractal, os cristais semelhantes a
folhas se repetem em menor escala uns sobre os outros varias vezes, como indicado na
Figura 17. Como visto na secdo 2.5. essas estruturas hierarquicas sdo capazes de

produzir um grande efeito sobre a molhabilidade das superficies.

Figura 17. Estruturas fractais de prata na superficie da amostra Cu+Ag+TMPSi.

As amostras Cu+PFDTES tiveram a morfologia da superficie do cobre
modificada por uma metodologia muito diferente das amostras baseadas na deposigdo
de prata sobre o cobre e por isso ndo podemos esperar uma superficie semelhante. O
etching feito pelo &cido cloridrico no substrato de cobre produziu a superficie vista na
Figura 18. O resultado do etching forma uma estrutura granular. Também vemos uma
morfologia de alta rugosidade em escala nano e micrométrica, mas com menos detalhes
em escala nanométrica. Esta superficie ndo apresenta as caracteristicas de uma
geometria fractal, tdo pouco qualquer tipo de organizacdo ou formagdes cristalinas. A
superficie dos granulos vistos na imagem ¢é lisa, o que ndo é favoravel para a
superrepeléncia. Caso essas superficies lisas fossem recobertas com nanoestruturas, o
efeito da morfologia possivelmente seria amplificado. Apesar disso, séo vistos diversas
reentrancias entre os granulos na superficie. As reentrancias nao sdo como as descritas
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na secao 2.8., com um ¥ definido, mas, ainda sim, aparentemente capazes de aprisionar

0 ar entre as interfaces liquido-solido, possibilitando um aumento no angulo de contato.

Figura 18. Micrografias das amostras Cu+PFDTES.

5.1.2. Anaélises de MEV-EDS

As amostras Cu+Ag+TMPSi e Cu+Ag+TMPSI+PTFE foram analisadas por
MEV-EDS para a determinacgdo das composi¢Ges quimicas em estruturas especificas da
morfologia de suas superficies.

5.1.2.1. Amostra de Cu+Ag+TMPSi

Nos espectros produzidos pelas amostras de Cu+Ag+TMPSi nota-se a diferenca
de composigdo entre as estruturas dendriticas e o substrato de cobre ao fundo, Figura 19
e Tabela 1. Quando observamos o espectro obtido no ponto “spectrum 3”, vemos que a
superficie é constituida majoritariamente de cobre, mais de 73% dos atomos no local.
Neste ponto ndo é observada a presenca de prata ou de silicio. Indicando que a prata ndo
se encontra sobre a superficie de forma uniforme, mas apenas nos locais onde ha a
formacédo dos dendrimeros. O fato de ndo haver silicio em quantidade detectavel, pode
se dar por duas razdes: o silano ndo se liga a superficie do cobre ou esse esta presente
em uma camada muito fina para ser detectado pela técnica de EDS. Como veremos
posteriormente, na secdo 5.1.4., os silanos de fato se ligam a superficie do cobre puro. O
oxigénio estd presente em uma concentracdo de 17,4% dos atomos, de forma que a
maior parte do cobre no ponto esta sob a forma metélica, ja que a concentracdo atdbmica
de oxigénio é muito menor que a de cobre e parte desses oxigénios se encontra nas

moléculas de silano.
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Figura 19. a) e b) Locais onde foram feitos os EDS na amostra Cu+Ag+TMPSi e c) e d)

Seus respectivos espectros.

Tabela 1. Porcentagens Atdmica e Massica dos Elementos na amostra Cu+Ag+TMPSi.

Spectrum 3 Spectrum 5
Elemento Porcentagem Porcentagem Porcentagem Porcentagem
Massica Atbmica Massica Atbmica

C 2,3 9,5 2,6 14,8

@) 55 17,4 4,7 19,8

Cu 92,2 73,1 7,8 8,3
Ag - - 82,8 52,0

Si - - 2,0 5,0

O ponto “spectrum 5” se localiza sobre um dendrimero e sua composi¢do
quimica ¢ bem diferente do ponto “spectrum 3”. A prata aparece como elemento em
maior porcentagem, com 52,0% dos atomos naquele ponto, confirmando que os
dendrimeros sdo formados pela reacdo de oxiredugdo entre o cobre e a prata. Ainda

vemos a presenca do cobre, mas isso é devido a profundidade de analise da técnica, que
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pode chegar a mais de 1 um. Aqui podemos ver a presenca de silicio em uma
concentracdo atémica de 5,0%, e um pequeno aumento na quantidade de carbono, que
deve ser associado a presenca de moléculas de TMPSIi, assim como o aumento das
porcentagens de oxigénio. Neste caso, o silicio é detectado por existir uma maior area
de superficie analisada (acima, abaixo e em secOes laterais dos dendrimeros), além
disso, o silano pode estar aprisionado dentro das estruturas por oclusdo, ja que estava

presente em solucdo quando essas se formaram.

5.1.2.2. Amostra de Cu+Ag+TMPSI+PTFE

O ponto “spectrum 10” na Figura 20 se encontra aparentemente em uma area
onde existe uma pequena formacdo cristalina que pode ser relacionada a concentragdo
atbmica de 12,92% de prata na amostra nesse ponto. O cobre ainda estd presente, mas
em uma concentracdo atdmica baixa (menos de 10%) assim como o oxigénio (menos de
4%). A deposicdo de PTFE é confirmada pela alta concentracdo atdbmica de fluor,
11,12%, que explica em parte o grande aumento na concentragdo de carbono no local
em relacdo a amostra Cu+Ag+TMPSi, mas tal aumento é maior do que o esperado, ja
que nas moléculas de PTFE a proporc¢éo atémica de fluor e carbono é 2:1. O silicio ndo
é visto em nenhum dos espectros obtidos para esta amostra, podendo ter sido omitido

devido sua baixa concentracdo e camada de PTFE depositada logo acima desse.

+
Spectrum 12
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Figura 20. a) e b) Locais onde foram feitos os EDS na amostra Cu+Ag+TMPSi+PTFE e

c) e d) seus respectivos espectros.

Tabela 2. Porcentagens Atémica e Massica dos Elementos na amostra
Cu+Ag+TMPSI+PTFE.

Spectrum 10 Spectrum 12
Elemento Porcentagem Porcentagem Porcentagem Porcentagem
Massica Atdmica Massica Atdmica
C 24,7 62,4 6,9 32,4
@) 2,0 39 - -
Cu 20,3 9,7 2,7 2,3
Ag 46,0 12,9 82,9 43,1
F 7,0 11,1 7,5 22,2

Na Figura 20 b) vemos que o espectro foi feito sobre um dendrimero, por isso a
concentracdo atbmica de prata aumenta para 43,82%. Aqui a concentracdo de fldor é
aproximadamente duas vezes maior que no ponto “spectrum 107, esse aumento é devido
a maior area superficial analisada neste ponto assim como no caso do silicio na amostra
Cu+Ag+TMPSi. O oxigénio ndo é detectado nesse ponto, mas sua concentracdo ja era
baixa no ponto “spectrum 107, aqui ele ¢ completamente suprimido pela camada de

PTFE.

5.1.3. Analises de XPS

A Figura 21 mostra os espectros de XPS obtidos para as amostras Cu+Ag+PTFE
antes da deposicdo de PTFE (identificada por Cu+Ag apenas), Cu+Ag+TMPSi e
Cu+Ag+TMPSI+PTFE. Na figura pode ser observada a presenca predominante dos
sinais correspondentes a prata e sua diminuicdo a medida que camadas de TMPSi e

PTFE sdo depositadas na superficie. Quando o PTFE é depositado, o sinal da prata
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diminui a quase a zero. As porcentagens atdmicas relativas dos elementos presentes na

superficie das amostras foram calculadas a partir dos dados dos espectros de XPS totais

(surveys), Figura 21, e sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Porcentagens atdmicas relativas dos elementos presentes na superficie das

amostras.

Porcentagem Atdmica
Ag Cu F
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Figura 21. Espectros XPS survey das amostras Cu+Ag, Cu+Ag+TMPSi e
Cu+Ag+TMPSIi+PTFE.

A concentracdo superficial de carbono em todas as amostras foi de pouco mais

de 40%, mas podemos observar que este valor aumenta com o aumento de camadas
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depositadas sobre as amostras. O pequeno aumento que vemos da amostra Cu+Ag para
a amostra Cu+Ag+TMPSI, apesar de quase desprezivel, provavelmente foi causado
pelos 4&tomos de carbono contidos nas moléculas de TMPSi. O aumento que vemos da
amostra de Cu+Ag+TMPSi para a amostra Cu+Ag+TMPSIi+PTFE, apesar de também
pequeno, tem um significado diferente. Como a concentracdo de flior aumentou de 0%
para 51,56%, 0 que se esperaria é que outras porcentagens atdmicas de elementos que
ndo foram adicionados na amostra se reduzissem a pelo menos metade do que eram,
portanto este aumento na porcentagem de carbono significa que uma grande quantidade
do elemento foi adicionada junto com o fluor, por isto as concentracfes de oxigénio e
prata caem de cerca de 20% nas outras amostras para menos de 2% nesta amostra. Estes
aumentos nas concentracdes de fltor e carbono sdo facilmente compreendidos ja que o
PTFE contém apenas estes dois elementos em sua estrutura. A razdo 2x1 de fluor
esperada em analises de PTFE ndo é observada ja que durante a fragmentacao térmica, o
PTFE ndo necessariamente se recombina em uma estrutura semelhante, podendo se
recombinar em fragmentos menores, ou apenas parte dos fragmentos ser adsorvida pela
superficie. Isso também explica porque vemos espécies como CF3 e CE-CF, em
quantidades tdo grandes quando comparados ao CF, na parte inferior da Figura 22.
Além disso, pode haver uma quantidade extra de carbono somada ao carbono do PTFE
devido a contaminagdes, assim como o carbono também ndo era esperado na amostra

Cu+Ag, mas vemos uma alta concentracdo de carbono nessa amostra.

O cobre aparentemente foi suprimido pelas deposicbes de prata, TMPSi e
PTFE. Ele s6 ¢ identificado na amostra Cu+Ag, mas, como vemos na Tabela 3, em
baixa concentracdo (3,5%). Na amostra Cu+Ag+TMPSi confirmamos a deposicdo de
TMPSi pelos 10,4% de silicio. Ndo se pode dizer o mesmo sobre a concentracdo de
silicio na amostra Cu+Ag+TMPSIi+PTFE, nela o silicio ndo é detectado mas assim
como o oxigénio e a prata, o silicio possivelmente foi suprimido pelas altas
concentracdes de fluor e carbono, e, como o preparo das amostras Cu+Ag+TMPSi e
Cu+Ag+TMPSI+PTFE é 0 mesmo exceto pela etapa adicional de deposicdo de PTFE,
ndo ha motivos para crer que 0 TMPSi ndo esta presente sob a camada de PTFE. Na
amostra Cu+Ag uma concentracdo de 11,1% de cloro foi detectada. Esse cloro pode ser

residuo da lavagem com acido cloridrico.
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Figura 22. Espectros XPS do C 1s das amostras Cu+Ag, Cu+Ag+TMPSi e
Cu+Ag+TMPSI+PTFE.

Os espectros deconvoluidos do C1s podem ser vistos na Figura 22. Nas amostras
Cu+Ag e Cu+Ag+TMPSi os picos de C-C/C-H, C-O, C=0 e COO foram identificados
de acordo com a literatura[91-97] e sdo muito semelhantes entre as duas amostras. Essas
ligacGes quimicas sdo atribuidas em sua maioria as impurezas e contaminagdes das
amostras, com excecdo da amostra Cu+Ag+TMPSi onde existe uma contribuicdo do
TMPSI para as espécies C-C e C-O, por isso existe uma pequena diferenca entre a
relacdo de areas C-O/C=0, que para a amostra Cu+Ag é 1,13 e para a amostra
Cu+Ag+TMPSi é 1,72. O espectro da amostra Cu+Ag+TMPSi+PTFE é bem diferente
dos espectros das outras amostras devido a grande quantidade de ligagdes carbono-fltor.
Ainda se vé o pico produzido pelas ligagdes C-C/C-H, mas, esse € muito menor que 0s
provenientes de carbonos fluorados. Os picos em 295,92; 294,57; 292,71; 291,14 e
287,64 eV sdo atribuidos a ambientes quimicos do tipo CF3, CF,, CF-CF,, CF e C-CF,
respectivamente[91-97]. Estes resultados ndo deixam davida de que PTFE ou
fragmentos do mesmo se encontram depositados em grande quantidade sobre a

superficie.
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A anélise do sinal 3d deconvoluido da prata (Figura 23) mostra principalmente a
presenca de Oxido de prata e uma pequena quantidade de prata metélica. Mas a
deconvolugdo destes picos é extremamente dificil pela técnica de XPS, ja que eles
possuem energias de ligagdo muito préximas. Segundo a literatura, os picos Ag®
possuem uma energia de ligacdo de cerca de 0,4 eV a mais que a Ag,O, que por sua vez
possui uma energia 0,4 eV superior ao AgO[98-103]. A diferenca energética observada
nos picos deconvoluidos da Figura 23 é de cerca de 1,1 eV, tanto para o sinal 3d 3/2
quanto para o sinal 3d 5/2. Portanto, a determinacdo do estado de oxidacdo da prata
neste ponto é duvidosa, devido a diferenca energética entre 0s picos podemos sugerir
que a maior parte da prata se encontra na forma AgO, mas como 0s picos se sobrepde, é

possivel que também exista uma consideravel concentragdo de prata na forma Ag.O.
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Figura 23. Espectros XPS de Ag 3d das amostras Cu+Ag, Cu+Ag+TMPSi e
Cu+Ag+TMPSI+PTFE.

Vemos que a cada recobrimento adicionado a intensidade do sinal cai drasticamente,
na amostra Cu+Ag+TMPSI+PTFE apenas se identifica Oxido de prata, muito
possivelmente porque o sinal da prata metélica esta a nivel de ruido. De acordo com a

reacdo de oxi-reducdo entre cobre e prata, a principio a deposi¢do de prata ocorre na
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forma metalica, ja que ela se reduz ao oxidar o cobre. Mas a prata €, provavelmente,
oxidada pelas condi¢Ges do meio reacional e pelo proprio ar em contato com ela apds a
reacdo. O tratamento térmico também pode ter acelerado essa oxidacao.

5.1.4. Analises de Angulos de Contato e Histerese

As amostras tiveram seus angulos de contato e histerese medidas com cinco liquidos
de diferentes tensdes superficiais; agua, glicerol, etileno glicol, éleo de canola e
hexadecano. Os valores de tenséo superficial variam entre 72,1 mN/m e 27,5 mN/m e
representam liquidos de teste usados nas medidas de angulos de contato foram
escolhidos devido a seus valores de tensdo superficial, que variam. A Tabela 4 traz tais

valores.

Tabela 4. Valores de tensdo superficial dos liquidos de teste[36, 104]

Liquido Tensdo superficial (mMN/m)
Agua 72,1
Glicerol 63,6
Etileno Glicol 48,4
Oleo de Canola 35,7
Hexadecano 27,5

Esses liquidos foram escolhidos por terem seus valores de tensdo superficial
variando de forma bem distribuida, além de serem bastante utilizados na literatura
especifica relacionada a superficies superrepelentes. Como veremos a seguir, nem todas
as amostras tiveram seus valores de histerese determinados para todos os liquidos
testados. Isso aconteceu por seus valores serem altos demais para serem medidos pelo
goniébmetro utilizado, que s6 permite a inclinacdo da amostra até um angulo de cerca de
aproximadamente 45°. Nos casos em que a gota ficou aderida a amostra até o limite do
equipamento, ndo se pdde determinar o valor de histerese. A falta desses dados nédo
deve ser interpretada como, por exemplo, a adesdo observada em superficies do tipo
pétala de rosa, que podem ser inclinadas indeterminadamente sem que a gota role da
superficie. Em muitos casos a gota rolou das amostras quando inclinada manualmente a

angulos superiores ao limite do goniémetro.
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Os resultados de angulos de contato para as amostras Cu+Ag+TMPSI,
Cu+Ag+PTFE, Cu+Ag+TMPSIi+PTFE e Cu+Ag+PFDTES sdo apresentados na Tabela
5, Tabela 6, Tabela 7 e Tabela 8 respectivamente.

Tabela 5. Angulos de contato das amostras Cu+Ag+TMPSi.

Histerese do Angulo de

Liquido de Teste Angulo de Contato Estatico (°) Contato (°)
Agua 165,7+0,9 58+0,3
Glicerol 161,1+1,1 11,4+0,7
Etileno Glicol 1472+ 0,4 -
Oleo de Canola ~0 -
Hexadecano ~0 -

({32

Nos campos preenchidos com “-”” a gota ndo rolou da superficie.

Tabela 6. Angulos de contato das amostras Cu+Ag+PTFE.

Histerese do Angulo de

Liquido de Teste Angulo de Contato Estatico (°) Contato (°)
Agua 164,6 + 0,4 2,0+0,9
Glicerol 163,4+£0,5 42+0,7
Etileno Glicol 160,9+1,2 76+0,2
Oleo de Canola 71,4+0,8 -
Hexadecano 53+0,2 -

Nos campos preenchidos com “-”” a gota ndo rolou da superficie.

Tabela 7. Angulos de contato das amostras Cu+Ag+TMPSi+PTFE.

Histerese do Angulo de

Liquido de Teste Angulo de Contato Estatico (°) Contato (°)
Agua 165,2 + 0,5 09+ 04
Glicerol 164,7 £ 0,6 1,9+0,6
Etileno Glicol 159,4+£0,9 7204
Oleo de Canola 74,4+0,3 -
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Hexadecano 356+0,5 -

(Y324

Nos campos preenchidos com “-” a gota ndo rolou da superficie.

Tabela 8. Angulos de contato das amostras Cu+Ag+PFDTES.

Histerese do Angulo de

Liquido de Teste Angulo de Contato Estatico (°) Contato (°)
Agua 169,8+ 2,0 0,711
Glicerol 167,7+ 4,3 1,5+1,0
Etileno Glicol 161,0% 3,2 9,609
Oleo de Canola 157,5+ 2,7 -
Hexadecano 152,6+4,1 -

(Y323

Nos campos preenchidos com “-” a gota ndo rolou da superficie.

Uma das imagens tipicas obtidas nas medidas de angulo de contato pode ser
vista na Figura 24, na qual uma gota de agua foi depositada sobre a superficie da
amostra de Cu+Ag+TMPSi+PTFE.

Figura 24. Gota de agua depositada sobre a superficie da amostra de
Cu+Ag+TMPSi+PTFE. Angulo de contato estatico desta gota: 166,3°+0,3% angulo de

contato dinamico: 0,9°+0,3°.

Em todos os casos, as amostras se enquadraram nos parametros de
superhidrofobicidade, tendo seus angulos de contato estaticos com agua pelo menos 14°
acima do pardmetro estatico (150°) e seus angulos de contato dindmicos n&o

ultrapassando 6° em nenhum caso, o que é de absoluta importancia quando se tratam de
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superficies auto-limpantes, ja que a baixa histerese € que permite que agua role da
superficie e leve as particulas de sujeira com ela. Para os liquidos de maior tensdo
superficial, a &gua, o glicerol e o etileno glicol, os diferentes recobrimentos nédo
resultaram em grandes diferencas nos angulos de contato estaticos, isso ocorre por que
estes valores estdo muito proximos do limite tedrico de 180° (a gota é uma esfera
perfeita e a superficie apenas tangencia a gota) que se somado ao efeito da forca
gravitacional de deformacdo da gota, torna esse valor impossivel de ser atingido na
pratica com os tamanhos de gota utilizados no presente trabalho. Mesmo assim, ha um
aumento consideravel no valor de angulo de contato de etileno glicol das amostras
contendo PTFE ou PFDTES em relacdo as amostras Cu+Ag+TMPSi. Isso, somado ao
fato de o dleo de canola e hexadecano molharem totalmente as superficies das amostras
de Cu+Ag+TMPSi, demonstra a limitacdo do recobrimento de TMPSi para repeléncia
de liquidos de baixa energia superficial comparado aos recobrimentos fluorados.
Podemos fazer esse tipo de observagdo porque as morfologias das amostras sdo muito
semelhantes, todas baseadas na formacao de dendrimeros de prata sobre o substrato de
cobre. Caso as amostras possuissem morfologias relativamente diferentes, o efeito da
rugosidade sobre a repeléncia seria muito grande e poderia influenciar fortemente os
angulos de contato para mais ou para menos. Considerando-se apenas os angulos de
contato estaticos do 6leo de canola e 0 hexadecano, a repeléncia das amostras cresce
conforme:  Cu+Ag+TMPSi<  Cu+Ag+PTFE <  Cu+Ag+TMPSI+PTFE <
Cu+Ag+PFDTES.

De forma geral, as amostras Cu+Ag+TMPSi+PTFE produziram valores de angulos
de contato dindmicos menores e valores de angulo de contato estaticos maiores do que
os das amostras de Cu+Ag+TMPSi e Cu+Ag+PTFE, mas principalmente para 6leo de
canola e hexadecano. Esses resultados indicam que a sobreposicéo de recobrimentos foi
eficiente. Tais resultados poderiam ter sido diferentes, e terem sido observados angulos
de contato semelhantes para as amostras com as Ultimas camadas contendo PTFE e
mesma morfologia, mas ndo é o que ocorre. Apesar de estar oculto sobre a camada de
PTFE, o TMPSi produz um efeito de aumento de repeléncia, observado principalmente

no caso do hexadecano que aumenta de 5,3 + 0,2 para 35,6% 0,5.

A amostra que mais se destacou por seus resultados foi a amostra Cu+Ag+PFDTES.
Todos os seus angulos de contato estaticos foram maiores do que os das outras

amostras, principalmente os angulos de contato com oleo de canola e hexadecano, que
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foram extremamente superiores aos resultados de todas as outras amostras. Os angulos
de contato dos liquidos de alta tensdo superficial foram superiores, mas como
mencionado anteriormente, estdo muito préximos do limite teérico em quase todas as
amostras, portanto ndo se pode esperar um aumento nas mesmas proporcles que O
observado nos liquidos de baixa tensdo superficial. Isso indica que o recobrimento de
PFDTES produz uma energia livre de superficie mais baixa do que os outros. Isso pode
ser atribuido a sua estrutura molecular, que possui uma calda perfluorada de 8 carbonos,
ou, a eficiéncia da funcionalizacdo da superficie, que € feita através de reacbes de
desidratacdo via umida, produzindo liga¢c6es do tipo Si-O-M (se¢do 2.10.) enquanto que
0s recobrimentos de PTFE sdo feitos por PVD. Caso a diferenca nos resultados seja
proveniente do método de funcionalizacdo da superficie, podemos ainda especular que
durante a deposicdo do PTFE, seus fragmentos se depositem nas estruturas superficiais
mais proeminentes, formando uma camada efetiva nessas estruturas antes de chegar as
reentrancias mais profundas da amostra, deixando essas Ultimas sem um recobrimento

apropriado.

Na Tabela 9, vemos os resultados de angulo de contato para as amostras
Cu+PFDTES. Aqui as amostras tiveram suas morfologias modificadas por etching
quimico, o ataque corrosivo do &cido cloridrico a superficie do cobre, portanto, as
comparagOes entre angulo de contato devem ser feitas considerando também as

diferentes rugosidades.
Tabela 9. Angulos de contato das amostras Cu+PFDTES.

Histerese do Angulo de

Liquido de Teste Angulo de Contato Estatico (°) Contato (°)
Agua 165,8+ 2,6 48+17
Glicerol 165,8+ 2,7 6,5+1,3
Etileno Glicol 1448+ 3,3 -
Oleo de Canola 124,3+25 -
Hexadecano 1104+ 25 -

(132

Nos campos preenchidos com “-”” a gota ndo rolou da superficie.

A partir dos resultados vistos na Tabela 9 podemos dizer que a amostra
Cu+PFDTES também se enquadra nos critérios de superhidrofobicidade. Seus

42



resultados de angulos de contato estaticos tem um comportamento um pouco
diferenciado das tendéncias que vemos nas outras amostras. Os angulos de contato com
6leo de canola e hexadecano sdo muito superiores aos observados nas amostras com
recobrimentos de TMPSi e/ou PTFE, mas os resultados para os outros liquidos nédo se
destacam como esses. Na verdade, os angulos de contato com agua e glicerol das
amostras Cu+PFDTES sdo muito préximos aos das amostras com recobrimentos de
TMPSi e/ou PTFE e os resultados para etileno glicol séo, inclusive, menores do que 0s
observados nas amostras Cu+PFDTES. Essas observacGes podem ser melhor
visualizadas na Figura 25, que mostra a relacdo entre angulo de contato estatico e tenséo

superficial dos liquidos testados para as diferentes amostras.

Como visto na secdo 2.1. apenas amostras repelentes (ou seja, que produzem
angulos de contato acima de 90° com rugosidade nula) podem ter seus angulos de
contato aumentados pelo aumento na rugosidade, j& amostras ndo repelentes tem seus
angulos de contato diminuidos pelo aumento na rugosidade. Dessa maneira, temos que
assumir que a funcionalizacdo da superficie das amostras Cu+PFDTES ocorreu
devidamente, caso contrario seria impossivel um angulo de contato de 110,4° + 2,5 com
hexadecano. Se a funcionalizacdo ndo tivesse ocorrido ou tivesse ocorrido em pequena
quantidade, a energia livre de superficie seria alta demais para repelir um liquido de
tensdo superficial igual a 27,5 mN/m, como no caso das amostras Cu+Ag+TMPSi, que
possuem morfologia adequada para a repeléncia, mas sua energia livre de superficie ndo

é baixa o suficiente para repelir hexadecano e 6leo de canola.

Tratando, agora, dos valores de histerese das amostras, observamos que todas as
amostras contendo dendrimeros de prata parecem seguir a mesma tendéncia que 0s
angulos de contato estaticos (a tendéncia de maiores angulos de contato estaticos
produzirem menores histereses), com excecao da histerese da amostra Cu+Ag+PFDTES
com etileno glicol, Tabela 8. Nesse caso, como o angulo de contato estatico é muito
superior aos angulos das outras amostras, um valor de histerese mais alto que das
amostras Cu+Ag+PTFE e Cu+Ag+TMPSIi+PTFE faz pouco sentido. Visto que apenas
esse valor, a histerese desta amostra com etileno glicol, é visivelmente discrepante, ele é
considerado uma anomalia. J& quando comparamos a amostra Cu+PFDTES, podemos
ver que os resultados de histerese fogem a tendéncia vista nos angulos de contato
estaticos. Esses angulos estdo acima dos valores vistos nas amostras Cu+Ag+PTFE,

Cu+Ag+TMPSI+PTFE, mas suas histereses sdo maiores que as dessas amostras. Para a
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agua, por exemplo, o valor de histerese visto nas amostras Cu+Ag+PTFE e
Cu+Ag+TMPSI+PTFE é de 2,0° = 0,9° e 0,9° £ 0,4° respectivamente, e na amostra
Cu+PFDTES é de 4,8° £1,7°. Tendo em mente que o recobrimento de PFDTES é capaz
de produzir um recobrimento de energia livre de superficie mais baixa do que os
recobrimentos de TMPSi e/ou PTFE, temos de associar essa diferenca em histerese a
morfologia das amostras. Como discutido na se¢do 5.1.1., a morfologia granular da
amostra Cu+PFDTES parece ser um pouco menos favoravel a superrepeléncia do que as
amostras contendo dendrimeros de prata, por possuir areas lisas sobre os granulos e
rugosidade nanométrica menos complexa. Essas areas lisas sobre os granulos de cobre,
sem nanoestrutura, devem ser responsaveis por esse aumento em histerese. Além disso,
considerando que a amostra Cu+Ag+PFDTES teve angulos de contatos estaticos para
liquidos de baixa tenséo superficial superiores a amostra Cu+PFDTES, que contem o
mesmo recobrimento de baixa energia livre, é mais um forte indicio de que devemos
relacionar essa diferenca a morfologia superficial da amostra. Dessa forma,
confirmamos que as estruturas hierarquicas de sobreposi¢cdo nano/micrométrica sao
mais eficientes que uma micro estrutura ndo recoberta por nanoestrutura, assim como

previsto pela literatura.
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De acordo com os resultados de angulos de contato estaticos e dinamicos, todas
as amostras produzidas a partir do cobre sdo superhidrofébicas. Quanto a
superoleofobicidade, é necessario certa cautela para classificar essas amostras ja que a
definicdo de superoleofobicidade é abrangente. Existem incontaveis liquidos de tensdo
superficial menor que a da agua, alguns de baixa tenséo superficial, e outros nem tanto,
como o glicerol. A definicdo de superoleofobicidade atualmente usada no meio
cientifico ndo especifica um valor de tensdo superficial a ser considerado “baixo”. Neste
trabalho optamos, arbitrariamente, por considerar o etileno glicol um liquido de baixa
energia livre de superficie, portanto as amostras Cu+Ag+PTFE, Cu+Ag+TMPSI+PTFE
e Cu+Ag+PFDTES sdo consideradas superoleofébicas, frente ao etileno glicol e
liguidos de maior tensdo superficial que ele. Podemos, ainda, classificar a amostra
Cu+Ag+PFDTES como superoleofébica de alta adesdo frente a todos os liquidos
testados, ja que ela apresenta angulos de contato estaticos superiores a 150° com

qualquer um dos liquidos, apesar de uma histerese superior a 10°.

5.2. SUBSTRATOS DE ALUMINIO
5.2.1. Anélises de MEV

As micrografias feitas das amostras de AI+PFOTES24hX, Al+PFDTES24hX,
AI+PFDTES1h e AI+PFDTES2min sdo apresentadas nas Figuras 26, 27, 28 e 29,

respectivamente.

Figura 26. Micrografias das amostras de AI+PFOTES24hX.
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Figura 29. Micrografias das amostras AI+PFDTES2min.

As imagens mostram que a morfologia das superficies é praticamente a mesma.
Essa semelhanca ocorreu porque todos os substratos de aluminio tiveram a morfologia
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modificada pelo mesmo procedimento de etching em &cido cloridrico, nas mesmas
condicBes e pelo mesmo tempo de reacdo. Todas as amostras possuem a superficie
rugosa em escala micrométrica com alguns detalhes em escala nanométrica. Podemos
ver também que o etching neste caso foi do tipo anisotropico, permitindo a visualizacao
parcial da estrutura cristalina cubica do aluminio. Aqui também vemos, assim como no
nas amostras Cu+PFDTES, superficies lisas sobre a microestrutura. Além disso, vemos
uma grande quantidade de reentrancias de tamanhos muito variados, algumas delas de
largura maior que 10 um, outras menores, com cerca de 1 um. Essas reentrancias foram

ressaltadas em vermelho nas Figuras 29 a) e b).

O que se pode perceber em termos de diferenciacdo entre as amostras € que a
amostra AI+PFOTES24hX parece ter rugosidade em escala nanométrica um pouco mais
complexa que as outras. Essa diferenca ndo deve ser explicada pelo recobrimento de
PFOTES, que é incapaz de modificar a morfologia da superficie nesse sentido, apenas o
ataque corrosivo do acido pode modificar a estrutura metalica dessa forma. Apesar de as
condigdes de etching terem sido as mesmas, alguma pequena variacdo de concentragdo
ou temperatura deve ter ocasionado essa diferenca. Outra diferenca observada € a
formacdo de algumas particulas granulares nas amostras AI+PFDTES1h e
AI+PFDTES2min que ndo sdo vistas nas amostras AI+PFOTES24hX e
AI+PFDTES24hX. Algumas dessas formacGes foram marcadas na figura 28 b). A
formacdo dessas particulas ocorre nas amostras preparadas em solucdo de etanol, na
qual se adicionou uma pequena concentracdo de acido cloridrico para que as reacdes de
hidrolise sofressem catalise acida. Por isso podemos relacionar essas particulas com a
diferente metodologia. Como se espera que a presenca do acido acelere as reacfes de
hidrélise tanto entre hidroxilas dos silanos quanto entre hidroxilas dos silanos com
hidroxilas da superficie do metal, pode-se sugerir que esses graos sejam compostos de
PFDTES, que se ligou em grande quantidade a superficie ou produziu aglomerados de
PFDTES antes que esses se ligassem a superficie, ou apds essa ligacdo. Outra possivel
explicacdo para a formacgdo desses graos é que durante a funcionalizacdo, a presenca do
acido cloridrico na solucdo (mesmo que em baixa concentragdo) possa continuar o
processo de etching de maneira ndo homogénea. Areas da amostra ja funcionalizadas
pelo PFDTES ndo seriam atacadas pelo 4&cido, enquanto que as areas ndao
funcionalizadas seriam menos resistentes ao ataque. A quantidade dos grdos parece

aumentar com o tempo, ja que na amostra que ficou uma hora em solucao eles aparecem
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em maior nimero do que na amostra que ficou dois minutos em solugdo. Deve-se notar
também que nas amostras feitas em solucéo de xileno, o silano se liga ao metal por um
mecanismo diferente que nas amostras contendo &cido cloridrico em solucéo de etanol.
Nas solugdes de xileno o PFDTES e o PFOTES néo sofrem hidrolise ja que ndo ha a
presenca de agua no meio. A ligacdo dos silanos deve ser feita por um mecanismo
semelhante ao de desidratagdo, mas liberando etanol durante a reagdo com a superficie
ao inves de &gua. Essa reacdo deve ser muito mais lenta que no caso das solugfes de
etanol e acido cloridrico devido ao impedimento estérico do silicio, polaridade do meio,

e auséncia do catalisador.

5.2.2. Analises de XPS

A amostra AI+PFOTES24hX foi analisada por XPS para a determinagdo da
composicado quimica de sua superficie. Ndo foram feitas analises de todas as amostras
devido a semelhanca de estrutura entre 0 PFOTES e 0 PFDTES. O espectro survey da
amostra com o0s picos devidamente identificados é visto na Figura 30 e as porcentagens
atdmicas calculadas a partir do espectro sdo apresentadas na Tabela 10.

As concentracdes atdbmicas de carbono, oxigénio, fltor e silicio na superficie da
amostra comprovam a funcionalizacdo com o PFOTES, apesar de ndo ser observada a
relacdo atdmica entre, por exemplo, flGor e silicio como se esperaria ja que em cada
molécula de PFOTES existe um atomo de silicio e 13 atomos de fltor. Ja a relacdo entre
oxigénio e fldor fica um pouco mais proxima da esperada, 2,95 quando deveria ser 4,3,
mas se deve considerar a oxidacdo natural do aluminio ao ar, que aumenta a quantidade
de a&tomos de oxigénio na superficie da amostra. A concentracdo de aluminio é de

11,0%, evidentemente produzida pelo substrato de aluminio abaixo do recobrimento.

Os 31,4% de cloro na superficie da amostra sdo atribuidos ao etching de acido
cloridrico que, apesar da lavagem da amostra, persiste na superficie. O que é
compreensivel, dado a grande complexidade das estruturas reentrantes da superficie,
que podem ter influenciado na efetividade da lavagem. A concentracdo de carbono
também é maior do que se esperaria, podendo ter sido aumentada por contaminacdes

organicas.
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Figura 30. Espectros XPS survey da amostra Al+PFOTES24hX.

Tabela 10. Porcentagens Atémicas relativas dos elementos presentes na superficie das

amostras.

Porcentagem Atdmica

C @)

Amostra Al F

Si

Cl

Al+PFOTES24hX 35,5 4,2 11,3 12,4

5,1

31,

4

O espectro deconvoluido do carbono 1s é visto na Figura 31. De acordo com
referéncias[63, 105-109], os picos foram identificados. Os sinais de CF3-CF,, CF,,
C=0, C-0 e C-C/C-H foram encontrados em energias de ligacdo de 293,4; 291,5; 288,5
286,5 e 285,0 eV respectivamente. O grande volume de ligagdes tipo C-F e C-O

confirma mais uma vez a efetividade do recobrimento de PFOTES. Ja o ambiente

quimico C=0 ndo é condizente com a estrutura do PFOTES, por que 0s oxigénios da
molécula estdo ligados ao silicio e ndo podem ser rearranjados para a formacdo de

carbonila sem que sejam eliminados na forma de etanol. Assim como foi observado nas

amostras de cobre, esse sinal é relacionado a contaminagdes na amostra.
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Figura 31. Espectros XPS do C 1s da amostras AI+PFOTES24hX.

5.2.3. Analises de Angulos de Contato e Histerese

A seguir, nas Tabelas 11, 12, 13 e 14, estdo os resultados de angulo de contato
estatico e histerese das amostras AI+PFOTES24hX. Al+PFDTES24hX, Al+PFDTES1h
e AI+PFDTES2min, respectivamente.

Novamente todas as amostras atingiram a superhidrofobicidade. Primeiramente,
comparando os diferentes recobrimentos (AlI+PFOTES24hX e PFDTES24hX), vemos
que os resultados apresentam uma pequena diferenca entre os recobrimentos. A amostra
recoberta com PFOTES possui 0s angulos de contato estaticos com agua, glicerol e
etileno glicol superiores aos da amostra com recobrimentos de PFDTES, enquanto que
os valores para os liquidos de mais baixa tensdo superficial sdo mais baixos. A Figura
32 facilita a comparagdo dos angulos de contato, relacionando os angulos de contato
produzidos com as tensdes superficiais dos liquidos usados. A diferenga entre essas
duas amostras €, como observado nas analises por MEV, uma estrutura nanométrica um
pouco mais complexa no caso da amostra AI+PFOTES24hX, e um recobrimento com
uma cauda perfluorada com dois carbonos a menos que na amostra AI+PFDTES24hX.
Dessa forma, a explicacdo mais evidente para essas diferencas de angulos de contato é
que para liquidos de mais alta tensdo superficial (dgua, glicerol e etileno glicol) a maior
rugosidade nanométrica da amostra Al+PFOTES24hX tem um peso maior sobre 0s
angulos de contato, enquanto que para os liquidos de menor tenséo superficial (6leo de
canola e hexadecano) o maior nimero de carbonos pefluorados no recobrimento de

baixa energia livre de superficie tem uma influéncia maior sobre a repeléncia.
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Tabela 11: Angulos de contato das amostras de Al+PFOTES24hX.

Angulo de Contato Dinamico

Liquido de Teste Angulo de Contato Estético (°) @)
Agua 161,4+0,9 95+1,1
Glicerol 160,2+ 1,2 42+172
Etileno Glicol 155,1+1,2 10,8+1,8

Oleo de Canola 140,5+ 0,9 -

Hexadecano 1153+ 0,8 -

Nos campos preenchidos com “-” a gota ndo rolou da superficie.

Tabela 12. Angulos de contato das amostras Al+PFDTES24h xileno.

Angulo de Contato Dinamico

Liquido de Teste Angulo de Contato Estatico (°) @)
Agua 156,2°+ 1,2 57°+48
Glicerol 154,8°+ 4,3 6,9°+28
Etileno Glicol 146,8°+ 2,9 -
Oleo de Canola 143,2°+1,9 -
Hexadecano 1345°+23 -

Nos campos preenchidos com

9

a gota ndo rolou da superficie.

Tabela 13. Angulos de contato das amostras Al+PFDTES1h.

Angulo de Contato Dinamico

Liquido de Teste Angulo de Contato Estético (°) @)
Agua 161,1+1,2 8,2+1,9
Glicerol 1594+1,8 15,3+29
Etileno Glicol 156,2+ 2,9 213+11

Oleo de Canola 148,146,5 -

Hexadecano 1439+ 2.3 -

Nos campos preenchidos com “-” a gota ndo rolou da superficie.

Tabela 14. Angulos de contato das amostras Al+PFDTES2min.

Angulo de Contato Dinamico

Liquido de Teste Angulo de Contato Estético (°) ©)
Agua 162,0+ 1,6 8,1+2,9
Glicerol 161,1+1,8 94+20
Etileno Glicol 154,8+ 3,3 249+41

Oleo de Canola 154,9 +3,9 -

Hexadecano 1516 £2,0 -

Nos campos preenchidos com “-”

a gota nao rolou da superficie.
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Comparando as trés amostras com recobrimentos de PFDTES, percebe-se em
todos os valores de angulo de contato estaticos uma maior repeléncia nas duas amostras
preparadas em solucdo de etanol e acido cloridrico, demonstrando a superioridade da
metodologia utilizando catalise acida. Os angulos de contato das amostras
Al+PFDTES2min foram, com excecdo do etileno glicol, maiores do que os da amostra
Al+PFDTES1h. Neste caso, os resultados sdo consistentes, apontando para a maior
repeléncia da amostra que foi funcionalizada em um tempo de imersdo muito menor. As
morfologias dessas amostras diferem apenas pela quantidade de granulos vistos na
superficie, que é maior na amostra funcionalizada por 1h. Nao foi identificada uma
razdo para a amostra com menor tempo de funcionalizacdo e aparentemente um
recobrimento menos espesso ter angulos de contato maiores que da amostra com maior

tempo de funcionalizacdo.

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20
170 : : : : . : . : : : :
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145 1
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Figura 32. Relacdo entre angulo de contato estatico e tensdo superficial dos liquidos

testados para as amostras de aluminio.
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Figura 33. Gota de etileno glicol depositada sobre a superficie da amostra de
Al+PFDTES1h. Angulo de contato estatico:158,2 °+ 0,9°.

Um exemplo das imagens utilizadas para as medidas de angulo de contato da
amostra AI+PFDTES1h € apresentada na Figura 33, onde se pode ver uma gota de

etileno glicol depositada sobre a amostra.

A histerese das amostras parece ndo apresentar nenhuma tendéncia visivel,
variando bastante entre cada uma delas. Mas, quando comparadas com as amostras de
cobre, vemos que as amostras de aluminio, de forma geral, tém histereses superiores
(principalmente para a agua) apesar de seus angulos de contato para liquidos de baixa
tensdo superficial serem maiores do que os das amostras de cobre. Nesse caso, 0 grande
volume das reentrancias nas amostras de aluminio pode estar produzindo um estado de
molhabilidade do tipo Cassie-impregnado (se¢do 2.7.), no qual a histerese é aumentada
devido a penetracdo parcial do liquido nas microestruturas (Figura 5), como observado

nas pétalas de rosa.
5.3. TESTE DE REGENERAQAO DA AMOSTRA Cu+Ag+TMPSi

As amostras de Cu+Ag+TMPSi utilizadas no teste de regeneragdo sdo mostradas

com gotas de dgua em sua superficie na Figura 34, antes de serem danificadas.
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Figura 34. Gotas de agua sobre as amostras de Cu+Ag+TMPSi antes do teste de

regeneracao.

Apos a danificagdo com objeto metalico em duas regiGes da amostra, uma delas
totalmente danificada e outra parcialmente danificada, Figura 35, os angulos de contato
e histerese foram medidos em cada regido, inclusive a que ndo sofreu qualquer dano. Os
resultados estdo apresentados na Tabela 15 e as fotografias das amostras danificadas na
Figura 35.

Tabela 15. Angulos de contato com agua da amostra regenerada ap6s a danificacgo,

antes da regeneragéo.

Regido Angulo de Contato Estético (°) Histerese (°)
Mantida intacta 1632 +24 6,1+12
Parcialmente removido 106,7 £ 1,7 -
Totalmente removido 410+ 14 -

Nos campos preenchidos com “- a gota ndo rolou da superficie.

Figura 35. Amostras de Cu+Ag+TMPSi danificadas. A esquerda das amostras o

recobrimento foi parcialmente removido, a direita totalmente removido e no meio

mantido intacto.
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Ap0s a regeneracao, por uma simples repeticdo no procedimento de preparo das
amostras (secdo 4.2.1.1) elas recuperaram totalmente suas caracteristicas
superhidrofébicas com apenas pequenas oscilacfes nos seus angulos de contato e
histerese, como € visto na Tabela 16 e Figura 36. Por isso, o teste de regeneracao foi
considerado muito bem sucedido, j& que ndo houve perda das caracteristicas em
nenhuma das regides, inclusive a que foi mantida intacta e recebeu um segundo

tratamento.

Figura 36. Gotas de agua sobre as amostras apds a regeneracao.
Tabela 16. Angulos de contato da amostra regenerada depois da regeneracéo.

Angulo de Contato Dinamico

Regido Angulo de Contato Estatico (°) @)
Mantida intacta 1635°+ 1,7 57°+1,9
Parcialmente removido 162,3°+2,1 72°+173
Totalmente removido 163,5°+ 1,5 6,4°+£0,9

(13

Nos campos preenchidos com “-”” a gota ndo rolou da superficie.
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6. CONCLUSAO

Este trabalho apresenta metodologias simples e baratas para a producdo de
superficies superhidrofobicas e superoleofébicas, com diferentes graus de repeléncia a
liquidos de baixa tensdo superficial, em superficies de cobre e aluminio. A superficie do
aluminio teve sua rugosidade superficial aumentada por etching quimico em solugéo de
acido cloridrico, assim como a do cobre. Também se utilizou uma deposicdo de
dendrimeros de prata por uma reacéo espontanea, na superficie do cobre, para modificar
a rugosidade do mesmo. Foram usados quatro compostos de baixa energia livre de
superficie, ou combinacBes desses, para funcionalizar a superficie das amostras,

possibilitando a superrepeléncia.

Através da comparacdo entre os resultados de angulos de contato com diversos
liquidos e dos resultados de analises de XPS, MEV e EDS, se relacionou o grau de
repeléncia das amostras com as diferencas em suas morfologias e composi¢des quimicas
de superficie. Foi confirmada a importancia do flGor na superrepeléncia de liquidos de
baixa tensdo superficial, assim como a importancia da rugosidade nano e micrométricas
combinadas. Observou-se que a técnica de deposicdo de PTFE (physical vapor
depositon) pode acarretar problemas no recobrimento das amostras, quando comparada
as técnicas de funcionalizacdo por imersdo utilizadas. Mesmo se tratando de um
polimero perfluorado (PTFE), o recobrimento por essa metodologia ndo permitiu altos

angulos de contato com liquidos de baixa tensdo superficial.

De acordo com os resultados do teste de regeneracdo, a superficie de
Cu+Ag+TMPSi pode ser completamente regenerada através de uma metodologia muito
simples, apds ser total ou parcialmente danificada. Esse resultado serve como indicio de
que outras superficies semelhantes possam, também, ser facilmente recuperadas, o que

aumenta muito a viabilidade do uso dessas superficies em aplicacGes industriais.

As metodologias desenvolvidas nesse trabalho acrescentam valor a dois metais
ja muito utilizados em diversas areas da inddstria e pesquisa por proporcionar novos
meios para modificar os metais e suas propriedades, ampliando suas possiveis
aplicacdes como, por exemplo, em situacfes onde seja necessaria a diminuicdo do
contato ou atrito de liquidos com esses materiais. Além disso, a partir da discussao dos

dados obtidos, esse trabalho também ajuda a melhor compreendermos como as
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morfologias nano/micrométricas e recobrimentos influenciam a molhabilidade das

superficies contra liquidos de diferentes tensbes superficiais.
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