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Resumo

A molhabilidade da superficie de um material é uma propriedade que afecta a aplicacao final dos
produtos fabricados a partir dele. Recentemente, as superficies hidrofobicas tém despertado um grande
interesse em variadas areas devido a sua importancia e as suas potenciais aplicacdes industriais.

As superficies hidrofébicas podem ser obtidas por diversas técnicas e com recurso a Varios
materiais. No entanto, este trabalho visa a producdo de superficies através de uma técnica simples,
barata, rapida, disponivel em qualquer local e compativel com qualquer tipo de substratos, como € o
caso da pulverizacdo. Como material base usou-se uma solucao de tetraetilortosilicato (TEOS) diluida
em o-xyleno, sendo esta uma solugdo organometélica que origina a formacgdo de nanoparticulas de
silica, que depois de funcionalizados com uma solugdo de perfluorooctilo triethoxysilano e
hexafluorobenzene, tornam a superficie hidrofdbica.

Neste trabalho analisou-se a influéncia de varios pardmetros como: funcionalizagdo da superficie;
solucdo organometélica; o tipo de aquecimento; distancia spray/substrato; namero de sprays; tipo de
substrato; molhabilidade da superficie em contacto com diferentes liquidos (exemplo: agua, Oleo,
isopropanol, acetona).

As amostras produzidas foram caracterizadas por: Espectroscopia do Visivel; Difrac¢do de Raios-
X; Espectroscopia de Infravermelhos por Transformada de Fourier; Microscopia Electronica de
Varrimento; angulo de contacto.

Os resultados obtidos mostram ser possivel obter superficies hidrofébicas e oleofilicas.

Palavras-chave: Molhabilidade, hidrofobicidade, angulo de contacto, histerese de angulo de contacto,
DRX, FTIR, SEM, transmitancia.
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Abstract

The wettability of a surface is a property that affects the final application of the fabricated
products. Recently, hydrophobic surfaces attracted a great interest in several fields due to their
importance and potential industrial applications.

The hydrophobic surfaces may be obtained by different techniques and resorting to diverse
materials. However, the present work is about the production of surfaces by a simple, cheap, quick
technique, which is available everywhere and compatible with any substrates, as the case of the
pulverization. As main material a Tetraethyl Orthosilicate (TEOS) solution diluted in o-xylene was
used. This is an organometallic solution, that origins the formation of nanoparticles of silica, which
turn the surface hydrophobic after being functionalized with a perfluorooctyl triethoxysilane and
hexafluorobenzene solution.

In the present work the influence of different parameters were analyzed: functionalization of the
surface; organometalic solution; heating system; distance spray/substrate; number of sprays; substrate
type; wettablity of the surface, in contact with different liquids (ex. water, oil, isopropanol, acetone).

The produced samples were characterized by: Visible Spectroscopy; X-ray diffraction; Fourier
Transform Infrared Spectroscopy; Scanning Electron Microscopy; contact angle.

The obtained results show the possibility of obtaining hydrophobic and oilphobic surfaces.

Keywords: Wettability, hydrophobicity, contact angle, contact angle hysteresis, TEOS, XRD,
FTIR, SEM, transmittance
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Objectivos

Este trabalho teve como principal objectivo o desenvolvimento de superficies hidrofébicas com
recurso a uma técnica bastante promissora como a pulverizacao.

Para alcancar o objectivo foram estudadas varias amostras obtidas a partir de uma solugdo
organometélica de TEOS em o-xyleno que origina nanoparticulas de silica, que, depois de
funcionalizadas, tornam a sua superficie hidrofébica. Nas amostras produzidas verificou-se a
influéncia no angulo de contacto da: funcionalizacdo da superficie; solugdo organometalica; o tipo de
aquecimento (chama (flame) ou placa de aquecimento); distancia spray/substrato; nimero de sprays;
tipo de substrato; molhabilidade da superficie em contacto com diferentes liquidos (exemplo: agua,
6leo, isopropanol, acetona); durabilidade.

As propriedades das amostras foram estudadas recorrendo a varias técnicas de caracterizagdo entre
as quais: espectroscopia do visivel; DRX; FTIR; SEM; angulos de contacto.

Xix



XX



1 Introducéo

Muitos trabalhos tém sido realizados ao longo dos Ultimos anos envolvendo as superficies
hidrofébicas, trabalhos esses que incluem o modelamento tedrico das superficies hidrofébicas, a
descricdo de superficies hidrofdébicas naturais e o desenvolvimento de superficies hidrofébicas
artificiais. Independentemente do tipo de trabalho, estas tém despertado interesse em varias areas
como: Ciéncia dos Materiais, Biofisica, Biologia Molecular, Mecéanica, Metalurgia, Ciéncias do Meio
Ambiente, Estudos de Petréleo e Indlstria automoével. Como tal, existem muitas patentes que sdo
propriedade de empresas com renome internacional como: Toyota, Toshiba, Siemens, Sony
Corporation, Fuji Film, Bayer, entre outras.

Aplicacdes associadas as superficies hidrofdbicas passam, por exemplo, por tintas ou vidros com a
capacidade de autolimpeza, 0 que possibilita a construcdo de edificios capazes de se manterem
permanentemente limpos. Nos automdveis este tipo de superficies podem ser usadas em para-brisas
permitindo que estes se mantenham constantemente secos e limpos, mesmo em condi¢des
atmosféricas adversas. Outro exemplo seriam toalhas de mesa autolimpantes que podem representar
uma economia significativa a nivel da restauracdo. Apesar das inumeras aplicacbes associadas a este
tipo de superficies, os métodos de produgdo das mesmas ainda fazem uso de técnicas complexas e
demoradas, sendo por isso uma area que ainda carece de alguma inovagdo. Como tal, este trabalho
visa produzir superficies hidrofébicas com recurso & técnica de pulverizacdo, devido & sua
simplicidade.

Para a apresentacdo do desenvolvimento do trabalho optou-se por uma estrutura em forma de
capitulos. No capitulo 2 é feita uma apresentagdo dos fundamentos tedricos e conceitos relacionados
com as superficies hidrofébicas. Também neste capitulo serd descrito um resumo do estado da arte
relacionado com pesquisas ligadas ao desenvolvimento de superficies que apresentam na sua
composicao nanoparticulas de didxido de silicio (SiO,)

O capitulo 3 apresenta a técnica usada assim como 0s métodos de caracterizagdo usados ao longo
do trabalho. No capitulo 4 sdo mostrados os resultados obtidos e no capitulo 5 sdo apresentadas as

conclusoes.






2 Conceitos Teéricos
2.1 Superficies hidrofobicas na natureza

Os fendmenos entre superficies sdo responsaveis por muitas das propriedades interessantes que a
natureza nos apresenta. Em particular a molhabilidade de uma superficie € uma das mais importantes.
Na natureza muitas plantas e animais usam essa propriedade para se manterem secos e/ou limpos. Nos
Gltimos anos, o Homem tem olhado para a natureza como uma fonte inspiradora para o
desenvolvimento de novos materiais e/ou sistemas, tentando mimetizé-la. As superficies hidrofébicas
tém sido foco de um intenso desenvolvimento nos Gltimos anos levando a criagéo de varios produtos
com propriedades hidrofobicas ou mesmo super-hidrofébicas [1], [2].

O estudo deste tipo de superficies foi inspirado pela compreensdo de fenémenos existentes na
natureza, como algumas folhas de plantas, penas das aves e asas de alguns insectos [3]. O exemplo
mais conhecido é o caso da flor de Lo6tus, esta planta apresenta elevada repeléncia a agua permitindo o
escoamento muito rapido da agua mantendo-se sempre limpa. A sua autolimpeza deve-se a rugosidade
superficial e a existéncia de ceras epiticulares presentes na estrutura hierarquica na folha, como se

pode ver na figura 2.1 [4].
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Figura 2.1: Superficie hidrofébica da folha de Létus (a) as gotas de dgua sobre a folha de Létus, (b) imagens tipicas de
SEM da estrutura da folha da flor de Létus (adaptada de [4]).

Devido a nano rugosidade apresentada pela folha, a gota de agua contacta com uma pequena area
superficial, o que faz com que o angulo de contacto entre a gota e a superficie da flor de Létus seja
bastante elevado, levando a um aumento da tensdo superficial da gota tornando-a assim redonda. Desta
forma quando uma gota de agua entra em contacto com a superficie da folha da flor de Létus, esta rola
levando consigo as particulas existentes na superficie (figura 2.2). Deste modo, a superficie mantém-se

sempre seca e limpa [5], [6].



Figura 2.2: Diagrama exemplificando o efeito autolimpante de uma gota de agua movendo-se sobre uma superficie
super-hidrofdbica (adaptada de [7]).

Tendo em conta o que foi mencionado anteriormente, a flor de Létus, assim como outras plantas
gue apresentam propriedades semelhantes, tém a capacidade de se defender de agentes patogénicos e
de prevenir a contaminag&o da sua superficie exposta a luz, permitindo manter trocas gasosas elevadas
durante o processo de fotossintese [3], [7].

No caso das asas das aves ou insectos, por razdes ébvias, as suas penas devem ser hidrofobicas de

forma a manterem-se secas e limpas, com cargas iguais de ambos os lados das asas [3], [7].

2.2 Molhabilidade das superficies e angulo de contacto

A molhabilidade é uma propriedade importante das superficies e esta relacionada com a tendéncia
gue um liquido tem de se espalhar ou ndo sobre uma determinada superficie [8].

Idealmente, a forma de uma gota é determinada pela tensdo superficial do liquido. Num liquido
puro, cada molécula é puxada com igual forca em todas as direc¢bes pelas moléculas vizinhas,
resultando numa forga liquida igual a zero. No entanto, as moléculas expostas a superficie ndo tém
moléculas vizinhas em todas as direcgdes para proporcionar esse equilibrio de forgas. Assim, essas
moléculas sdo puxadas para o interior pelas moléculas vizinhas (figura 2.3), originando a criacdo de
uma pressdo interna. Como resultado, o liquido contrai a sua area de superficie para manter a menor

energia livre de superficie [9], [10].

Figura 2.3: A tensdo superficial num liquido (adaptada de [15]).



Quando uma gota de liquido é colocada sobre uma superficie sélida forma-se uma interface tripla
entre o solido, o liquido e o vapor, cuja posicdo de equilibrio depende das forgas associadas as tensdes
interfaciais. Na figura 2.4 encontra-se ilustrada uma gota de liquido (L) sobre uma superficie sélida

(S), com o vapor (V) como terceira fase. Neste caso, o angulo @ definido entre a superficie solida e a

tangente & superficie do liquido num ponto da linha de contacto com o s6lido é definido como sendo o
angulo de contacto [11].

tangente a superficie

nge angulo de
liquida no contacto \ contacto @

vapor

liquido

solido

Figura 2.4: Angulo de contacto de equilibrio entre um liquido e uma superficie sélida (adaptada de [13]).

Quando a superficie em causa é lisa, homogénea, plana e ndo deformavel, a equagdo que descreve

o0 equilibrio das forgas que actuam no ponto triplo, é dada pela equagéo de Young:

YLv€osO = ysy — ¥si, (Equacdo 1)

Onde, y,y é a tensdo superficial do liquido em equilibrio com o vapor, ys, € a tensdo superficial
do sélido em equilibrio com o vapor e yg; € a tensdo superficial do sélido em equilibrio com o liquido
(8, [12].

A partir do valor obtido para o angulo de contacto é possivel definir qual o grau de molhabilidade
de uma superficie. Caso a tensao superficial do sélido em equilibrio com o vapor seja superior a tensdo
superficial entre o sélido e o liquido (ysy > ys.), na equagdo de Young, 0 cosf sera positivo e 0
angulo de contacto serd inferior a 90°. Neste caso, diz-se que o liquido molha parcialmente a
superficie, obtendo-se uma superficie hidrofilica. Na situagdo inversa, quando ys, < ys; 0S valores de
cos6 sdo negativos, pelo que o angulo de contacto sera superior a 90°. Assim, obtém-se uma superficie
hidrofébica, onde o liquido ndo molha o so6lido. Existem ainda as situacdes extremas que se referem a
superficies super-hidrofilicas, quando o angulo de contacto é inferior a 10° e as superficies super-
hidrofébicas quando o angulo de contacto é superior a 150° [8], [11-14].

A tabela 2.1 mostra para o intervalo de 10° a 150° o perfil evidenciado pela gota em cada tipo de

superficies.



Tabela 2.1: Diagrama de gotas sobre superficies com diferentes graus de molhabilidade e correspondentes valores de
angulos de contacto (adaptado de [13]).

Regime Super-hidrofilico Hidrofilico Hidrofébico Super-hidrofébico
Diagrama da
gota :
Angulo de 6 <100 6 <90° 6 >90° 6 >150°
Contacto

2.3 Efeito da Rugosidade no Angulo de Contacto

A molhabilidade de uma determinada superficie pode ser determinada essencialmente por dois
factores: a estrutura quimica da superficie e a rugosidade da mesma. Para descrever o efeito da
rugosidade numa superficie existem os modelos tedricos de Wenzel e de Cassie-Baxter, que

correspondem aos estados que minimizam a energia do sistema [15].

2.3.1 Modelo de Wenzel

Segundo a teoria de Wenzel, proposta em 1936, o liquido entra em contacto com toda a superficie
rugosa, preenchendo todas as cavidades existentes na superficie, tal como se pode ver na figura 2.5-a.

Wenzel definiu que o dngulo de contacto sobre uma superficie rugosa como:

cos@,, = @ =rcosé (Equacéo 2)
v

Nesta equac&o, 6,, € o angulo de contacto sobre uma superficie rugosa, 6 é o &ngulo de Young para
uma superficie lisa e r é o factor de rugosidade, definido como a razdo entre a area superficial real e
aparente (r > 1 para uma superficie rugosa e » = 1 para uma superficie perfeitamente lisa) [16].
Segundo a equacdo cos 8, > 0secosf >0¢e cosf, <K 0secosf <0][17].

De acordo com Wenzel, a rugosidade é um parametro capaz de induzir tanto o caracter hidrofilico

como hidrofobico numa superficie [18-20].




2.3.2 Modelo de Cassie-Baxter

Relativamente ao modelo de Cassie-Baxter (1944), este assume que o liquido ndo molha
completamente a superficie rugosa, devido a existéncia de ar entre as depressdes, como ilustrado na
figura 2.5-b [18-20].

Neste caso, a interface da superficie do liquido é, na verdade, uma interface que consiste em duas
fases, nomeadamente uma interface liquido-sélido e uma interface liquido-vapor, onde cada uma das
fases contribui com um angulo de contacto diferente. Como tal, o dngulo de contacto aparente € a
soma de todas as contribuigdes das diferentes fases, como se pode pela equagao 3 [15], [16].

cosf. = f,cos6, + f,cos6, (Equagéo 3)

Onde 6. é o angulo de contacto aparente, f; e f, sdo as fraccdes de superficie da fase 1 e fase 2,
respectivamente e 6, e 6, sdo os angulos de contacto da fase 1 e 2.

A partir da equacdo anterior e tendo em conta que numa superficie hidrofébica a gota de agua fica
em contacto com as fragcdes da superficie e do ar que fica concentrado entre as rugosidades, o angulo
de contacto para o ar € de 180°. Assim, se f, é a fraccdo de ar com a qual a agua estd em contacto,
pode-se concluir que [15], [16]:

cosf. = ficosB, — [, (Equacéo 4)

Sabendo ainda que as fragdes f; e f, sdo as fraccOes que compdem a superficie e que estas

possuem os angulos de contacto 6, e 6,, respectivamente, conclui-se que f; + f, = 1, como tal:
cosf. = f(1+cosf)—1 (Equacéo 5)

Onde f é a fracdo da superficie com a qual a gota estad em contacto.

Quando uma gota evidencia 0 comportamento do estado de Cassie-Baxter, a pequena area de
contacto entre esta e a superficie sélida permite que a gota role facilmente sobre a superficie [15], [16],
[18-20] [23].

@ O

Figura 2.5: Forma da gota segundo (a) o modelo de Wenzel (b) o modelo de Cassie-Baxter (adaptada de [22]).



2.4 Histerese de Angulo de Contacto

Um aspecto importante para avaliar a molhabilidade de uma determinada superficie é a histerese
do angulo de contacto. Esta € uma medida da aderéncia de uma gota a superficie que se obtém através
da diferenca entre o &ngulo de contacto de avango e o de recuo [21], [22].

Existem duas formas de medir a histerese do angulo de contacto: quando uma gota é colocada
sobre um substrato horizontal ou quando é colocada num substrato inclinado. No primeiro caso mede-
se a diferenga entre os angulos de avanco e de recuo durante a expansao e contrac¢do da gota, ou seja,
quando a &gua é fornecida ou retirada através de uma agulha. Desta forma, o &ngulo de contacto de
avanco é obtido quando o volume de liquido atinge 0 maximo antes da area interfacial liquido-sélido
comegar a aumentar. O &ngulo de contacto de recuo é atingido quando o volume de liquido atinge um
minimo antes de area superficial liquido-sélido comecar a diminuir. Na figura 2.6 é possivel ver o

esquema da medigéo da histerese num substrato horizontal [21-23].

Angulo de contacto de Angulo de contacto de
avan¢o recuo

s L

Figura 2.6: Medicéo do angulo de contacto de avanco e recuo numa superficie horizontal (adaptada de [24]).

Outra forma de medicdo da histerese consiste em colocar a gota num substrato inclinado. Neste
caso o angulo de deslizamento, é definido como o angulo minimo que o substrato faz com a horizontal
para que a gota comece a rolar. A relagcdo entre o angulo de contacto e a histerese do angulo de

deslizamento ¢é dado pela seguinte equacao [25]:

mg(senx) =Y (cog@R — cosQA) (Equagéo 6)

w

Onde o é o angulo de deslizamento, g é a aceleracdo da gravidade, m a massa da gota, w € 0
didmetro da zona de molhagem, 64 é o0 angulo de avanco medido quando a gota comeca a avancar e 6
o0 angulo de recuo medido quando a gota abandona a superficie. Assim, tendo em conta a equacgdo 6
pode concluir-se que o angulo de deslizamento depende da massa e do tamanho da gota, como tal s6
deve ser realizada quando o tamanho das gotas € o mesmo. No caso das superficies hidrofobicas ou
super-hidrofébicas pretende-se que o angulo de deslizamento e consequentemente a histerese de
angulo de contacto sejam pequenos, para que a gota role apenas com uma pequena inclinacdo [22],

[23]. Na figura 2.7 é possivel observar o esquema da medida de histerese.
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Figura 2.7: Medida de histerese de angulo de contacto num substrato inclinado (adaptada de [24]).

2.5 Medicdo de Angulos de Contacto

Existem varios métodos para a medi¢do de angulos de contacto, entre os quais 0 método da gota
estatica ou séssil, método de Wihelmy, captura de bolha de ar, método do capilar, gota com angulo de
inclinagdo, método da gota pendente [9], [26], [27]. No entanto, 0 método utilizado neste trabalho foi
0 método da gota séssil, devido a sua simplicidade, rapidez de execucdo e por estar disponivel no
Centro de Investigacdo de Materiais (CENIMAT).

No método da gota séssil recorre-se a uma microseringa para a deposicao de uma gota de liquido
sobre um determinado substrato. A partir do perfil da gota o programa faz o ajuste desse mesmo perfil,
tendo em conta a equagdo de Young, desenhando de seguida uma tangente ao perfil da gota que ira
determinar o &ngulo de contacto entre o liquido e o substrato [28][29].

O equipamento utilizado permite ainda fazer medicdes de histerese de angulo de contacto, onde a
base do equipamento oscila de forma a obter uma determinada inclinacdo, que sera a inclinagdo

necessaria para fazer a gota rolar pela superficie.

2.6 Obtencao de superficies hidrofébicas

As superficies hidrofobicas podem ser obtidas por varios métodos entre 0s quais a erosao por
plasma [30], padronizacdo litografica [31], deposi¢do electroquimica [32], métodos sol-gel [33],
camada a camada (layer-by-layer) [34], deposicdo quimica de vapor [35], [36], Dip-coating [8], [37],
electrofiacdo (electrospinning) [38], eroséo (etching) [39], solucdo de imersdo [40] e por pulverizagdo

[41]. No caso deste trabalho 0 método usado foi a pulverizagao.



2.6.1 Pulverizacéao

Esta técnica de deposicdo consiste em forgar, com o auxilio de um géas de transporte (ar
comprimido) um fluido a passar através de um nozzle (bico) produzindo um jacto com um
determinado padrdo de pulverizagdo. O ar comprimido que entra e atravessa o aerografo induz uma
diferenca de pressdo de ar que puxa o fluido para dentro do aerdgrafo. De seguida, o fluido ¢ arrastado
através do bico onde se mistura com o ar de atomizacdo. A medida que o gatilho é pressionado, o
fluxo de ar comprimido aumenta, originando um efeito sifdo imediatamente antes do bocal, puxando
para o bico o fluido no depdsito. O aumento do fluxo de ar comprimido aumenta a velocidade do
spray [42][43].

Na pulverizagdo existem diversos angulos de pulverizagdo. Numa pulverizagdo real, o &ngulo de

pulverizagdo efectivo varia de acordo com a distancia, como se pode ver no esquema da figura 2.8.

.-'-.. b 1 - - = L 4 .\...'\'.
Distanciada /" Angulod .
pulverizagdo  /  pylverizagio

|7 Cobertura 4|

Teobrica
Figura 2.8: Esquema do angulo de pulverizagdo (adaptada de [42]).

Liquidos mais viscosos que a agua formam a&ngulos de pulverizacdo relativamente menores (ou
mesmo um jacto sélido), dependendo da viscosidade, da vazdo do bico e da presséo de pulverizag&o.
Liquidos com tensdes de superficie inferiores aos da &gua produzirdo angulos de pulverizacéo
relativamente mais abertos do que no caso da &gua. Quanto ao impacto exercido pelo liquido na

superficie, este é tanto menor quanto maior for a distancia entre o bico e o substrato [42].

2.7 Aplicagbes

Recentemente tem havido um significativo progresso no desenvolvimento de materiais
biomiméticos, nomeadamente no que diz respeito a funcionalizacdo de superficies de modo a torna-las

hidrofobicas, superhidrofébicas, etc. Assim sendo, véarios investigadores inspirados no efeito de Lotus
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tém produzido superficies hidrofébicas ou superhidrofébicas que podem ser usadas em muitas
aplicagBes interessantes nas mais diversas areas da engenharia. Exemplos dessas aplicagdes sdo
descritos de seguida.

2.7.1 Téxteis

As superficies hidrofébicas sdo muito usadas na area dos téxteis com o intuito de se produzirem
roupas e calgados impermedveis & dgua da chuva ou com a capacidade de serem autolavaveis. Nesta
area ¢ ainda possivel produzir roupas que exibem um efeito antibacteriano de longa duracdo, sem a
necessidade de adicdo de quaisquer agentes antibacterianos [8], [44], [45]. A figura 2.9 mostra o

exemplo de uma aplicacéo de superficies hidrofobicas em luvas.

Figura 2.9: Exemplo de aplicagdes na area dos téxteis [46].

2.7.2 Metais

O fendmeno da corrosdo € um problema inerente aos metais, no entanto 0s metais que apresentem
propriedades hidrofébicas na sua superficie véem a sua resisténcia a corrosao significativamente
melhorada, mesmo depois da exposicao a condi¢bes atmosféricas ambientais durante varios meses [8],
[47], [48]. A figura 2.10 mostra um exemplo de aplicagdo em metais, depois de este ter sofrido um
tratamento superficial.

&ﬂ

Figura 2.10: Tratamento superficial efectuado sobre aco tornando-o hidrofébico [49].
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2.7.3 Dispositivos

A capacidade de andar sobre a 4gua é um grande sonho para os seres humanos, no entanto tal ndo
é possivel, assim na area das superficies hidrofébicas tém sido desenvolvidos estudos para que robds
miniaturizados ou futuros sensores de gases ambientais possam flutuar ou mergulhar em varios
liquidos organicos e aquosos [8], [50], [51]. Ainda na area dos dispositivos as superficies hidrofébicas
podem ser usadas em transistores de efeito de campo como forma de melhorar o seu desempenho [8],
[52]. Actualmente, revestem-se ainda telemdveis ou equipamentos electronicos com camadas
hidrofébicas para evitar que estes se estraguem ao entrar em contacto com &gua, como se pode ver na
figura 2.11.

e 2 ot W

Figura 2.11: Exemplos de aplicagdes na area da electronica [53].

2.7.4 Separacdo Agua/Oleo

A separacdo da &gua do 6leo é possivel de ocorrer por exemplo em membranas, sempre que estas
possuam simultaneamente propriedades hidrofébicas e oleofilicas, onde devido a hidrofobicidade a
agua permanece por cima da membrana e o 6leo ao ser absorvido consegue passar para o outro lado da
membrana, ou vice-versa caso o material possua propriedades oleofdbicas e hidrofilicas, como se pode
ver no exemplo da figura 2.12 [8], [54].

Figura 2.12: Exemplo de aplicacédo de separacdo agua/dleo [8].

2.7.5 Revestimentos

Podem projectar-se tintas, vernizes e materiais de revestimento utilizados na construgdo para que
estes apresentem propriedades hidrofobicas quando sdo aplicados. Desta forma é possivel obter
fachadas residenciais e comerciais, loicas sanitarias, janelas e veiculos que exibam propriedades

autolimpantes, dispensando assim a necessidade de lavagem, o que contribui para a economia de agua
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e reducdo de utilizacdo de detergentes, factores de grande importancia sob o ponto de vista ambiental

[7], [55].Na figura 2.13 é possivel ver um exemplo de um revestimento hidrofébico em 6culos.

Figura 2.13: Exemplo de aplicag&o na area dos revestimentos [56].

2.7.6 Poupanca de Energia

Nesta area as superficies hidrofobicas podem ser usadas em fatos de banho ou embarcagdes, onde
ocorre a reducdo da friccdo, permitindo adquirirem maiores velocidades. E possivel também criar
estruturas como construgdes submersas, onde estas ficam protegidas da corrosdo provocada pela agua
e incrustacdo de animais e espécies maritimas [55]. A figura 2.14 mostra o exemplo de um fato de

banho hidrofébico que apresenta caracteristicas semelhantes a pele do tubarao.

Figura 2.14: Exemplo de fato de banho com caracteristicas semelhantes a pele do tubardo que permite diminuir o
atrito na agua [57].

2.7.7 Células Solares

Um dos problemas da tecnologia dos painéis solares é o facto de estes se manterem ao ar livre,
tendo por isso a tendéncia para acumularem sujidade. Por sua vez esta sujidade impede que toda a luz
proveniente do sol atinja a superficie das células solares e como tal, reduz a sua eficiéncia e tempo de
vida. Revestir o painel solar (figura 2.15) com uma camada hidrofobica permite que esta se mantenha
consideravelmente mais limpa, aumentando desta forma a durabilidade da célula, assim como o seu

rendimento em termos energéticos [55].
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Figura 2.15: Aplicacdo das superficies hidrofdbicas em painéis solares [58].

2.7.8 Outras

As superficies hidrofébicas podem ser ainda usadas por exemplo em instrumentos/utensilios
meédicos, figura 2.16, para que estes se mantenham sempre limpos e livres de bactérias e fungos.
UrinGis nanotecnoldgicos sdo outro exemplo de aplicagdo, onde devido ao fendmeno da
hidrofobicidade os liquidos sdo repelidos, eliminando odores e vestigios. Estas superficies também
podem ser usadas em toalhas autolimpantes, sendo uma aplicagdo muito Util a nivel da restauracao
[55][59].

Figura 2.16: Exemplo de aplicacdo em dispositivos médicos [60].
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3 Estado da Arte

A mimetizacdo das superficies hidrofébicas tem sido uma area de investigacdo bastante activa nos
Gltimos anos. Este tipo de superficies podem ser obtida por diversas técnicas (sub-capitulo 2.6), no
entanto neste trabalho a técnica usada é a pulverizagdo, por ser um processo muito barato e versatil
como mencionado anteriormente.

Os materiais mais usados no fabrico deste tipo de superficies sdo o teflon (PTFE), sulfureto de
perfluoroctano (PFOS), polidimetilsiloxano (PDMS), poliestireno (PS), policarbonato (PC),
polimetilmetacrilato (PMMA), nanofibras de PS, nanofibras de polianilina, politereftalato de etileno
(PET), Aluminio (Al), cobre (Cu), silicio (Si), 6xido de zinco (ZnO), dioxido de titanio (TiO,) e 0
dioxido de silicio (SiO,) [61]. Estes podem ser depositados sobre diversos substratos como substratos
metalicos, ouro (Au), Cu, Zn, Al, vidro, tecido ou ainda papel [62].

Neste trabalho pretende-se que os revestimentos usados sejam a base de SiO,, por este ser um
material de baixo custo, bastante abundante, ndo tdxico e inerte. Nos Gltimos anos tém sido realizados
varios estudos de superficies a base de SiO, como superficies hidrofébicas. Sdo alguns desses estudos
que se referem de seguida.

Em 2008, Manoudis e colaboradores apresentaram uma estratégia para a producdo de superficies
hidrofdébicas onde as nanoparticulas de SiO, foram dispersas em solugdes de polimetacrilato de metilo
(PMMA) e numa solucdo de um poli alquil siloxano comercial (Rhodorsil 224) sendo de seguida
pulverizadas em varios tipos de superficies. De acordo com os resultados, formou-se uma superficie
aspera, que exibe propriedades repelentes de dgua, com um angulo de contacto entre 154° e 164° e
uma histerese de angulo de contacto de 5° [63].

Em 2010, Guo e colaboradores desenvolveram um método eficiente para o fabrico de
revestimentos hidrofébicos a base de silica, atraves da adicdo de nanoparticulas de SiO, modificadas.
E importante notar que os revestimentos nanocompdsitos hidrofébicos podem ser facilmente
conseguidos, sem qualquer tratamento adicional de energia de baixa superficie. Assim sendo, foram
efetuadas duas sinteses, uma sintese de policloreto de vinilo (PVC) onde foi dissolvido tetra-
hidrofurano (THF) a temperatura ambiente e posteriormente o polimero foi dissolvido usando
nanoparticulas de SiO,; na sintese de nanocompoésito de polietileno (PE), este foi lentamente
dissolvido em xileno e posteriormente foi completamente dissolvido apés a adicdo das nanoparticulas
de SiO,. Depois das caracterizacGes necessarias efetuadas verificou-se que a superficie preparada
possuia propriedades hidrofébicas, ndo s6 para a dgua pura, como também para agua corrosiva sob
condi¢des acidas ou basicas [64].

Em 2011, investigadores decidiram usar um método simples, utilizando técnicas de revestimento
por imersdo para fabricar um composto a base de NH,VO; e SiO, com a finalidade de ser aplicado
sobre diversas superficies. Depois do composto colocado sobre a superficie desejada, esta foi

caraterizada recorrendo a técnicas como DRX, SEM, FTIR e foram ainda efetuadas medidas para
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determinagdo do angulo de contato. As superficies produzidas apresentava uma estrutura hierarquica a
micro e nanoescala e um angulo de contacto de 167° [65].

Outros trabalhos efectuados por Shuai Wang e colaboradores referem o uso do eletrospinning como
técnica promissora para desenvolver superficies hidrofobicas usando alguns polimeros com energias
superficiais baixas. Neste estudo, as nanoparticulas de SiO, modificadas por epéxi-siloxano séo
dispersas numa solucéo percursora de polifluoreto de vinilideno (PVDF) e de seguida, segue-se o
processo de eletrospinning, onde as nanoparticulas de SiO, sdo irregularmente incrustadas na
superficie do substrato para gerar rugosidade, sendo esta estrutura responsavel pela
superhidrofobicidade e pelas propriedades de auto-limpeza [61].

Estudos de 2011, efectuados por Shuliang Wang mostram o fabrico de superficies hidrofébicas em
madeira por um processo de sol-gel. Neste trabalho, a superficie hidrofébica de madeira foi obtida
pela preparagdo de revestimentos de silica sobre a superficie por um processo de sol-gel e pelo
tratamento de fluoragdo de revestimentos de silica com o agente de modificacdo de superficie POTS.
Eventualmente, a superficie da madeira hidrofobica foi obtida pela combinagdo da rugosidade da
superficie dos revestimentos de silicone de alta e baixa energia de superficie livre do filme POTS, e a
superficie de madeira obtida mostra um angulo de contacto de 164° e uma histerese de angulo de
contacto inferior a 3° [66].

Nesse mesmo ano, outras pesquisas, efectuadas por L. Jian foram feitas, entre as quais um trabalho
cujo objetivo foi produzir superficies hidrofdbicas de papel por pulverizacdo de nanoparticulas de SiO,
em suspensdo. Depois de analisados os resultados verificou-se que as nanoparticulas no papel, eram
altamente transparentes, para além disso a superficie apresentava um angulo de contacto de 163° e
uma histerese de angulo de contacto de 3° [67].

Ainda no ano de 2012, Latthe e os seus colaboradores prepararam revestimentos super-
hidrofébicos pelo processo sol-gel com derivados de microparticulas de SiO, pelo método de
pulverizagdo. Neste caso, o metiltrimetoxissilano (MTMS) foi utilizado como um percursor sol-gel
para se preparar o0 revestimento. Os revestimentos preparados apresentavam angulos de contacto de
162° e uma histerese de angulo de contacto de 6° [68].

No mesmo ano por Ogihara e colaboradores, foram estudadas outras técnicas de pulverizagdo, onde
nanoparticulas de SiO, foram suspensas em alcool. Depois de formada a solugéo esta foi pulverizada
sobre papel. Neste caso, a superhidrofobicidade depende dos estados de agregacdo das nanoparticulas,
as quais sao determinadas pelo tipo de &lcool usado nas suspensdes. No final, obteve-se uma superficie
com um angulo de contacto de 155° e uma histerese de angulo de contacto de 7.2° [69].

Outros trabalhos semelhantes ao desenvolvido neste trabalho foram realizados por Tricoli e seus
colaboradores. Estes produziram sobre um substrato de vidro nanofios de silica com recurso a uma
chama de spray pyrolysis, usando as soluces organometalicas de hexametildissiloxano (HMDSO) ou
TEOS em o-xyleno. Estas solucBes originavam superficies hidrofilicas constituidas por nanofios de

silica, onde esses fios depois de funcionalizados davam origem a uma superficie hidrofébica [70].
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Neste trabalho alterou-se o esquema de montagem da experiéncia, a concentragdo das solugoes,
fonte de aquecimento e os substratos usados da experiencia efectuada por [70]. A principal vantagem
da producdo deste tipo de superficies hidrofébicas é o facto de ser uma técnica simples, sendo apenas
necessarias duas solucdes, que possibilita a passagem rapida de uma superficie hidrofilica para
hidrofébica, com propriedades que se mantem durante varios meses.
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4 Técnicas de Deposicéo e de Caracterizacao

Depois de produzidas pela técnica de pulverizacdo, as amostras foram caracterizadas por diferentes
técnicas: Espectroscopia do Visivel — para determinacdo da transmitancia; Difraccdo de Raios-X
(DRX) — para determinacdo das fases cristalinas presentes nas amostras; Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) — determinacdo de ligagdes quimicas; Microscopia
Electrénica de Varrimento (SEM) — andlise morfolégica superficial das amostras; medidas de angulo
de contacto — determinacdo do angulo entre a gota de liquido e a superficie produzida; medidas de
histerese de angulo de contacto — determinacdo do angulo de inclinagdo necessario para que a gota

comesse a rolar.

4.1 Deposicao dos filmes

4.1.1 Preparacdao e deposicao das solucdes

As solugdes usadas neste trabalho foram preparadas de acordo com o protocolo sugerido por [70].

A producéo de superficies hidrofobicas passou pela pulverizagdo dos substratos com dois tipos de
solucéo. Inicialmente pulverizaram-se os substratos com uma solugéo de Tetraetilortosilicato (TEOS,
Aldrich, pureza = 98%) em o-xyleno (Sigma — Aldrich, pureza > 98%) (com diferentes concentragdes),
que originou a formacédo de nanoparticulas de SiO,. Para determinar qual a influéncia da concentragdo
da solugdo nos resultados finais, fez-se variar a quantidade de TEOS em o-xyleno, usando as
concentragdes de 25%, 50%, 75% em TEOS. Posteriormente pulverizaram-se as mesmas amostras
com uma solugdo de perfluoroctilo triethoxysilano (Aldrich, pureza = 98%) em hexafluorobenzeno
(Aldrich, pureza = 99%) com uma razdo volumétrica de 1:8, cujo objectivo é funcionalizar as
nanoparticulas anteriormente formadas

Sempre que foram preparadas, as soluces foram agitadas por um agitador magnético durante 5
minutos, e sé depois pulverizadas nas superficies desejadas.

Uma das variaveis impostas no trabalho foi a solucéo organometélica® usada. Assim, prepararam-se
solugbes de hexametildisiloxane (HMDSO) em o-xyleno, usando as mesmas concentragdes para o caso
do TEOS. No entanto, devido a reactividade apresentada pela amostra quando exposta a chama, esta

solucdo foi apenas usada no caso da experiéncia da placa de aquecimento.

! Composto que contém pelo menos uma ligacéo carbono — metal. No entanto e possivel o carbono ligar-se a
outro tipo de elementos como por exemplo o silicio, como no caso deste trabalho, chamando-se nesse caso
organosilano.

-19 -



4.1.2 Sistema de pulverizacao

O sistema de pulverizacdo foi montado de acordo com o esquema indicado na figura 4.1 e 4.2, para

experiéncia Spray-Flame (SF) e placa de aquecimento (PA) respectivamente.

Figura 4.2: Esquema da montagem usada na experiéncia PA, (a) distancia spray-substrato.

Em ambos os casos um aerografo (wuto 7901-BL — figura 4.3), foi ligado a um sistema de ar
comprimido a uma pressdo de 7 bar, e fixo em posi¢do frontal ao substrato, sendo a sua distancia

ajustavel.
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Figura 4.3: Aerografo usado nas deposicdes.

As amostras foram depositadas com diferentes parametros de deposicdo e em diferentes substratos
(vidro, azulejo ceramico, aluminio, aco inox). Para tal variou-se: 1) aquecimento do substrato com
uma chama dirigida (SF), que manteve o substrato a uma temperatura de aproximadamente 150°C -
figura 4.1; 2) aquecimento PA, sendo a temperatura do substrato de aproximadamente 100°C, figura
4.2.

Para cada um dos casos variou-se a distdncia do aerografo ao substrato e o numero de

pulverizagdes (sprays) de acordo com a tabela 4.1.

Tabela 4.1: Variaces dos parametros usados na experiéncia Spray-Flame e Placa de aquecimento.

Parametro Variac6es
a)’ 10 ou 15cm
Spray-flame b)? 5 ou 10cm
Namero de sprays” 50, 80, 100 ou 150x
Placa de a) 6, 8, 10, 12 ou 15cm
aguecimento NUmero de sprays 100 ou 150x

Depois de produzidas as amostras foram efectuadas medidas de angulo de contacto com agua para
determinar qual o grau de hidrofobicidade das superficies. O angulo de contacto foi também medido

com isopropanol, acetona e o-xyleno.

4.2 Técnicas de Caracterizacédo

4.2.1 Espectroscopia do visivel

A técnica de espectroscopia do visivel permite obter a transmitancia das amostras produzidas sobre
vidro na gama de comprimentos de onda dos 190 nm até 900 nm. Os ensaios de espectroscopia do
visivel foram realizados num equipamento T90+ UV/VIS Spectrometer da PG Instruments Ltd.

O modo de funcionamento de um espectrofotémetro pode ser obtido através da referéncia [71].

2 Distancia spray-substrato
® Distancia spray-flame
* Nmero de pressdes exercidas no manipulo do aerégrafo
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O procedimento para a obtencdo dos espectros de transmitancia consistiu em programar o intervalo
de varrimento pretendido (190 a 900 nm) e em determinar a linha de base, para que o sistema
calibrasse o feixe de referéncia e o feixe da amostra com a mesma intensidade de sinal no detector.
Posteriormente, a amostra em substrato de quartzo foi colocada no porta-amostras e fez-se passar um
feixe pela mesma. O feixe de referéncia manteve-se ao ar. Deste modo 0s espectros de transmitancia

obtidos sdo referentes ao vidro de quartzo com a camada de SiO, depositada numa das faces.

4.2.2 Difraccao de Raios-X

A técnica de difracgdo de raios-X (DRX) foi utilizada no sentido de verificar se os revestimentos
produzidos eram amorfos ou cristalinos.

Quando uma amostra cristalina é sujeita a um feixe de raios-X, a reflexdo do feixe em cada um dos
diferentes planos presentes na amostra € detectada a um determinado angulo, que obedece a lei de
Bragg, dada por: nA = 2dsen®. Esta equagdo relaciona o comprimento de onda da radiacdo A, a
distancia interplanar, d, e o angulo de difrac¢do 6. Para a obtengdo da intensidade do sinal do feixe
difractado € feita a contagem do nimero de fotdes que atingem o sensor para cada valor de 26 [72].

As propriedades estruturais dos filmes foram analisadas usando o aparelho X ’pertPRO da
PANalytical com radiacdo CuKa a 45 kV e 40 mA, equipado com um detector X Celerator. Os
difractogramas foram obtidos com um passo de varrimento de 0,02°, com uma gama de 26 entre 10-
90°.

4.2.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

A técnica de FTIR foi utilizada para determinar quais 0s compostos presentes nas amostras. Neste
caso o equipamento utilizado foi um Nicholet 6700 da Thermoelectron Corporation.

Esta técnica permite obter espectros de absorcéo associados a vibragdo das ligagdes quimicas dos
constituintes da amostra. O principio fisico baseia-se na interaccdo de um feixe de radiacdo
electromagnética com a amostra na regido do infravermelho. Quando a frequéncia da radiagdo
incidente se aproxima de uma das frequéncias da vibragdo de um determinado grupo molecular, a
amostra absorve energia o que origina um pico de absor¢do no espectro [73], [74].

Tal possibilita identificar espécies, grupos funcionais e ligagcdes entre os elementos que constituem
0 material. Existem vérios tipos de vibragGes possiveis (stretching, bending, scissoring, rocking,
wagging, twisting) identificaveis através da frequéncia de vibracdo dada pelo nimero de onda
caracteristico, e desta forma é possivel identificar qual o grupo funcional das moléculas da amostra
[73], [74].
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4.2.4 Microscopia Electronica de Varrimento

Esta técnica permite obter imagens de alta resolucdo da superficie da amostra a analisar por
incidéncia de um feixe de electrbes dentro de uma cdmara de vacuo. A interacdo do feixe com a
superficie da amostra provoca a emissdo de electrdes que sdo detectados num detector de alta
resolucdo e a partir desse sinal € realizada a imagem superficial da amostra. A partir das imagens
obtidas por SEM ¢é possivel retirar informacdo sobre a rugosidade, porosidade (ou agregados de
particulas) e didmetro das particulas da amostra em causa [75]. No mesmo equipamento é ainda
possivel efectuar uma andlise Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) que € uma técnica analitica
usada para determinar qual a composic¢ao quimica da amostra.

A morfologia da superficie e a anélise de EDS foi efectuada no microscopio electronico de
varrimento com feixe de ides focalizado (SEM-FIB) — Auriga Zeiss.

4.2.5 Medidas de Angulos de Contacto

A molhabilidade da superficie de todas as amostras foi avaliada por meio de medidas de angulo de
contacto usando o sistema Contact Angle System OCA da Dataphysics, sendo as medidas feitas ao ar e
a temperatura ambiente.

Sobre a superficie de cada amostra foi depositada uma gota (volume da gota = 5ul).
Posteriormente é captada uma imagem da gota por uma camara digital e os angulos de contacto séo
medidos com recurso a um programa existente no mesmo equipamento. Esse programa faz o ajuste do
perfil da gota tendo em conta a equagdo de Young e traca uma tangente ao perfil da mesma, a partir da
qual se determina o angulo de contacto entre o liquido e o substrato [76].

Na figura 4.4 mostra-se uma fotografia do equipamento utilizado assim como o perfil de uma gota.

Figura 4.4: Equipamento utilizado para medicéo do angulo de contacto e imagem obtida da gota.
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4.2.6 Medidas de Histerese de Angulo de Contacto

A histerese de angulo de contacto € uma medida importante para caracterizar uma superficie
hidrofébica. Tal como nas medidas de angulo de contacto coloca-se uma gota no substrato em estudo,
no entanto neste caso em vez da plataforma se manter na horizontal esta vai sendo basculada para que
a gota comece a rolar pela superficie. No caso das superficies hidrofébicas pretende-se que esse
angulo de inclinagéo néo ultrapasse em muito os 20°, sendo o valor ideal inferior a 10°. Este tipo de
medidas foi obtido usando o equipamento Contact Angle System OCA da Dataphysics com uma mesa
de inclinac&o electronica, que permite obter inclina¢des que vao até aos 90°.
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5 Resultados

Como referido ao longo do trabalho, a técnica escolhida para a deposicdo dos filmes foi a
pulverizacdo. Nos filmes estudou-se a influéncia da funcionalizacdo da superficie, o tipo de
aquecimento usado para o substrato, as diferentes concentracbes de solucdo, a distancia spray-
substrato, o nimero de sprays, o tipo de substrato e a durabilidade dos filmes.

Neste capitulo séo apresentados e discutidos os resultados obtidos para cada um dos estudos acima
referidos.

5.1 Analise dos filmes de TEOS

Todas as amostras produzidas foram pulverizadas com uma solu¢do composta por TEOS e o-
xyleno, com diferentes concentracfes. O TEOS é uma solucdo organometélica que origina a formagéo
de nanoparticulas de silica. No entanto, como as superficies apresentavam um caracter hidrofilico
estas foram sujeitas a uma nova pulverizacdo, desta vez com uma solugdo de perfluorooctilo
triethoxysilano e hexafluorobenzeno com uma razdo volumétrica de 1:8. Esta solugdo funcionaliza as
nanoparticulas de silica. Essa funcionalizacdo é originada pelo ataque do nucleéfilo do grupo hidroxilo
(da superficie de SiO,) ao atomo de silicio (Si) da molécula de perfluorooctilo triethoxysilano (figura
5.1). Desta reacgdo liberta-se uma molécula de etanol (CH;CH,OH) que evapora durante a secagem
dos filmes. Na solugdo funcionalizante o hexafluorbenzeno funciona como solvente do composto
organosililado e evapora também durante a secagem. Desta forma, depois de funcionalizadas as
superficies, obtiveram-se valores de angulo de contacto superiores a 90° devido a hidrofobicidade

apresentada pelas moléculas anfifilicas que apresentam grupos de fluor (F) nas suas “caudas”.
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Figura 5.1: Esquema demonstrativo da reac¢do que ocorre a superficie resultante da funcionalizacao.

As superficies produzidas foram posteriormente analisadas em termos de composicao, estrutura e
transmitancia.
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5.1.1 Analise composicional: FTIR

O espectro de FTIR obtido para uma das amostras (F22 — 75% em TEQS, distancias: a=10cm,
b=5cm, 80 sprays) encontra-se representado na figura 5.2. Este espectro apresenta dois picos evidentes
e um terceiro pico ndo completo (uma vez que o nimero de onda vai apenas até aos 500 cm™). No
entanto este pico é também caracteristico da absor¢do resultante dos grupos Si-O-Si.

Apesar de incompleto, o pico na banda de frequéncia mais baixa (~500 cm™1) corresponde ao
modo de vibracdo rocking, devido ao movimento para fora do plano do atomo de oxigénio. A
frequéncia de vibragdo intermédia (758 cm™1) vibra segundo o modo bending, onde o atomo de
oxigénio se movimenta na direc¢do do plano de Si-O-Si ao longo da bissectriz do &ngulo do Si-O-Si.
Relativamente ao pico mais intenso, que surge a uma frequéncia de aproximadamente 908 cm™1, este
corresponde também ao grupo Si-O-Si e vibra segundo o0 modo streching [77—-79]. Tendo em conta a
presenca dos grupos Si-O-Si é possivel afirmar que a superficie da amostra apresenta efectivamente na
sua composicao SiO,.

/ L
/7 /

0,7

0,6

0,5 “

Si-O-Si Rocking,~500 em®

04 -

0,3

Si-O-Si Stretching, 908 cm™

Absorvancia

0,2

01}

Si-O-Si Bending, 758 cm’

0.0 .l”\."'/./.l...l...l...l

3000 2500 1200 1000 800 600

NUmero de onda (cm™)
Figura 5.2: Espectro de FTIR da amostra F22 (75%TEOS, a=10, b=5cm, 80 sprays).
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5.1.2 Estrutura

O padrédo de DRX de uma das amostras produzidas encontra-se na figura 5.3. O difractograma
mostra que as amostras sdo amorfas (0 espectro é similar para as outras amostras), uma vez que nao
apresenta picos devido a orienta¢Ges cristalograficas, mas apenas uma “bossa” a cerca de 26=23°.

Esta bossa é tipica da silica amorfa e das nanoparticulas de silica que neste caso apresentam a

mesma estrutura.
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Figura 5.3: Difractograma DRX da amostra F22 (75%TEQOS, a=10,b=5cm, 80sprays).

5.1.3 Transmitancia

As superficies hidrofébicas sdo muito usadas em janelas, espelhos retrovisores e em outras
aplicacdes onde a transparéncia das superficies na gama do visivel é um parametro importante. Na
figura 5.5 mostram-se 0s espectros de transmitancia das amostras produzidas com 50% TEOS e com
aquecimento de substrato por SF e PA, antes e depois da funcionalizagdo da superficie. Os espectros
foram obtidos sem utilizacdo de vidro de referéncia pelo que os valores apresentados incluem os
valores de transmitancia do vidro de quartzo. Para comparacdo encontra-se no grafico o espectro de

transmitancia do vidro utilizado (quartzo).
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Figura 5.4: Espectros de transmiténcia das amostras produzidas para a concentragdo de 50% em TEOS.

As curvas da figura 5.4 mostram que todas as amostras produzidas apresentam uma transmitancia
inferior a do vidro de quartzo limpo (~95% entre 400 e 850 nm), 0 que é expectavel devido a
existéncia de um filme na superficie do vidro. Em geral, observa-se que a funcionalizagdo das
superficies ndo tem praticamente influéncia na transmitancia final da amostra, pelo que tanto o caso da
superficie hidrofilica (antes da funcionalizagdo) como o caso da superficie hidrofobica (ap6s a
funcionalizacdo) apresentam valores de transmitancia que rondam os 89% e 92%, entre os 400 e 0s
850 nm.

Desta forma, devido a elevada transmitancia pode-se concluir que este € um bom método para se
produzirem superficies hidrofobicas transparentes, pois praticamente toda a luz incidente é transmitida

na gama do visivel.

5.2 Funcionalizacdo da superficie

A etapa de funcionalizagcdo das nanoparticulas de SiO, com perfluorooctilo triethoxysilano e
hexafluorobenzene com uma razdo volumétrica de 1:8 mostrou-se essencial para obter superficies
hidrofobicas.

Os angulos de contacto antes e ap6s a funcionalizagéo das superficies das amostras produzidas com
SF e PA estéo representados no gréafico da figura 5.5. Na medicao dos angulos de contacto efectuaram-
se 5 medidas para cada uma das amostras, sendo o valor apresentado o valor médio (valores médios e
erro em anexo, tabela 7.1).

-28-



Tendo em conta os valores apresentados no gréafico, para o caso das amostras obtidas por SF, é
possivel afirmar que os angulos de contacto antes da funcionalizagdo variavam aproximadamente entre
0s 30° e os 60° para qualquer uma das composi¢des das solucdes, sendo estes valores inferiores ao
valor do angulo de contacto apenas do vidro, que é aproximadamente 65°. Apos a funcionalizacdo da

superficie, os valores de angulos de contacto aumentaram para valores entre os 100° e 0s 125°.
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Figura 5.5: Influéncia da funcionalizacdo das superficies na experiéncia Spray Flame, com a variagdo dos
parametros: numero de sprays, distancias substrato bico do aerégrafo (a) e chama (b).

Para além da influéncia da funcionalizagdo, os resultados do gréfico 5.5 mostram ainda a
influéncia da percentagem de TEOS na solucgdo e do numero de sprays para dois valores distintos de
distancia spray/substrato a e b. A influéncia destes valores esta salientada por cores diferentes e o
namero de sprays pode ler-se no eixo das abcissas para cada um dos outros parametros. Em geral,
observa-se que sem funcionalizagdo da superficie o angulo de contacto apresenta uma dispersdo
grande de valores ndo existindo uma correlacdo entre os valores dos &ngulos de contacto e 0s
pardmetros variados. Excepto na condic¢do: 50% TEOS com a=10cm e b=5cm, onde parece existir um
decréscimo do valor do angulo com o aumento do nimero de sprays. Tal tendéncia ndo se verifica
para mais nenhuma outra condicdo. Com a funcionalizacdo da superficie € mais notoria a influéncia
dos parametros de deposicdo, havendo uma correlacdo entre 0 nimero de sprays, as distanciasae b e
também com a percentagem de TEOS (resultados apresentados nos proximos sub-capitulos).

O incremento nos valores dos angulos de contacto, responsaveis pela passagem do estado
hidrofilico a hidrofébico é comprovado por diferencas existentes a nivel microestrutural, como se
podem ver na figura 5.6.

-29-



ENT = 200MV Meg® 1000KX SowAsSEZ  Dute 20 May 2013 Fc | EMT = 500WV Mage 1000 KX Sigrel A= inlens Oute 25 Jon 2013 FCt
Apetire See » 2000 WO = 53mm Zeiss Aunga Tewe 102137 cemarim Apertee Sen » 00 um WD« 55mm Zeiss Aanga Teve 140800  Commarom
AT DN T D y . 4 R - ¥

E g ; Ny " - o " oty 5 3
Figura 5.6: (a) Microestrutura da amostra F12 (50% em TEOS, a=15,b=7,5cm, 150sprays) antes da funcionalizagéo e
(b) microestrutura da mesma amostra depois da funcionalizag&o.

A imagem de SEM da figura 5.6 a) mostra a superficie da amostra produzida por pulverizagdo com
uma solucdo de 50%TEOS, a=15cm, b=7,5cm, 150 sprays, antes de ser funcionalizada e na imagem
da figura 5.6 (b) a superficie da mesma amostra depois de ser funcionalizada. Assim, é possivel
verificar na imagem (a) nanoparticulas de silica sob a forma de nanofios e na imagem (b) observa-se a
presenca das nanoparticulas resultantes da funcionalizagdo da superficie. Em ambas as situacfes o0s
filmes apresentam uma elevada rugosidade e baixa uniformidade, que podera dever-se a ma dispersao
do spray, sendo que este foi um parametro dificil de controlar com a montagem experimental
realizada.

As imagens das microestruturas obtidas neste trabalho s&o diferentes das que se encontram em
estudos similares realizados por outros autores Tricoli et al.[70]. O sucedido pode estar relacionado
com o facto do esquema da montagem usado ser muito diferente ou ainda pelo facto de as
concentragdes das solugdes estudadas também serem diferentes. Na experiéncia por eles realizada a
fonte de aquecimento e o spray encontravam-se por baixo do substrato (ver figura 5.7) o que originava
o crescimento preferencial na vertical de nanofios de silica, enquanto nesta experiéncia a fonte de
aquecimento flame se encontra de lado e o spray por cima do substrato, como se pode ver na figura
4.1.

g
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Figura 5.7: Esquema da montagem usada na experiéncia de Tricoli et al [70].
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Apesar das diferencas existentes a nivel microestrutural entre as amostras produzidas neste trabalho
e as amostras produzidas no referido artigo, é possivel comprovar a partir de uma anélise de EDS
(figura 5.8) que estas apresentam a mesma composicdo, evidenciando ambas a presenca de Si,
resultantes das nanoparticulas/nanofios de silica.

Spactrum 1

P b=y}
A oy Pd Pd Pd
o 05 1 1.5 2 25 3 35 i
ull Sealks 27085 et Cursor: 0000 loa'

Figura 5.8: Andlise de EDS de uma das amostras produzidas.

Relativamente as amostras produzidas com aquecimento de substrato por uma placa de
aquecimento, os valores dos angulos de contacto antes de funcionalizar a superficie variaram entre o0s
40° e 0s 60°, sendo estes valores semelhantes aos da experiéncia de spray flame. Enquanto depois de
funcionalizada a superficie, tal como se esperava, passou a hidrofébica e os &ngulos de contacto
passaram a variar entre 0s 95° e 112°. O gréfico da figura 5.9 mostra os resultados obtidos, cujos

valores se encontram na tabela 7.2 em anexo.
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Figura 5.9: Influéncia da funcionalizacio na experiéncia da placa de aquecimento em funcdo dos parametros
variados, distancia spray/substrato (a), nimero de sprays e percentagem de TEOS.
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De acordo com o grafico os resultados da superficie ndo funcionalizada mostram que para menores
concentragdes de TEOS (25%) o aumento da distancia faz diminuir o ngulo de contacto e a superficie
fica mais hidrofilica. Esta concentracdo é também a que apresenta uma maior influéncia do nimero de
sprays (entre 100 e 150), sendo que os valores dos angulos de contacto sdo maiores para 150 sprays.
Para concentracdes de TEOS maiores, a espessura e cobertura do substrato é provavelmente maior e
portanto os parametros do processo tém um efeito minimo no é&ngulo de contacto. ApGs
funcionalizacéo da superficie, os pardmetros de processo voltam a ndo ter uma correlacdo directa com
0 angulo de contacto obtido. A variacdo obtida esta dentro do erro de reprodutibilidade das
deposic¢des, devido ao pouco controlo do fluxo do spray que o aerografo permite.

A nivel microestrutural as imagens obtidas por PA apresentam algumas diferencas quando

comparadas com a experiéncia SF, tal como se pode ver na figura 5.10.
g ° . ol <,
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Figura 5.10: (a) Microestrutura da amostra P13 (75% em TEQS, distancia 6 cm, 100 sprays) antes da funcionalizagao
e (b) microestrutura da amostra depois da funcionalizagéo.

Embora as imagens estejam com amplia¢Oes diferentes, apos a funcionalizagdo as nanoparticulas
aparentam ter um revestimento a cobri-las (figura 5.10-(b)). Existe também uma diferenca
significativa entre as amostras produzidas com SP e as produzidas com PA, pois neste caso ndo ha
formac&o de fios mas sim de agregados de nanoparticulas.

No entanto, apesar das diferencas, ambas as experiéncias apresentam na sua composi¢ao SiO,, sob
a forma de nanoparticulas.

Neste trabalho a passagem do estado hidrofilico para o estado hidrof6bico esté4 relacionado com
reacgbes que ocorrem na superficie do SiO,, onde a molécula do composto perfluorooctilo
triethoxysilano se liga a superficie. Sendo esta uma molécula anfifilica a sua “cauda” fica voltada para
cima expondo os grupos de Fluor (F) que sdo altamente hidrofobicos. Desta forma, obtém-se as

superficies desejadas com angulos de contacto superiores a 90°.
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5.2.1 Influéncia do namero de sprays da solucéo funcionalizante

Apesar do angulo de contacto das amostras de SiO, aumentar para valores superiores a 110°, por
accdo do funcionalizante, importa também verificar a influéncia deste na superficie das amostras.
Assim, as amostras foram pulverizadas com um spray (caso anteriormente apresentado) e trés sprays
de funcionalizante.

Os gréficos da figura 5.11 e 5.12, mostram que o angulo de contacto aumenta com o nimero de
sprays funcionalizantes, tanto na experiéncia SF como na da PA. No entanto, para algumas amostras o
aumento ndo foi significativo, estando dentro do erro associado a medida.
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Figura 5.11: Influéncia do nimero de sprays funcionalizantes na experiéncia SF.
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.Figura 5.12: Influéncia do niUmero de sprays funcionalizantes na experiéncia da PA.
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As imagens da figura 5.13 mostram a estrutura das amostras obtidas por SF (figura 5.13-a)) e as
obtidas por PA (figura 5.13-b)) com maior nimero de sprays da solugdo funcionalizante. Embora
porosas, as amostras obtidas por SF possuem uma maior continuidade enquanto as obtidas por PA
apresentam aglomerados de nanoparticulas, estando estes bastante separados. A diferenca na

morfologia das amostras explica o facto de o &ngulo de contacto ser superior nas amostras produzidas

Wage VOOKX SomA«ien Oue 120 B0E || 30 EHT » 2004/ Mag® S000KX SgwiAsnien Owe 13500201 B0k |
Apetre Sae = N0 pm WO - 48w Zevss Angs T 2 ¢ | ' Aperiae Sow = 000w WO = 48 mm Zeow Aurga Teve 115044 Cimmmion |
[# = ¢ ST AL

Figura 5.13: Microestruturas da amostra F25 (75%TEQOS, a=10, b=5cm, 150 sprays) e (b) amostra P13 (75%TEOS,
6cm, 150 sprays) com 3 sprays de funcionalizante.

Apesar do aumento dos valores dos angulos de contacto é importante verificar se 0 aumento do
namero de sprays funcionalizantes influéncia de alguma forma a transmitancia das amostras. Como se
pode ver na figura 5.14, os valores de transmitancia obtidos sdo semelhantes aos obtidos com apenas 1
spray (figura 5.4). Assim, a aplicacdo deste tipo de amostras em janelas continua a ser uma solucao
viavel. No entanto, caso a aplicac&o final necessite de valores de angulos de contacto mais elevados é

sempre possivel pulverizar a superficie com um maior nimero de sprays funcionalizantes.
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Figura 5.14: Espectro de transmitancia das amostras produzidas com diferentes nimeros de sprays funcionalizantes
por SF e PA.
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5.3 Influéncia da solucédo organometalica

Nos resultados apresentados até este ponto foi usada uma solugcdo de TEOS em o-xyleno. No
entanto, tal como ja foi referido, foram igualmente testadas outras solugdes, em que o TEOS foi
substituido por HMDSO em o-xyleno, onde se mantiveram as mesmas concentragfes. Esta nova
experiéncia foi apenas realizada para o caso da PA uma vez que esta solugdo mostrou-se bastante
reactiva, dando origem a uma chama, quando em contacto com a chama da experiéncia de SF.

As amostras produzidas com esta solugdo, depois de funcionalizadas, apresentaram valores de
angulo de contacto (entre 98° e 105°) semelhantes aos valores obtidos com o TEOS, como se pode
confirmar na tabela 8.3 em anexo.

Relativamente a microestrutura apresentada esta evidencia agregados espalhados ao longo da
amostra, onde estes se apresentavam sob a forma de “placas” (figura 5.15) e aparentemente com as
particulas fundidas, provavelmente devido as temperaturas a que HMDSO esteve sujeito.

EHT = 200KV Mag= 500KX Signal A=Inlens Date 13 Sep 2013 Fct
Aperture Size =30.00 ym WD = 4.8 mm Zeiss Auriga Time :12:05:28  CENMAT.BN
- - Cuy

Figura 5.15: Microestrutura apresentada de uma amostra

obtida com solucdo de HMDSO em o-xyleno.
A andlise de EDS realizada nestas amostras mostra igualmente na sua composi¢éo Si, tal como se

pode ver na figura 5.16. Esta composi¢do resulta do facto de 0 HMDSO também ser um percursor
organometélico de SiO..
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Figura 5.16: Analise de EDS de uma das amostras produzidas com HMDSO.

Com base nos resultados obtidos, apesar destas amostras apresentarem angulos de contacto
superiores a 90°, sendo por isso consideradas solugdes hidrofdbicas, ndo podem ser consideradas de
boa qualidade devido a reactividade apresentada e pelo facto de libertar odores que poderdo ser

prejudiciais a satde humana, e portanto toxicos.

5.4 Influéncia do Processo de Deposicéao

Nesta seccdo apresentam-se os resultados referentes a influéncia das concentracfes usadas, tipo de
aquecimento usado, distancia spray-substrato e nimero de sprays. Essa influéncia serd comentada

tendo por base os graficos das figuras 5.17 e 5.18.
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Figura 5.17: Influéncia da concentracao das solu¢des nos valores dos angulos de contacto na SF.
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Figura 5.18: Influéncia da concentracao das solucdes nos valores dos angulos de contacto na PA.
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Os graficos mostram a influéncia da concentracdo usada, distancia e nimero de sprays. No caso da

figura 5.17 a distancia esta diferenciada pelas faixas de cores e 0 nimero de sprays esta indicado no

eixo das abcissas. Na figura 5.18 a distancia esta representada no eixo das abcissas e nimero de sprays

utilizado foi de 100 nas faixas mais claras e 150 nas faixas mais escuras.

5.4.1 Concentracao das solucdes

Para estudar a influéncia da concentracdo das solugdes no processo de pulverizagdo das superficies

foram preparadas trés solucdes com diferentes concentracdes, e analisados os angulos de contacto

respectivos. Na tabela 5.1 estdo indicados os melhores resultados obtidos de angulo de contacto para

cada uma das concentracdes.

Tabela 5.1: Angulo de contacto para cada uma das concentragdes estudadas em cada um dos processos.

Armostra Composicao Angulo de

(% TEOS em 0-xyleno) contacto (°)
F6 25 111,52 (+4.3)
SF F15 50 119,17 (+4,2)
F24 75 122,32 (+3,4)
P1 25 109,15 (£2,7)
PA P7 50 110,47 (£3,2)
P13 75 113,20 (+3,3)

Os resultados apresentados na tabela 5.1 e também nas figuras 5.17 e 5.18 mostram que os valores

dos angulos de contacto (da superficie funcionalizada) aumentam, em média, com 0 aumento da

concentracdo de TEOS, em ambas as experiéncias, sobretudo para as solugdes de TEOS de 25% e
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50%. Os graficos das figuras mostram ainda, como referido anteriormente, que o processo de SF é
mais eficaz para obter superficies mais hidrofdbicas.

As imagens de SEM da figura 5.19 mostram que existem diferencas nas morfologias superficiais
das amostras obtidas na experiéncia SF e da PA. Com o aumento da concentragdo ocorre um aumento
no nimero de camadas de particulas a superficie resultando numa maior quantidade de SiO,. Para
além do numero de camadas, o aumento da concentragdo contribui para uma maior densificacdo das
nanoparticulas, originando a formacdo de filmes com maior rugosidade, induzindo desta forma o

aumento dos valores dos angulos de contacto.

SF
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Figura 5.19: Microestrutura da amostra (a) F6 (25%TEOS), (b) F15 (50%TEOS), (c) F24 (75%TEQS), (d) P1
(25%TEOS), () P7 (50%TEOS), (f) P13 (75%TEOS).

A escolha da solucdo mais adequada para este tipo de experiéncia deve ter em conta o prego final
do revestimento em causa. Assim, caso se pretenda um revestimento em que o &ngulo de contacto ndo
tenha de ser muito elevado, deverd ser mais rentavel escolher uma solu¢do com menor quantidade do
reagente TEOS, sendo que este tem um preco superior (25ml — 30,50€) ao do o0-xyleno (1L — 25,90€).
O preco estimado de cada superficie produzida é de aproximadamente 50 céntimos. No entanto, caso a
aplicacdo implique valores de angulo de contacto mais elevados, sera necessario escolher uma solugao

com uma concentra¢do mais elevada em TEOS.
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5.4.2 Tipo de aquecimento do substrato

De acordo com o que j& foi explicado, nas experiéncias realizadas foram usados dois tipos de
aquecimento do substrato, durante a deposi¢ao por spray: o aguecimento por SF e 0 aquecimento com
recurso a uma PA. No caso da primeira experiéncia a temperatura foi aproximadamente 150°C,
enguanto a temperatura na placa de aquecimento ndo ultrapassou os 100°C.

Depois de medidos os angulos de contacto em cada uma das experiéncias (graficos 5.17 e 5.18)
verificou-se que na experiéncia SF os valores dos mesmos eram, de um modo geral, mais elevados,
variando entre os 100° e 125°. Enquanto no caso da experiéncia da placa de aquecimento os valores
oscilaram entre 95° e 115°.

Estes resultados podem ser justificados pelo facto de na experiéncia da SP se formar um filme
constituido por particulas que ocupam praticamente toda a &rea da amostra, enquanto na experiéncia
PA se formam aglomerados de silica que se encontram bastante dispersos ao longo da amostra, como
se pode ver na figura 5.20. Como tal, na realizacdo das medidas de &ngulo de contacto (tendo em conta
0 tamanho da gota) é possivel que esta incida numa regido que ndo se encontre totalmente preenchida

de material, reduzindo desta forma o dngulo de contacto medido.

. 5
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Figura 5.20: Microestrutura da amostra (a) F8 da experiéncia SF e (b) P1 da experiéncia da PA.

As diferencas visiveis na microestrutura da figura 5.20 podem estar relacionadas com as
temperaturas a que estdo sujeitos os substratos aquando da deposicdo, uma vez que temperaturas mais
elevadas originam um aumento na densidade dos filmes, permitindo a formacdo de um depésito de

nanoparticulas mais continuo.
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5.4.3 Distancia spray/substrato

Os gréficos das figuras 5.17 e 5.18 mostram também a influéncia da distancia spray/substrato em
cada um dos outros parametros variados. As distancias usadas para o caso da experiéncia do SF foram
10 e 15 cm e para o caso da experiéncia da PA as distancias escolhidas foram 6, 10, 15 cm.

Na experiéncia SF verificou-se que os valores dos angulos de contacto eram aproximadamente
iguais para as concentracbes de 25% e 50% em TEOS (para as duas distancias) enquanto na
concentracdo de 75% em TEOS a menor distancia originou superficies mais hidrofdbicas. Quanto a
experiéncia PA, verificou-se novamente em algumas situacdes (25%TEOS, 100 sprays; 25%TEQS,
150 sprays; 75%TEOS, 100 sprays) que o valor do angulo de contacto diminuiu com o aumento da
distancia. Nos restantes casos ndo existe uma relagdo directa entre a distancia e o angulo de contacto.
De um modo geral, pode admitir-se que menores distancias promovem o aumento da hidrofobicidade
da superficie. No entanto, menores distdncias induzem também o aparecimento de “estrias” na
superficie da amostra, figura 5.21.

Contudo, apesar do pardmetro da distancia ndo influenciar significativamente a hidrofobicidade das
amostras (j& que ndo existe uma relagdo Obvia entre a distancia e todas as amostras), € visivel que
influencia a sua uniformidade. Tendo em vista aplicacdes reais é de todo desejavel escolher amostras
que apresentem uma melhor uniformidade, sendo este um factor ainda mais relevante para aplicacdes
em grandes areas. Assim sendo, é necessario arranjar um compromisso entre o valor de angulo de

contacto desejado e a aplicagdo final pretendida.

Figura 5.21: Amostra em substrato de vidro produzida com o spray mais proximo (s) — evidenciando a presenca de
estrias - e spray mais afastado (b) — evidenciando maior uniformidade.

5.4.4 Influénciado numero de sprays

O namero de sprays da solugcdo de TEOS em o-xyleno vai influenciar, a quantidade de material
depositado na superficie e portanto espera-se que esta influencie o angulo de contacto. No caso da
experiéncia SF o nimero de sprays usado foi 50, 80, 100 e 150, enquanto na experiéncia PA se usaram
100 e 150 sprays.
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Os resultados apresentados na figura 5.17 mostram que o nimero de sprays utilizado tem alguma
correlagdo com os outros parametros, como por exemplo para as concentragdes de TEOS de 25% e
50% e distancia spray/substrato de 15/7,5cm, onde neste caso a superficie € mais hidrofébica em
superficies com menor numero de sprays. No entanto, nas restantes situagcdes nao existe uma relacdo
coerente.

O facto do angulo de contacto ndo ser significativamente influenciado pelo nimero de sprays,
pode estar relacionado com a ndo do filme, uma vez que as areas ndo depositadas podem reduzir
significativamente o valor do ngulo de contacto.

Para além das consideracGes ja efectuadas, ha ainda a referir que o controlo da quantidade de
solucéo espalhada em cada spray é variavel devido ao controlo pouco apertado que se tem na posigao
do manipulo do aerdgrafo aquando da pulverizagdo da solugao.

No entanto, apesar da imprecisao da técnica esta permite obter, para qualquer um dos parametros
anteriores, amostras hidrofobicas, sendo por isso uma técnica viavel para a producéo das amostras, que
pode ser usada em qualquer local, que é compativel com diferentes tipo de substrato e é bastante

economica.

5.5 Influéncia do tipo de substrato

O estudo anterior foi todo realizado em substratos de vidro. Para estudar qual a influéncia do
substrato no tipo de superficies produzida foram depositados filmes em substrato ceramico liso e
rugoso (azulejo), aluminio e aco inox. Para estes substratos escolheram-se os pardmetros apresentados
na tabela 5.2.

Tabela 5.2: Parametros escolhidos para a deposicdo nos substratos ceramicos (liso e rugoso), aluminio e ago inox.

Técnica de Distancia Composicoes
deposicdo (cm) N° Sprays (% TEOS em o0-xyleno) Substrato
Ceramico liso e
SF a=10,b=5 100 25,50, 75 rugoso, aluminio,
aco inox
Ceramico liso e
PA 10 100 25, 50, 75 rugoso, aluminio,
aco inox

Na tabela seguinte, apresentam-se os resultados para os angulos de contacto no caso das medidas

efectuadas com agua.
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Tabela 5.3: Valores dos angulos de contacto obtidos para cada um dos substratos em ambas as experiéncias.

Composicéo AC das AC das AC sem
Substrato (% TEOS em amostras amostras PA tratamento
0-xyleno) SF (9) © superficial (°)
Ceramico 25 116,55 (#4,9) 109,96 (+2,7)
liso 50 118,43 (+4,5) 112,37 (+3,8) 85,10 (£3,5)
75 125,12 (£3,4) 115,25 (+2,4)
Ceramico 25 110,47 (+2,6) 109,77 (+4,3)
FUgOso 50 122,80 (£3,6) 114,58 (+2,3) 67,20 (£2,2)
75 135,03 (£1,7) 117,83 (£3,6)
25 110,55 (£1,9) 108,22 (£2,7)
Aluminio 50 115,01 (£0,6) 111,22 (+2,0) 87,62 (£1,4)
75 125,85 (+4,4) 120,16 (+4,9)
25 112,32 (+1,2) 109,12 (+2,4)
Aco inox 50 119,61 (£3,1) 117.12 (£3,2) 84,56 (+2,5)
75 127,67 (£1.7) 123,71 (+1,3)

Os resultados apresentados na tabela 5.3 mostram claramente que a superficie produzida é
hidrofébica qualquer que seja o substrato, sendo os valores dos angulos de contacto muito semelhantes
aos valores obtidos em substrato de vidro (tabela 5.1).

Relativamente as diferencas inerentes a cada uma das experiéncias, na experiéncia SF todos 0s
substratos apresentam valores dos angulos de contacto superiores aos valores obtidos no caso da
experiéncia da PA, tal como se tinha verificado no caso do vidro. Estes resultados podem demonstrar
mais uma vez que os resultados podem ser influenciados pela temperatura usada durante a deposicao,
sendo a temperatura mais elevada a mais favoravel.

E ainda possivel verificar que os valores dos angulos de contacto aumentam com o aumento da
concentragdo em TEOS, como ja se tinha verificado no caso do vidro.

Na figura 5.22 apresentam-se varias imagens de gotas de agua com corante sobre cada um dos

diferentes substratos.
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Figura 5.22: Gota de agua com corante sobre 0s varios substratos (@) vidro, (b) ceramico liso, (c) ceramico rugoso, (d)
aluminio, (e) aco inox.

Em qualquer um dos substratos a aderéncia do filme formado a superficie é boa, uma vez que este
resiste a passagem de papel, &gua e quaisquer outros liquidos.

5.6 Angulo de contactos com diferentes liquidos

A fim de testar o comportamento das superficies produzidas com outros liquidos, determinou-se o
angulo de contacto com isopropanol, acetona e o-xyleno.

De acordo com os resultados obtidos (tabela 8.6 em anexo®) é possivel concluir que as amostras
produzidas sdo apenas hidrofobicas, ja que apenas para a dgua apresentam um angulo de contacto
superior a 90°. No caso do vidro, os outros liquidos apresentaram angulos de contacto mais elevados
mas ndo ultrapassaram os 70°.

Quanto aos outros substratos, todos eles revelam ser super-oleofilicos apresentando valores de
angulos de contacto inferiores a 10°. Na figura 5.23 pode ver-se o0 exemplo de perfil de gota sobre um

substrato super-oleofilico, neste caso para o isopropanol e substrato de aluminio.

-— & -
Figura 5.23: Perfil da gota de isopropanol sobre um substrato de aluminio.

% Resultados obtidos para o vidro cuja deposic&o apresenta 0s mesmos parametros que 0s outros substratos,
no entanto foram medidos os angulos de contacto em todos os vidros depositados.
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5.7 Durabilidade dos Filmes

A durabilidade dos filmes foi testada determinando o angulo de contacto logo ap6s a producdo dos
filmes e passado um més e dois meses. Os valores obtidos para os angulos de contacto estdo
representados nos graficos da figura 5.24 e 5.25.
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Figura 5.24: Durabilidade das amostras produzidas na experiéncia SF.
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Figura 5.25: Durabilidade das amostras produzidas na experiéncia PA

Verifica-se que existe um acréscimo nos valores dos angulos de contacto, em quase todas as

amostras, passados dois meses da producao dos filmes. No entanto, 0 aumento que se verifica é pouco
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significativo e esta dentro do erro induzido pela medida. Apesar de ndo se ter verificado um aumento
significativo dos angulos de contacto, o que importa realgar é que as superficies mantiveram as suas
propriedades pelo menos durante dois meses depois de terem sido fabricadas.

Nas amostras mais hidrofébicas foram também efectuadas medidas de histerese de angulo de
contacto. Os resultados obtidos para angulos de contacto de 140/150° indicam valores da histerese que
rondam os 18°20° ou seja, a gota comecava a rolar quando a inclinagdo da plataforma é
aproximadamente 18%20°. Estes valores eram expectaveis, uma vez que as superficies em causa ndo
sdo consideradas super-hidrofébicas, onde nesse caso o valor da histerese deveria ser inferior a 10°. Na
figura 5.26 pode ver-se o perfil da gota quando comeca a rolar, obtida durante uma medida de
histerese. Durante a medi¢do da histerese de angulo de contacto a c&mara acoplada ao sistema
acompanha o movimento de inclinagdo da plataforma, pelo que a figura se encontra no plano

horizontal.

Figura 5.26: Perfil de uma gota quando sujeita a uma inclinacdo de aproximadamente 20°.
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6 Conclusodes

Neste trabalho foi estudada a producdo de superficies hidrofobicas por pulverizacdo. Desta forma,
testaram-se varios parametros de deposicdo e o seu efeito na medida do angulo de contacto com agua.
Foram testados também outros substratos: ceramico; aluminio; e aco inox e avaliada a molhabilidade
das superficies produzidas com diferentes liquidos: agua, isopropanol, acetona e o-xyleno.

Os parametros estudados foram: a influéncia da funcionalizacdo da superficie tendo sido
produzidas superficies em vidro com e sem solucdo funcionalizante de perfluorooctilo triethoxysilano
e hexafluorobenzene com uma razdo volumétrica de 1:8; a concentracdo das solugdes TEOS em o-
xyleno; o tipo de aquecimento usado para o substrato; distancia spray-substrato; nimero de sprays;
tipo de substrato; e ainda a durabilidade dos filmes produzidos.

A funcionalizacdo da superficie demonstrou ser essencial para se obterem superficies hidrofdbicas,
uma vez que antes de as funcionalizar eram hidrofilicas. Os angulos de contacto sofrem um aumento
de cerca de 60°, originando angulos de contacto entre os 100 e 130°. Verificou-se também que um
maior nimero de sprays da solucéo funcionalizante, de um modo geral, origina um aumento do angulo
de contacto, mantendo-se a transmitancia das amostras em valores elevados.

Relativamente a influéncia das concentragdes usadas os valores dos angulos de contacto aumentam,
em média, com o aumento da concentracdo em TEOS. No entanto, esse aumento é maior no caso da
passagem de 25% para 0s 50% de TEOS em o-xyleno.

A influéncia do tipo de aquecimento, por chama (SF) ou placa de aguecimento (PA) também
influencia a superficie obtida. No caso do aquecimento por SF a temperatura do substrato é de
aproximadamente 150°C e no caso da PA o aquecimento é de 100°C. A diferenca de temperaturas em
cada uma das experiéncias originou diferengas nas microestruturas apresentadas, de tal forma que no
caso da experiéncia SF estas apresentaram uma superficie constituida por nanoparticulas depositadas
numa grande area enguanto na experiéncia PA formaram-se filmes de nanoparticulas dispersas ao
longo da area de deposicéo. Estas diferencas influenciaram os valores dos angulos de contacto obtidos,
sendo a experiéncia SF a que apresenta superficies mais hidrofébicas com valores de &ngulo de
contacto que rondam os 120°.

A distancia spray/substrato foi outra variavel estudada (10 e 15cm na experiéncia da PA e entre 6,
10 e 15 cm na experiéncia SF). Na experiéncia SF verificou-se que os valores dos dngulos de contacto
eram aproximadamente iguais para as concentracfes de 25% e 50% em TEOS e na concentracdo de
75% em TEOS a menor distancia originou superficies mais hidrof6bicas. Relativamente a experiéncia
PA os valores dos angulos de contacto diminuiram com o aumento da distancia no caso da
concentracdo de 25% em TEOS. Para as restantes concentracfes ndo se verificou uma relacdo directa
com a distdncia. Assim, menores distancias promovem o aumento nos valores dos angulos de
contacto. No entanto essas distancias induzem o aparecimento de “estrias” na superficie da amostra,

sendo desfavoravel no caso de aplica¢fes onde a transparéncia das amostras seja um factor importante.
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Quanto & influéncia do nimero de sprays, na experiéncia SF o ndmero de sprays faz diminuir o
angulo de contacto para a distancia de 15cm e para as concentracfes de 25% e 50% em TEQS, no
entanto para os restantes parametros ndo existe uma relacdo directa entre 0 nimero de sprays e a
hidrofobicidade da superficie, tal como acontece na experiéncia da PA.

Para além do vidro foram ainda utilizados outros substratos, sendo estes ceramicos (liso e rugoso),
aluminio e ago inox. Em cada um dos substratos foram também avaliados os angulos de contacto e
verificou-se que as superficies apresentaram o0 mesmo comportamento do vidro (maiores valores de
angulo de contacto na experiéncia SF e para maiores concentracdes de TEOS), sendo 0 ceramico
rugoso o que apresenta maior hidrofobicidade com valores de angulos de contacto na ordem dos122-
135° (figura 5.3).

Para a determinacdo da durabilidade das amostras mediram-se os &ngulos de contacto no dia da sua
producéo, no 1° més e no 2° més e verificou-se um ligeiro aumento na hidrofobicidade na maioria das
amostras. Pode entdo concluir-se que os filmes mantiveram as suas propriedades pelo menos durante 2
meses.

A produgdo deste tipo de superficies proporciona a passagem répida entre as superficies
hidrofilicas e hidrofdbicas, apenas através de uma pulverizacdo com a solugdo de funcionalizante.
Desta forma a producédo das superficies é vantajosa visto tratar-se de uma técnica simples, formando
um filme transparente, muito Gtil em aplicagbes onde a transparéncia seja um factor importante.

Tendo em conta o artigo base deste trabalho pode-se concluir que os angulos de contacto em média
foram maiores do que os por eles obtidos. E neste trabalho foi estudado outro tipo de aquecimento,
substratos e tipos de liquidos usados na medicdo dos angulos de contacto. Quanto a durabilidade,
apresentamos superficies que sao estaveis durante pelo menos dois meses.

Em termos de trabalho futuro seria interessante conseguir este tipo de superficie sem o auxilio de
um aerografo para apenas com um frasco de spray (semelhante aos dos perfumes) e com recurso a

temperaturas mais baixas ou mesmo sem temperatura.
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8 Anexos

Tabela 8.1: Influéncia da funcionalizagdo da superficie nos valores dos angulos de contacto, na experiéncia da flame.
Composicéo

Amostra (% TEOS em Distancias Ne AC antes de6 AC eroi_s de7
0-xyleno) (cm) Sprays funcionalizar funcionalizar

F1 50 46,25 (£1,9) 109,80 (+3,2)
F2 a=15 80 62,95 (+3,2) 109,10 (+4,6)
F3 b=17,5 100 58,90 (+4,2) 103,60 (+7,2)
F4 25 150 59,20 (+1,1) 102,28 (+2,0)
F5 50 55,20 (£2,3) 106,13 (+3,8)
F6 a=10 80 59,95 (14,2) 111,52 (+4,3)
F7 b=5 100 54,67 (+4,2) 111,31 (+4,1)
F8 150 59,68 (£4,5) 103,20 (+3,5)
F9 50 53,15 (15,4) 119,60 (+3,1)
F10 a=15 80 60,50 (+3,3) 113,15 (+1,5)
F11 b=175 100 57,35 (+2,4) 107,44 (+2,8)
F12 50 150 32,65 (15,2) 107,97 (£3,9)
F13 50 61,60 (+4,4) 113,54 (+1,5)
F14 a=10 80 59,15 (+2,6) 117,86 (+6,3)
F15 b=5 100 55,67 (£2,3) 119,17 (+4,2)
F16 150 46,78 (5,2) 116,64 (+3.,9)
F17 50 58,36 (+2,1) 110,37 (£2,2)
F18 a=15 80 55,80 (15,2) 108,15 (+3,3)
F19 b=175 100 55,85 (£1,4) 109,71 (+4,0)
F20 75 150 57,15 (£3,1) 110,68 (+3,2)
F21 50 55,10 (+1,3) 118,70 (+4,5)
F22 a=10 80 62,75 (+4,6) 116,31 (+4,2)
F23 b=5 100 56,97 (£3,9) 114,38 (+3,6)
F24 150 46,32 (+£2,7) 122,32 (+3,4)

L7 para a medicéo dos angulos de contacto mediram-se 5 valores para cada um dos casos, sendo o valor
apresentado o valor médio, apresenta-se ainda o erro associado a cada uma das medidas.
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Tabela 8.2: Influéncia da funcionalizacéo da superficie nos valores dos angulos de contacto, na experiéncia da

placa de aquecimento

Amostra ((yCO: '(I)'Eg%s'egrioo- Distancia Ne A(_Z ant(_es de . AC_ depqis deo
xyleno) (cm) Sprays funcionalizar (°) funcionalizar (°)
P1 6 51,65 (+4,0) 109,15 (£2,7)
P2 10 100 51,90 (£4,3) 99,80 (£3,1)
P3 25 15 42,30 (+4,9) 96,74 (+4,1)
P4 6 62,81 (+2,9) 109,19 (+3,5)
P5 10 150 55,26 (£3,9) 109,07 (£3,6)
P6 15 45,35 (12,4) 105,70 (£1,9)
P7 6 61,40 (£1,1) 110,47 (£3,2)
P8 10 100 59,87 (£1,7) 100,24 (£3,2)
P9 50 15 54,15 (£3,3) 110,34 (£2,5)
P10 6 61,95 (+3,3) 109,43 (+1,8)
P11 10 150 51,40 (£4,5) 110,19 (£4,0)
P12 15 54,72 (+2,6) 102,23 (£4,0)
PiLE 6 64,65 (+1,2) 112,04 (£2,0)
P14 10 100 61,55 (+2,9) 111,04 (+5,5)
P15 75 15 53,81 (+4,1) 105,69 (+4,5)
P16 6 53,76 (£3,7) 107,63 (£4,3)
P17 10 150 62,13 (£0,8) 112,49 (£2,6)
P18 15 58,24 (+4,6) 113,20 (£3,3)

Tabela 8.3: Influéncia do nimero de sprays funcionalizantes na experiéncia da flame nos valores dos angulos
dcontacto

AC com 1 spray

AC com 3 sprays
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Amostra funcionalizante funcionalizantes
F1 109,80 (£3,2) 112,37 (£2,3)
F2 109,10 (+4,6) 121,25 (+4,4)
F3 103,60 (£7,2) 122,06 (+5,6)
F4 102,28 (+2,0) 129,08 (+1,9)
F5 106,13 (£3,8) 111,00 (£4,8)
F6 111,52 (+4,3) 115,38 (5,7)
F7 111,31 (#4,1) 119,29 (+4,8)
F8 103,20 (£3,5) 122,82 (+3,8)
F9 119,60 (£3,1) 122,20 (£3,2)
F10 113,15 (*1,5) 143,03 (+3,4)
F11 107,44 (£2,8) 111,58 (£4,9)
F12 107,97 (£3,9) 132,54 (+1,9)
F13 113,54 (£1,5) 119,19 (#£3,3)
F14 117,86 (£6,3) 122,91 (+4,7)
F15 119,17 (£4,2) 123,46 (1,8)
F16 116,64 (£3,9) 117,87 (+2,4)
F17 110,37 (£2,2) 118,08 (+4,5)
F18 108,15 (£3,3) 110,00 (£3,5)
F19 109,71 (£4,0) 119,03 (£1,8)
F20 110,68 (£3,2) 122,43 (£2,7)
F21 118,70 (£4,5) 121,18 (£3,7)
F22 116,31 (+4,2) 117,02 (+6,7)
F23 114,38 (£3,6) 118,55 (+4,5)
F24 122,32 (£3,4) 140,13 (£3,6)




Tabela 8.4: Influéncia do nimero de sprays funcionalizantes na experiéncia da placa de aquecimento nos valores

dos angulos de contacto

Amostra

AC com 1 spray
funcionalizante

AC com 3 sprays
funcionalizantes

P1
P2
P3
P4
P5
P6
P7
P8
P9

P10

P11

P12

P13

P14

P15

P16

P17

P18

109,15 (£2,7)
99,80 (+3,1)
96,74 (+4,1)
109,19 (+3,5)
109,07 (+£3,6)
105,70 (+1,9)
110,47 (£3,2)
100,24 (+3,2)
110,34 (£2,5)
109,43 (+1,8)
110,19 (+4,0)
102,23 (+4,0)
112,04 (+2,0)
111,04 (+5,5)
105,69 (+4,5)
107,63 (+4,3)
112,49 (£2,6)
113,20 (+3,3)

113,45 (£3,6)
101,18 (+2,5)
105,67 (+2,8)
113,19 (+2,6)
112,50 (£3,5)
113,93 (+2,4)
115,45 (+2,3)
114,37 (+2,5)
113,57 (+0,9)
112,74 (+1,4)
114,55 (+2,2)
113,21 (+2,2)
115,61 (+1,7)
113,11 (+1,5)
115,76 (+2,8)
112,72 (+2,2)
115,01 (+2,8)
112,92 (£2,4)

Tabela 8.5: Influéncia da solugdo usada antes da funcionalizagdo no valor dos &ngulos de contacto

Amostra

SolucBes de TEOS

Solugdes de HMDSO

P1
P2
P3
P4
P5
P6
P7
P8
P9

P10

P11

P12

P13

P14

P15

P16

P17

P18

109,15 (£2,7)
99,80 (+3,1)
96,74 (+4,1)
109,19 (+3,5)
109,07 (+3,6)
105,70 (+1,9)
110,47 (43,2)
100,24 (+3,2)
110,34 (+2,5)
109,43 (+1,8)
110,19 (+4,0)
102,23 (+4,0)
112,04 (+2,0)
111,04 (+5,5)
105,69 (+4,5)
107,63 (+4,3)
112,49 (£2,6)

113,20 (£3,3)

115,34 (£2,7)
113,42 (+2,5)
105,64 (£3,4)
112,66 (+2,7)
107,63 (+5,9)
106,78 (+1,9)
108,64 (£1,6)
102,84 (+2,8)
103,48 (£2,3)
103,61 (£3,6)
98,52 (+2,1)
103,25 (+3,7)
104,67 (+3,5)
102,15 (+1,5)
107,63 (+4,8)
103,54 (£3,5)
105,65 (+2,6)

103,60 (+1,7)
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Tabela 8.6: Influéncia do liquido usado na medicéo dos angulos de contacto

Substrato

Vidro

Ceramico
liso

Ceramico
rugoso

Aluminio

Aco inox

Composicéo
(% TEOS em
xileno)
25
50
75
25
50
75
25
50
75
25
50
75
25
50
75

AC com isopropanol (°)

AC com acetona (°)

AC com o-xyleno (°)

SF
SH®
46,52 (£6,3)
25,98 (£1,9)
SO
o)

SO
SO
SO
SO
SO
SO
SO
SO
SO
SO

PA

68,78 (+4,8)
30,86 (£3,2)
21,55 (+1,2)

SO
SO
SO
SO
SO
SO
SO
SO
SO
SO

SO
SO

SF

27,03 (+4,5)
40,95 (+3,5)
26,12 (+4,6)

SO

SO

)

SO

)

SO

)

SO

o)

)

o)

SO

PA

36,32 (+4,2)
16,73 (£1,1)
20,78 (+4,9)

)

)

)

)

)

SO

)

)

)

)

)

SO

SF

47,1 (43,3)
54,77 (£3,1)
38,73 (+4,5)

o)

SO

o)

SO

o)

SO

o)

)

Se)

SO

Se)

SO

PA

53,00 (+1,9)
34,18 (+2,3)
28,88 (+3,5)

o)

SO

o)

e)

o)

SO

o)

o)

o)

o)

o)

SO

Tabela 8.7: Variacdo dos angulos de contacto ao longo do tempo na experiéncia da flame

Amostra 1° Dia 1° Més 2° Més
F1 109,80 (+3,2) 112,30 (+4,2) 112,51 (+3,4)
F2 109,10 (+4,6) 114,98 (+4,1) 119,88 (+3,0)
F3 103,60 (+7,2) 106,86 (+4,7) 115,31 (+2,4)
F4 102,28 (+2,0) 99,31 (£1,9) 112,90 (+1,7)
F5 106,13 (+3,8) 106,32 (£5,3) 110,49 (+3,5)
F6 111,52 (+4,3) 116,20 (£2,1) 117,29 (+3,8)
F7 111,31 (+4,1) 114,39 (£3,4) 114,57 (+2,9)
F8 103,20 (+3,5) 117,80 (+4,8) 117,19 (+4,9)
F9 119,60 (£3,1) 121,45 (£3,4) 123,02 (£5,2)
F10 113,15 (£1,5) 122,98 (45,8) 124,91 (£5,4)
F11 107,44 (+2,8) 118,32 (£1,7) 120,28 (+4,1)
F12 107,97 (£3,9) 97,02 (45,8) 108,05 (+4,0)
F13 113,54 (+1,5) 114,65 (£3,2) 115,17 (+4,6)
F14 117,86 (+6,3) 119,75 (+3,4) 121,59 (+2,9)
F15 119,17 (+4,2) 115,66 (+4,9) 117,31 (#1,1)
F16 116,64 (£3,9) 120,71 (£8,8) 124,90 (+4,7)
F17 110,37 (+2,2) 113,17 (£5,6) 114,52 (+2,6)
F18 108,15 (+3,3) 111,89 (+2,9) 113,15 (+4,3)
F19 109,71 (+4,0) 115,87 (£5,4) 122,10 (+5,8)
F20 110,68 (+3,2) 104,12 (+6,3) 106,85 (+3,8)
F21 118,70 (+4,5) 139,24 (+4,4) 140,94 (+5,2)
F22 116,31 (+4,2) 116,80 (£3,7) 117,03 (+2,8)
F23 114,38 (+3,6) 124,68 (+4,5) 126,05 (+3,7)
F24 151,06 (+2,4)

122,32 (£3,4)

125,16 (+3,9)

8 Considera-se a superficie super-hidrofilica quando o angulo de contacto é inferior a 10°
SO — Super-oleofilica
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Tabela 8.8: Variagdo dos angulos de contacto ao longo do tempo na experiéncia da placa de aquecimento

Amostra 1° Dia 1° Més 2° Més
P1 109,15 (+2,7) 113,23 (+4,8) 117,67 (£3,3)
P2 99,80 (+3,1) 109,87 (£3,1) 111,23 (+4,5)
P3 96,74 (+4,1) 105,77 (+4,5) 112,63 (£3,9)
P4 109,19 (£3,5) 114,68 (x1,8) 113,98 (+1,9)
P5 109,07 (£3,6) 114,78 (+2,7) 114,10 (£1,8)
P6 105,70 (+1,9) 115,37 (+2,4) 116,30 (£3,2)
p7 110,47 (#3,2) 111,03 (+1,5) 114,35 (+2,0)
P8 100,24 (£3,2) 107,40 (+4,59 110,30 (£3,2)
P9 110,34 (2,5) 113,22 (+1,3) 113,42 (+4,2)
P10 109,43 (+1,8) 112,37 (+4,2) 114,17 (£2,5)
P11 110,19 (+4,0) 114,79 (+2,2) 116,20 (+2,9)
P12 102,23 (+4,0) 102,72 (+4,9) 105,43 (£3,5)
P13 112,04 (£2,0) 112,34 (#5,1) 115,08 (+1,9)
P14 111,04 (£5,5) 111,32 (+3,4) 112,34 (+4,5)
P15 105,69 (+4,5) 105,72 (+5,7) 109,59 (+3,3)
P16 107,63 (+4,3) 113,29 (+3,9) 114,10 (£1,5)
P17 112,49 (+2,6) 11352 (+2,9) 116,03 (£1,7)
P18 116,77 (+1,9)

113,20 (+3,3)

114,95 (+2,1)
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