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ACOPERIRI	  SUPERHIDROFOBE	  CU	  PROPRIETATI	  DE	  NEADERARE	  A	  GHETII”,	  Etapa	  I-‐2013	  

Obiective	  si	  activitati	  

1. Elaborarea	  modelelor	  conceptuale	  pentru	  obtinerea	  acoperirilor	  compozite	  particule	  anorganice	  –	  
polimeri	  cu	  nano	  –	  micro	  rugozitate	  superficiala	  

1.1. Analiza	  si	  evaluarea	  metodelor	  de	  preparare	  pentru	  obtinerea	  nanoparticulelor	  de	  oxid	  de	  fier	  cu	  
suprafata	  hidrofoba.	  Proiectare	  retete	  experimentale.	  

1.2. Analiza	  si	  evaluarea	  metodelor	  de	  preparare	  pentru	  matricea	  polimerica.	  Proiectare	  retete	  
experimentale.	  

1.3. Analiza	  si	  evaluarea	  metodelor	  de	  preparare	  a	  acoperirilor	  compozite.	  Proiectare	  retete	  
experimentale.	  

Introducere	  

	   Interesul	  comunitatii	  stiintifice	  pentru	  suprafete	  care	  resping	  apa	  a	  aparut	  in	  jurul	  anului	  1950,	  dar	  
a	   crescut	   impresionant	   in	   ultima	   decada,	   avand	   in	   vedere	   importanta	   solutiilor	   tehnologice	   in	   domenii	  
variate,	   ca	   de	   exemplu	   acoperirile	   cu	   auto-‐curatare	   folosite	   la	   panourile	   solare,	   antenele	   parabolice,	  
parbrizele	  automobilelor,	   tratamentele	  de	  suprafata	  pentru	  prevenirea	  coroziunii	  si	  a	  depunerii	  ghetii	  pe	  
partile	  expuse	  ale	  avioanelor,	  materialele	  cu	  performante	  speciale	  aplicate	   in	  biomedicina	  si	   in	  controlul	  
curgerii	   fluidelor	   in	   spatii	   micrometrice,	   etc.	   S-‐a	   observat	   ca	  multe	   suprafețe	   în	   natură	   sunt	   extrem	   de	  
hidrofobe	  și	  prezintă	   totodată	  un	  caracter	  pronunțat	  de	  autocurățare,	  ca	  de	  exemplu	  aripile	  de	   fluturi	   1,	  
membrele	   paianjenilor	   de	   apă	   2,3,	   degetele	  membrelor	   inferioare	   a	   șopârlei	   Gecko4,	   precum	   și	   frunzele	  
unor	   plante	   ca	   lotusul	   (Nelumbo	   nucifera)5,	   varza	   (Brassica	   oleracea	   sau	   alte	   varietăți),	   călţunaşul	  
(Tropaeolum	  majus)6,	   frunzele	  de	  taro	   (Colocasia	  esculenta),	   frunzele	  de	  belșiță	   (Canna	  generalis	  bailey),	  
frunzele	   plantei	   de	   orez	   (indiferent	   de	   varietate)7,	   etc.	   Dezvoltarea	   tehnicilor	   microscopice	   moderne	  
(microscopia	  electronica	  de	  baleiaj	  in	  special)	  a	  permis	  vizualizarea	  in	  detaliu	  si	  caracterizarea	  suprafetelor	  
hidrofobe	   naturale,	   si	   ulterior	   dezvoltarea	   unor	   strategii	   de	   proiectare	   pentru	   suprafete	   artificiale	  
biomimetice	  5.	  	   	  
	   Pentru	  a	  înțelege	  modul	  în	  care	  o	  picatura	  de	  lichid	  interacționează	  cu	  un	  solid,	  trebuie	  ținut	  cont	  
mai	  întâi	  de	  proprietătile	  zonei	  de	  interfata:	  suprafața	  si	  tensiunea	  superficială.	  Tensiunea	  superficială	  este	  
cauzată	  de	  discontinuitatea	  fortelor	  de	  atractie	  la	  separatia	  dintre	  faze,	  unde	  atomii	  de	  suprafață,	  molecule	  
sau	   ioni,	   sunt	   înconjurați	  de	  un	  număr	  mai	   redus	  de	   specii	   similare	  decât	   cele	  din	   interior	   sau	   se	  afla	   la	  
distanțe	  prea	  mari	  de	  structurile	  cu	  aceași	  specificitate.	  Pentru	  lichide	  în	  mod	  special,	  acest	  fapt	  determina	  
moleculele	  de	   la	   suprafață	   să	   fie	   într-‐o	   stare	  energetic	  nefavorabilă,	  prin	  urmare,	   suprafața	  generează	  o	  
forță	   indreptata	   spre	   interiorul	   picaturii.	   Această	   forță	   este	   definita	   fie	   ca	   tensiunea	   superficială	   în	  
sistemele	   de	   fluide	   sau	   ca	   energie	   liberă	   de	   suprafață	   a	   materialelor	   solide,	   care	   reprezintă	   energia	  
necesară	   pentru	   a	   creste	   suprafata	   interfaciala	   cu	   o	   unitate	   in	   conditii	   de	   presiune	   și	   temperatură	  
constantă.	   Unitatea	   de	  masura	   poate	   fi	   interpretata	   fie	   ca	   forță	   de	   tensiune	   per	   unitatea	   de	   lungime	   a	  
interfetei	   (N	  /	  m)	  sau	  sub	   formă	  de	  energie	  per	  unitate	  de	  suprafață	   (J/m2).	  Lucrul	  mecanic	  de	  adeziune	  
pentru	  un	  lichid	  în	  contact	  cu	  un	  solid	  poate	  fi	  exprimat	  prin	  ecuația	  Dupré	  8.	  	  
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Gradul	  de	  umectare	  a	  unei	  suprafețe	  solide	  de	  catre	  o	  picătură	  de	  lichid	  este	  rezultanta	  acțiunii	  a	  trei	  forțe	  
de	  tensiune	  superficială	  și	  poate	  fi	  evaluată	  simplu	  prin	  parametrul	  de	  împrăștiere	  a	  picăturii	  pe	  suprafață:	  

S=	  γSV	  –	  (γSL	  +	  γLV)	  

unde:	  γSV,	  γSL	  si	  γLV	  sunt	  forțele	  de	  tensiune	  superficială	  dintre	  solid,	  lichid	  și	  vapori;	  	  

Dacă	  parametrul	  de	  împrastiere	  S>	  0,	  lichidul	  tinde	  să	  se	  disperseze	  în	  totalitate	  pe	  solid,	  în	  timp	  ce	  pentru	  
S	  <0,	  lichidul	  udă	  parțial	  solidul	  și	  formează	  o	  calotă	  sferică	  caracterizata	  de	  un	  unghi	  de	  contact,	  care	  este	  
folosit	  pentru	   caracterizarea	   cantitativă	  a	   fenomenelor	  de	  umectare.	  Valoarea	  unghiului	  de	   contact	  este	  
determinată	   de	   cele	   trei	   forțe	   de	   tensiune	   superficială	   cînd	   potențialului	   chimic	   în	   cele	   trei	   faze	   este	   la	  
echilibru.	   Prin	   urmare,	   unghiul	   de	   contact	   este	   derivat	   din	   echilibrul	   celor	   trei	   forțe	   de	   tensiune	   pe	  
suprafața	  solidă	  și	  poate	  fi	  estimat	  utilizând	  ecuația	  lui	  Young	  8:	  	  
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unde:	  
!!"	  este	  tensiunea	  de	  interfață	  între	  solid	  și	  vapori;	  
!!"	  este	  tensiunea	  de	  interfață	  între	  solid	  și	  lichid;	  
!!"	  este	  tensiunea	  de	  interfață	  între	  lichid	  și	  vapori.	  
Ecuația	  lui	  Young	  este	  o	  expresie	  simplificată,	  și	  este	  valabilă,	  în	  mod	  ideal,	  numai	  pentru	  suprafețe	  plane	  
care	  sunt	  din	  punct	  de	  vedere	  atomic	  netede	  și	  chimic	  omogene.	  De	  fapt,	  foarte	  puține	  solide	  îndeplinesc	  
aceste	   conditii.	   Prezența	   asperităților	   superficiale	   modifică	   aria	   interfeței	   lichid-‐solid.	   Umectarea	  
suprafețelor	   cu	   rugozitate	   a	   fost	   studiată	   pentru	   prima	   dată	   de	   către	   Wenzel.	   Regimul	   Wenzel	   este	  
caracterizat	  prin	  umectare	  omogenă	  deoarece	  lichidul	  pătrunde	  complet	  în	  canelurile	  materialului.	  	  
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unde:	  
!	  corespunde	  ”factorului	  de	  rugozitate”,	  deasemenea	  referindu-‐se	  la	  raportul	  de	  rugozitate	  a	  suprafeței	  
efective	  în	  raport	  cu	  suprafața	  geometrică;	  
!	  este	  unghiul	  de	  contact	  la	  echilibrul	  pentru	  o	  picătură	  de	  lichid	  aflata	  pe	  o	  suprafață	  ideală,	  plană	  si	  
netedă;	  
!	  este	  tensiunea	  superficială	  la	  interfață;	  SV,	  SL	  și	  LV	  corespund	  interfețelor	  dintre	  solid,	  lichid	  și	  vapori.	  
În	  anumite	  circumstanțe,	   în	   special	   la	   suprafețele	  cu	   rugozitate	   ridicată,	  golurile	  de	  aer	  pot	   fi	  prinse	  sub	  
lichid,	   rezultând	   astfel	   o	   interfață	   compozita	   (udare	   eterogena).	   Acest	   fenomen	   de	   umectare	   poate	   fi	  
descris	  de	  regula	  prin	  teoria	  Cassie-‐Baxter:	  	  
!"#!!" =   !!!"#$ + !! − 1	  

unde:	  

!!	  este	  fractiunea	  din	  aria	  totală	  a	  interfeței	  solid-‐lichid	  reprezentata	  de	  asperitati.	  

	  Ambele	   modele	   exprima	   matematic	   contributia	   a	   doi	   factori	   importanti	   in	   fenomenul	   de	   umectare:	  
tensiunea	  superficiala	  si	  morfologia	  suprafatei,	  caracterizata	  prin	  rugozitate9.	  Suprafetele	  superhidrofobe	  
(SH),	  definite	  ca	   fiind	  acele	  suprafete	  cu	  care	  picatura	  de	   lichid	   formeaza	  un	  unghi	  mai	  mare	  decit	  1500,	  
sunt	  rezistente	  la	  penetrarea	  apei	  datorita	  unei	  morfologii	  cu	  rugozitate	  ierarhica	  si,	  concomitent,	  prezinta	  
o	   adeziune	   mica	   la	   picaturi	   datorita	   tensiunii	   superficiale	   scazute	   7.	   Histerezisul	   unghiului	   de	   contact,	  
precum	   și	   comportamentul	   de	   alunecare	   a	   picăturii	   de	   lichid	   sunt,	   de	   asemenea,	   importanti	   pentru	  
evaluarea	  impermeabilității	  suprafeței.	  Histerezisul	  unghiului	  de	  contact	  este	  o	  caracteristică	  importantă	  a	  
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interfeței	  solid-‐lichid,	  el	   fiind	   indus	  de	  rugozitatea	  și	  neomogeneitatea	  chimică	  a	  suprafeței.	  Proprietatea	  
suprafetei	  de	  a	   impiedica	   formarea	  ghetii	  nu	  este	   conferita	  numai	  de	  un	  unghi	  mare	  de	  contact	   ci	   și	  de	  
histerezisul	  redus	  al	  acestuia	  10.	  Studiile	  recente	  privind	  mecanismul	  de	  formare	  a	  cristalelor	  de	  gheata	  pe	  
suprafete	  au	  demonstrat	  corelatia	  dintre	  rugozitate	  si	  proprietatile	  de	  neadeziune	  a	  ghetii	  pe	  baza	  modului	  
de	   udare	   de	   tip	   Cassie,	   in	   care	   formarea	   buzunarelor	   de	   aer	   intre	   picatura	   de	   apa	   si	   suprafata	   solida	  
minimizeaza	  aria	  de	  contact	  gheata/solid.11	  

Tehnicile	  de	   realizare	  a	  unei	   suprafete	  superhidrofobe	  se	  pot	   impărți	   în	  două	  categorii:	  producerea	  unei	  
suprafețe	  cu	  rugozitate	  controlata,	  la	  nivel	  micro	  si	  nano,	  dintr-‐un	  material	  cu	  energie	  superficială	  mică	  sau	  
modificarea	  unei	  suprafețe	  cu	  asperitati	  folosind	  un	  material	  cu	  energie	  superficială	  redusă	  12.	  
Diferite	  metode	   inteligente	   pentru	   crearea	   de	   suprafețe	   rugoase	   (cu	   protuberante	   sau	   cu	   cavitati)	   care	  
imita	  suprafetele	  superhidrofobe	  naturale	  au	  fost	  raportate:	  separarea	  în	  faze	  a	  amestecurilor,	  depunere	  
electrochimică,	   cristalizarea	   controlata,	   depunerea	   chimică	   din	   faza	   de	   vapori,	   reacția	   chimică	   umedă,	  
prelucrari	   de	   tip	   sol-‐gel,	   litografie,	   depunere	   selectiva	   folosind	   un	   sablon	   („templating”),	   agregarea	  
(asamblarea)	  nanoparticulelor	  12,13.	  Controlul	  precis	  al	  morfologiei	  suprafetei	   implică	  proceduri	  cu	  costuri	  
ridicate	   care	   le	   limitează	   aplicabilitatea	   industriala	   la	   scara	   larga.	   Din	   metodele	   mentionate	   mai	   sus,	  
agregararea	   nanoparticulelor	   este	   cea	   care	   in	   principiu	   implica	   costuri	  mai	   reduse	   si	   prezinta	   premizele	  
unei	   aplicabilitati	   pe	   suprafete	   extinse.	   Acoperirile	   cu	   materiale	   nanocompozite	   pentru	   modificarea	  
modului	  de	  udare	  a	  suprafetelor	  sunt	  frecvent	  utilizate	  in	  literatura	  de	  specialitate	  recenta.	  Este	  cunoscut	  
faptul	  ca	  coloizii	  cu	  distributie	  dimensionala	  uniforma	  pot	   interactiona	  prin	  forte	  van	  der	  Waals	  pentru	  a	  
genera	  structuri	  ordonate	  (cristale	  coloidale).	  Functionalizarea	  nanoparticulelor	  poate	  adauga	  si	  alte	  tipuri	  
de	   interactiuni.	   In	   plus,	   folosirea	   particulelor	   de	   dimensiuni	   diferite	   (in	   domeniul	   nano	   si	   in	   domeniul	  
micrometric)	   poate	   conduce	   la	   obtinerea	   rugozitatii	   ierarhice14,	   15.	   Compozitele	   nanoparticule	   –	   polimer	  
sintetizate	  pentru	  astfel	  de	  aplicatii	  descrise	  in	  literatura	  de	  specialitate	  16,	  17,	  18	  	  implica	  de	  obicei	  folosirea	  
unor	  concentratii	  mari	  de	  nanoparticule	  pentru	  a	  obtine	  efectul	  SH	  dorit,	  ceea	  ce	  conduce	  la	  acoperiri	  cu	  
aderenta	  scazuta	  la	  substrat.	  Nanoparticulele	  utilizate	  sunt	  scumpe,	  limitand	  astfel	  aplicatiile	  la	  scara	  mare:	  
silice	   modificata	   pe	   suprafata,	   bioxid	   de	   titan,	   particule	   pe	   baza	   de	   PTFE.	   In	   majoritatea	   cazurilor,	  
rugozitatea	  de	  suprafata	  nu	  este	  suficienta	  pentru	  a	  produce	  efectul	  SH	  in	  mod	  reproductibil.	  
Desi	   nanoparticulele	   de	   oxid	   de	   fier	   prezinta	   avantajul	   ca	   se	   pot	   organiza	   prin	   interactiuni	   magnetice,	  
relativ	   putine	   studii	   recente	   se	   refera	   la	   nanocompozite	   magnetita/polimer	   19,20,	   21.	   Cele	   trei	   studii	  
mentionate	  folosesc	  particule	  magnetice	  comerciale.	  Date	  privind	  demonstrarea	  de	  principu	  a	  organizarii	  
favorabile	   a	   particulelor	   de	   oxid	   de	   fier	   in	   cîmp	   magnetic	   pentru	   generarea	   unei	   suprafete	   cu	  
hidrofobicitate	   temporara	   ridicata	   au	   fost	   de	   asemenea	   publicate	   recent	   22.	   Nanoparticulele	   au	   fost	  
sintetizate	  prin	  coprecipitare	  in	  prezenta	  unui	  agent	  de	  suprafata	  hidrofob.	  
	  
Metode	  preparare	  a	  nanoparticulelor	  de	  oxid	  de	  fier	  	  
	   Sinteza	  nanosferelor	  magnetice	  cu	  diametru	  şi	  formă	  controlată	  constituie	  o	  problemă	  ştiinţifică	  şi	  
tehnologică	  relativ	  complicată	  şi	  de	  actualitate.	  Metodele	  fizice,	  ca	  litografia	  cu	  flux	  electronic	  şi	  depunerea	  
din	   fază	   gasoasă	   sânt	   procedee	   complicate	   şi	   nu	   produc	   particule	   cu	   dimensiune	   uniformă	   în	   domeniul	  
nanometric	  23.	  
	   Metodele	  chimice	  umede,	  pe	  de	  altă	  parte,	  sânt	  mult	  mai	  simple	  şi	  oferă	  posibilitatea	  optimizării	  
eficiente	  a	  distribuţiei	  dimensionale,	  compoziţionale	  şi	  geometrice	  a	  produsului	  24.	  Oxizii	  de	  fier	  (Fe3O4	  sau	  
γ-‐Fe2O3)	   se	   pot	   sintetiza	   prin	   coprecipitarea	   în	   mediu	   bazic	   a	   soluţiilor	   apoase	   de	   săruri	   Fe2+	   şi	   Fe3+	   .	  
Controlarea	   dimensiunii,	   geometriei	   şi	   compoziţiei	   se	   face	   prin	   alegerea	   naturii	   sării	   utilizate	   (cloruri,	  
sulfaţi,	   nitraţi,	   percloraţi),	   a	   raportului	   molar	   Fe2+/Fe3+,	   a	   pH-‐ului	   şi	   a	   tăriei	   ionice.	   De	   exemplu,	   prin	  
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adaugarea	  unei	  baze	  la	  un	  amestec	  de	  cloruri	  Fe2+	  şi	  Fe3+	  cu	  raportul	  molar	  1:2,	  se	  formează	  un	  precipitat	  
negru	  de	  magnetită,	  conform	  reacţiei:	  
Fe2+	  +	  2Fe3+	  +8OH-‐	  ⇒	  Fe3O4	  +	  4H2O	   	   (1)	  
Conform	  termodinamicii	  acestei	  reacţii	  precipitarea	  completă	  a	  magnetitei	  ar	  trebui	  să	  aibă	  loc	  în	  domeniul	  
de	  pH	  de	   la	  9	   la	  14,	  cu	  păstrarea	  constantă	  a	  raportului	  molar	  Fe3+	   :	  Fe2+	   la	  valoarea	  2:1	  şi	   în	  condiţii	  de	  
reacţie	  neoxidante,	  în	  absenţa	  oxigenului.	  În	  prezenţa	  oxigenului	  Fe3O4	  se	  oxidează	  conform	  reacţiei:	  
Fe3O4	  +	  0,25O2	  +	  4,5H2O	  ⇒	  3Fe(OH)2	   	   (2)	  
Această	  reacţie	  ar	  influenţa	  negativ	  proprietăţile	  fizice	  şi	  chimice	  ale	  nanoparticulelor	  magnetice.	  Pentru	  a	  
preveni	  oxidarea	  în	  aer	  şi	  aglomerarea	  lor,	  nanoparticulele	  de	  Fe3O4	  produse	  prin	  reacţia	  (1)	  sânt	  de	  obicei	  
acoperite	  cu	  molecule	  organice	  sau	  anorganice	  în	  timpul	  procesului	  de	  precipitare.	  Reacţia	  se	  conduce	  în	  
absenţa	   oxigenului,	   în	   atmosferă	   de	   azot,	   ceea	   ce	   ajută	   la	   optimizarea	   cineticii	   procesului	   în	   strânsă	  
corelaţie	  cu	  viteza	  de	  oxidare	  a	  ionilor	  de	  fier.	  Barbotarea	  azotului	  gazos	  în	  mediul	  de	  reacţie	  contribuie	  de	  
asemenea	   la	   micşorarea	   dimensiunilor	   particulelor	   formate,	   comparativ	   cu	  metodele	   în	   care	   reacţia	   se	  
desfăşoară	  în	  prezenţa	  oxigenului.	  	  
	   Geneza	  particulelor	  în	  condiţii	  optime	  de	  sinteză	  are	  loc	  prin	  formarea	  dintr-‐o	  soluţie	  suprasaturată	  
a	  unor	  nuclee	  cristaline	  foarte	  mici,	  urmată	  de	  creşterea	  acestora.	  Procesul	  de	  creştere	  este	  controlat	  de	  
transportul	   de	  masă	   şi	   de	   echilibrul	   superficial	   al	   adaugării	   şi	   dispariţiei	   (dizolvării)	   unităţilor	   structurale	  
individuale	   (atomi,	   ioni,	   molecule).	   Forţa	   motoare	   a	   dizolvării	   creşte	   proporţional	   cu	   micşorarea	  
dimensiunii	  particulelor.	  	  Astfel,	  dintr-‐o	  populaţie	  de	  particule	  cu	  dimensiuni	  moderat	  variabile,	  particulele	  
mari	  vor	  creşte	  pe	  seama	  dizolvării	  particulelor	  mici	  (maturare	  cristalină	  Ostwald).	  Un	  alt	  mecanism	  posibil	  
pentru	   creşterea	   cristalelor	   a	   fost	   descoperit	   în	   experimente	   recente.	   Particulele	   de	   oxid	   de	   fier	   cu	  
dimensiuni	  de	  câţiva	  nanometri	  se	  pot	  asocia	  în	  condiţii	  hidrotermice	  printr-‐un	  mecanism	  numit	  agregare	  
orientată.	   În	   agregatele	   formate	   în	   acest	   mod	   planele	   cristaline	   ale	   particulelor	   asociate	   pot	   fi	   perfect	  
aliniate	  sau	  uşor	  dizlocate	  în	  punctele	  de	  contact,	  ceea	  ce	  conduce	  la	  defecte	  structurale	  în	  cristalele	  finale.	  
Acizii	   alchil	   sulfonici	   și	   alchil	   fosfonici	   pot	   fi	   folosiți	   pentru	   stabilizarea	   dispersiilor	   coloidale	   conținînd	  
nanoparticule	  de	  oxizi	  de	   fier.	  Studii	  bazate	  pe	  entalpia	  de	  desobție	  au	  demonstrat	  că	  alchil	   fosfonații	   și	  
fosfații	  formează	  un	  strat	  quasi	  bimolecular	  ancorat	  puternic	  la	  suprafața	  nanoparticulelor,	  fapt	  ce	  conduce	  
la	  obținerea	  unei	  dispersii	  stabile	  termodinamic.	  
Acizii:	   oleic,	   lauric,	   dodecilfosfonic,	   hexadecilfosfonic	   sau	   dihexadecilfosfonic	   pot	   de	   asemenea	   fi	   folosiți	  
pentru	   stabilizarea	   nanoparticulelor	   în	   solvenți	   organici.	   Ferofluidele	   dispersate	   în	   hexadecan	   pot	   fi	  
stabilizate	  de	  agenți	  de	  suprafață	  cu	  moleculă	  lungă,	  ca	  de	  exemplu	  acidul	  oleic:	  
CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH	  
care	  are	  o	  catenă	  constituită	  din	  18	  atomi	  de	  carbon	  cu	  o	  legătură	  dublă	  în	  poziție	  cis	  la	  mijloc,	  fapt	  care	  dă	  
naștere	  la	  o	  conformație	  curbată	  a	  moleculei.	  S-‐a	  constatat	  că	  geometria	  curbată	  este	  necesară	  pentru	  o	  
stabilizare	  eficientă.	  Din	  acest	  motiv	  acidul	  stearic,	  care	  are	  catena	  constituită	  tot	  din	  18	  atomi	  de	  carbon,	  
dar	  fără	  legătură	  dublă,	  	  nu	  este	  un	  stabilizator	  bun	  pentru	  suspensiile	  ferofluide.	  	  
Metode	  de	  preparare	  pentru	  matricea	  polimerica	  

Literatura	  de	  specialitate	  mentioneaza	  in	  special	  polimeri	  sintetici	  pentru	  prepararea	  nanocompozitelor	  cu	  
proprietati	  hidrofobe.	  	  
	   Copolimeri	   ai	   acrilatului	   de	   butil	   cu	   metacrilat	   de	   metil	   şi	   de	   	   glicidil	   	   au	   fost	   sintetizaţi	   prin	  
mecanism	   	   radicalic	   în	   toluen	   utilizând	   ca	   iniţiator	   azodiizobutirnitrilul.	   S-‐a	   preparat	   un	   compozit	   prin	  
amestecarea	   polimerului	   acrilic	   cu	   particule	   de	   silice	   functionalizate	   cu	   grupe	   organo-‐silanice	   de	  
dimensiune	  50-‐100	  nm.	  Produsul	  are	  proprietăţi	  hidrofobe,	  cu	  unghiul	  de	  contact	  în	  apă	  mai	  mare	  de	  150o	  
25.	   Un	   copolimer	   stiren	   co-‐butil	   acrilat-‐co-‐butil	   metacrilat-‐co-‐glicidil	   metactilat	   obtinut	   prin	   polimerizare	  
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radicalica	  in	  toluen	  a	  fost	  folosit	  ca	  matrice	  pentru	  un	  amestec	  de	  nanoparticule	  de	  politetrafluoretilena	  si	  
bioxid	  de	  titan	  pentru	  a	  produce	  acoperiri	  durabile	  cu	  proprietati	  superhidrofobe26.	  Copolimeri	  ai	  acidului	  
acrilic	  cu	  acrilati	  sau	  metacrilati	  ai	  acizilor	  grasi,	   in	  combinatie	  cu	  glicoli	  au	  fost	  folositi	  pentru	  prepararea	  
unor	  acoperiri	  anti-‐gheata	  27.	  Nanocompozite	  obtinute	  prin	  polimerizarea	  in-‐situ	  a	  benzoxazinei	  fluorurate	  
in	   prezenta	   nanoparticulelor	   de	   silice	   a	   produs	   un	   film	   cu	   proprietati	   superhidrofobe28.	   Amestecuri	   de	  
cauciuc	   siliconic	   in	   hexan	   si	   nanoparticule	   anorganice	   (negru	   de	   fum,	   bioxid	   de	   ceriu	   sau	   de	   titan)	   s-‐au	  
folosit	  pentru	  prepararea	  unor	  acoperiri	  cu	  proprietati	  de	  neaderare	  a	  ghetii29.	  Un	  material	  nanocompozit	  
format	  din	  nanoparticule	  de	  polistiren	  amestecate	  in	  suspensie	  cu	  particule	  de	  poli(metil	  metacrilat)	  a	  fost	  
depus	  pe	   lamele	  de	   sticla.	   Suprafata	  poroasa	  produsa	  prin	  dizolvarea	  polistirenului	   in	   ciclohexan	   la	  700C	  
are	  proprietati	  superhidrofobe	  30.	  
Polimerii	  naturali	  au	  avantajul	  ca	   reprezinta	  o	  sursa	   regenerabila	  si	   ca	  pot	   fi	  procurati	   cu	  costuri	   reduse.	  
Pentru	   folosirea	   in	   acoperiri	   hidrofobe	   ei	   trebuie	   insa	   in	   prealabil	   modificati	   chimic,	   asa	   cum	   relateaza	  
studii	   recente	   din	   literatura.	   Modificarera	   chimică	   a	   suprafeţei	   chitinei	   s-‐a	   facut	   prin	   legare	   cu	  
fenilizocianat,	   anhidrida	   alchenilsuccinică	   şi	   izopopenil	   dimetilbenzil	   izocianat	   în	   vederea	   îmbunătăţirii	  
compatibilizării	   cu	   polimeri	   sintetici	   hidrofobi31.	   Bionanocompozite	   pe	   bază	   de	   chitină	   s-‐au	   obtinut	   prin	  
grefarea	  policaprolactonei	  prin	  polimerizare	  cu	  deschiderea	  ciclului	  caprolactonei,	  iar	  o	  hidrofobicitate	  mai	  
mare	   a	   fost	   obţinută	   prin	   iradierea	   suprafeţei	   cu	   microunde32.	   Particule	   hidrofobe	   de	   chitosan	  
funcţionalizat	  au	  fost	  obtinute	  prin	  reacţia	  aldehidelor	  şi	  derivaţilor	  acizilor	  carboxilici	  cu	  grupele	  aminice	  
ale	  chitosanului.	  Unghiuri	  de	  contact	  mai	  mari	  de	  150o	  se	  obţin	  prin	  inserţia	  lanţurilor	  alchil	  pe	  suprafaţa	  
particulelor	   de	   chitosan	   33.	   O	   cale	   alternativă	   de	   hidrofobizare	   a	   chitosanului	   	   este	   reacţia	   de	   alchilare,	  
urmată	  de	  reticulare	  cu	  dialdehid	  glucoza	  34.	  Derivaţii	  de	  silil	  chitosan	  denumiţi	  3,6-‐O-‐di-‐tertbutildimetil	  silil	  
chitosan	  au	  un	  unghi	  de	  contact	  de	  104	  pînă	  la	  130o	  35.	  
Nanoparticule	  de	  chitosan	  cu	  hidrofobicitate	  modificată	  au	  fost	  obţinute	  prin	   interacţiunea	  electrostatică	  
dintre	   grupele	   aminice	   protonate	   ale	   chitosanului	   cu	   anioni	   încărcaţi	   negativi.	   Ca	   anioni	   s-‐a	   folosit	  
heptadecafluor-‐1	  –octansulfonat	  din	  anionul	  surfactant	  CF3(CF)7SO3Li	   	   în	  soluţii	  apoase	  de	  acid	  acetic	  36.	  
Proprietăţile	   de	   umectare	   a	   suprafeţelor	   sunt	   determinate	   de	   numărul	   de	   fluor	   anioni	   pe	   unitatea	  
structurala	  a	  chitosanului.	  
	  
Metode	  de	  preparare	  si	  caracterizare	  a	  acoperirilor	  compozite	  
Suprafetele	  hidrofobe	  naturale	  au	  o	  rugozitate	   ierarhica	  si	  o	  morfologie	  complexa	   la	  nivel	  micro	  si	  nano.	  
Literatura	   de	   specialitate	   indica	   o	   varietate	   de	   metode	   biomimetice	   pentru	   obtinerea	   caracterului	  
superhidrofob	  pe	  cale	  sintetica.	  Principalele	  metode	  de	  acoperire	  utilizate	  sunt	  prezentate	  in	  Tabelul	  1.	  	  

Metoda	   Substrat	   Caracteristici	   Ref	  

Metoda	  chimica	  
umeda	  

Suport	  (wafer)	  
de	  Si,	  Cu,	  Zn,	  Ti,	  
Al,	  otel;	  

Metoda	  simpla	  de	  formare	  a	  
suprafetelor	  hidrohobe,	  cu	  
control	  asupra	  dimensiunii,	  
formei	  materialelor	  depuse;	  	  

Avantaje	  similare:	  
economie	  de	  timp,	  
up-‐scalable;	  pot	  
genera	  rezultate	  
impresionante;	  
flexibile,	  simple,	  
aplicabile	  pe	  orice	  
obiect	  de	  forme	  si	  
dimensiuni	  
diferite.	  

37	  

Reacţia	  
hidrotermală	  

Suport	  de	  Si,	  Zn,	  
Ti	  

Metoda	  ‘‘bottom-‐up”	  eficienta	  
de	  fabricare	  a	  suprafetelor	  
superhidrofobice	  biomimetice	  
cu	  diferite	  morfologii	  si	  	  tipare;	  	  	  

12	  

Metoda	  depunerii	   Suport	  de	  Si,	  Cu,	   Metoda	  versatila	  de	  preparare	  a	  suprafetelor	   	  
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electrochimice	   otel;	   hidrofobe	  cu	  control	  asupra	  vitezei	  de	  depunere;	  

„Auto-‐
asamblarea”	  

Sticla,	  Suport	  de	  
Si	  

Metode	  simple	  si	  ieftine	  de	  obtinere	  a	  suprafetelor	  
hidrofobe	  atent	  controlabile	  in	  multistraturi;	  	  	  

38	  

„Strat-‐	  cu	  -‐strat”	  

Gravura	  cu	  plasma	   Sticla,	  Suport	  de	  
Si,	  polimeri;	  

Metoda	  de	  generare	  in	  plasma	  a	  substantelor	  
reactive	  capabile	  sa	  atace	  chimic	  straturile	  de	  pe	  
suprafata	  suporturilor,	  transferul	  substantelor	  
reactive	  spre	  suprafata	  de	  gravat;	  absorbtia	  si	  atacul	  
suprafetelor,	  urmat	  de	  reactiile	  cu	  materialul	  de	  pe	  
suprafata;	  desorbtia	  si	  difuzia	  in	  mediul	  gazos;	  

Dificultatea	  acestei	  tehnologii	  consta	  in	  generarea	  
produsilor	  volatili	  dupa	  reactia	  la	  suprafata.	  
Selectivitatea	  gravurii	  se	  modifica	  odata	  cu	  gradul	  de	  
dilutie,	  ajustandu-‐se	  in	  functie	  de	  necesitati.	  

39	  

Litografie	   Suporturi	  plate	  
de	  Si,	  sticla,	  PET	  

Metoda	  bine	  stabilita	  de	  depunere;	  	  

Tipuri:	  foto/nano-‐litografierea,	  raze	  X,	  coloidala,	  cu	  
fascicul	  de	  electroni;	  	  

40	  

Depunerea	  
chimică	  	  

din	  vapori	  
(“Chemical	  Vapour	  
Deposition”,	  CVD)	  

Bumbac,	  
nanotuburi	  de	  
carbon;	  

Metoda	  eficienta,	  bazata	  pe	  reactii	  chimice,intre	  un	  
compus	  volatil	  al	  materialului	  care	  se	  	  depune	  si	  alte	  
gaze,	  pe	  un	  suport	  corespunzator;	  utilizare	  frecventa;	  
dezavantaje:	  cost	  ridicat	  al	  precursorilor,	  dificultatea	  
dirijarii	  reactantilor	  catre	  substrat;	  

9	  

„Sol-‐gel”	   Bumbac,	  Suport	  
de	  Si	  

Metoda	  compatibila	  cu	  sticla,	  utilizata	  in	  special	  
pentru	  suprafetele	  transparente;	  	  	  

	  

41	  

Reactii	  de	  
polimerizare	  

Bumbac,	  Suport	  
de	  Si,	  polimeri,	  
nanotuburi	  de	  
carbon	  

Utilizata	  in	  special	  datorita	  posibilitatii	  de	  schimbare	  a	  
energiei	  libere	  si	  morfologiei	  de	  suprafata;	  	  	  

5	  

Elecro-‐spray	   Sticla,	  Bumbac,	  
Suport	  de	  Si,	  
polimeri,	  
nanotuburi	  de	  
carbon,	  polimeri	  

Metoda	  similara	  electrospinning-‐ului	  de	  depunere	  
sub	  forme	  diferite	  (de	  la	  sfere	  la	  fibre);	  	  

42	  

Suport	  predefinit	  
„templates”	  	  

Sticla,	  polimeri,	  
suport	  Ti,	  hartie,	  

Etape	  multiple	  de	  parcurs;	  posibilitate	  de	  formare	  a	  
unei	  suprafete	  model	  regulate;	  	  

7	  
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Sablarea	   suporturi	  
naturale;	  

Depunerea	  prin	  
electrospinning	  

Sticla,	  PVC,	  PET,	  
suport	  Ti,	  Si	  

Metoda	  de	  depunere	  uniforma	  sub	  forma	  de	  fibre	  cu	  
control	  al	  rugozitatii	  la	  scara	  micro/nano;	  	  

43,	  
44	  

Caracterizarea	  straturilor	  depuse	  prin	  tehnicile	  enumerate	  in	  Tabelul	  1	  poate	  fi	  realizata	  folosind	  tehnici	  de	  
microscopie	   de	   forţa	   atomica	   (AFM),	  microscopie	   electronică	   de	   baleiaj	   (SEM),	  măsurători	   de	   unghi	   de	  
contact,	  spectroscopie	  în	   infraroșu	  cu	  transformată	  Fourier	  (FTIR	  ),	  spectroscopie	  UV-‐VIS	  și	  spectroscopie	  
de	   fotoelectroni	   X	   (XPS).	   Tehnica	   AFM	   se	   realizeaza	   cu	   scopul	   de	   a	   masura	   forta	   de	   adeziune	   dintre	  
materialul	  depus	  si	  suprafata	  de	  depus	  	  si	  de	  a	  obtine	  de	  informaţii	  de	  înaltă	  rezoluţie	  despre	  topografia	  şi	  
rugozitatea	   probelor;	   tehnica	   SEM	   pentru	   obţinerea	   de	   informaţii	   despre	   structura	   	   probelor	   iar	  	  
măsurătorile	  de	  unghi	  de	  contact	  pentru	  determinarea	  capacităţii	  de	  udare	  a	  suprafeţelor.	  	  
Kulinich	  si	  al.45	  masoara	  rezistenta	  de	  adeziune	  pe	  suprafata	  de	  gheata	  creata	  artificial	  pe	  baza	  de	  polimeri	  
fluorurati	   cu	   unghiuri	   de	   contact	   diferite	   si	   histereze	   de	   udare,	   aratand	   ca	   aceasta	   rezistenta	   nu	   este	  
corelata	  cu	  unghiul	  de	  contact	  al	  apei,	  ci	  depinde	  in	  mod	  direct	  de	  histereza	  de	  udare	  asociata	  cu	  suprafata	  
de	   contact	   intre	   solid-‐	   gheata.	  Gao	   si	   al.18	   	   au	  preparat	  o	   suprafata	   superhidrofoba	  anti-‐gheata	  utilizand	  
nanoparticule	   composite	  pe	  baza	  de	  polimeri,	   demonstrand	   in	  prima	  etapa	   caracteristicile	   anti-‐gheata	  a	  
suprafetei,	  capabile	  sa	  previna	  formarea	  ghetii	  atat	  la	  nivel	  de	  laborator	  cat	  si	  in	  mediu.	  Autorii	  au	  aratat	  ca	  
proprietatile	   anti-‐gheata	   depind	   nu	   numai	   de	   superhidrofobicitate,	   dar	   si	   de	   dimensiunea	   particulelor	  
expuse	  pe	  suprafata.	  Astfel,	  caracterul	  de	  anti-‐gheata	  al	  suprafetelor	  superhidrofobe	  este	  determinat	  de	  o	  
serie	   de	   factori:	   temperatura,	   suprafata	   de	   contact	   reala,	   chimia	   suprafetei,	   rugozitatea	   si	   conditiile	  
hidrodinamice.	   Literatura	   de	   specialitate	   denota	   ca	   si	   metoda	   eficienta	   si	   simpla	   de	   utilizat	   electro-‐
sprayierea	  (depunerea	  prin	  pulverizare)	  ca	  consta	   in	  principiu	   in	  dezintegrarea	  matricei	   lichide	  in	  picaturi	  
foarte	   fine	   sub	   actiunea	   unui	   curent	   puternic	   de	   gaz	   inert	   pe	   o	   suprafata	   care	   poate	   avea	   diferite	  
configuratii.	   Avantajele	   metodei	   sunt	   prezentate	   astfel:	   aderenta	   foarte	   buna	   la	   substrat,	   rezistenta	  
mecanica	   ridicata	  ca	  urmare	  a	  dispersiei	  uniforme	  si	   structurii	   fine	  a	  materialului	   compozit,	  pret	  de	  cost	  
mai	  scazut,	  stabilitate	  dimenisonala	  sub	  actiunea	  fortei	  de	  compresiune	  mult	  mai	  buna.	  	  
Concluzii	  
In	  urma	  studierii	   literaturii	  curente	   in	  domeniu	  s-‐a	  stabilit	  urmatoarea	  strategie	  de	  sinteza	  a	  materialului	  
compozit:	  
-‐	   Particulele	   de	   oxid	   de	   fier	   vor	   fi	   produse	   prin	   coprecipitare,	   urmata	   de	   functionalizare	   cu	   agenti	   de	  
suprafata	  hidrofobi	  	  
-‐	   Matricea	   polimerica	   va	   consta	   in	   copolimeri	   acrilici	   sau	   chitosan	   grefat	   cu	   monomeri	   acrilici,	   ulterior	  
reticulat	  
-‐	  Depunerea	  se	  va	  face	  prin	  pulverizare	  
-‐	  Rugozitatea	  suprafetei	  va	  fi	  generata	  prin	  aglomerarea	  particulelor	  magnetice	  
	  

	  

	   Director	  proiect,	  

Dr.	  ing.	  Doina	  Hritcu	  

	  	  _____________	  
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