CAPITULO 9
FILMES DROP-CASTING E DIP-COATING

Adriana Pavinatto,' Andrey Coatrini Soares,” Bruno Bassi Millan Torres®

9.1 FILMES DROP-CASTING

Os filmes drop-casting também denominados casting ou filmes obtidos por derra-
mamento, ou ainda filmes obtidos por evaporacdo de solvente, sdo os filmes mais
simples de serem fabricados do ponto de vista de instrumentac¢ao, pois ndo dependem
de equipamento ou sistema especifico. Para sua formagdo é necessario apenas gotejar
uma solugdo contendo o material de interesse dissolvido e esperar secar, porém, essa
simplicidade é apenas aparente. Deixar essa gota de solu¢ao secar é muito mais com-
plexo e envolve fendmenos pouco lembrados, ou nem mesmo abordados nos cursos
universitarios, como efeitos Marangoni e o de fixagdo da linha de contato (contact line

pinning).!
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9.1.1 MODELO DE FORMAGCAO DE FILMES

9.1.1.1 Espessura de um filme ideal

Considerando um modelo ideal em que a gota derramada no substrato secara ho-
mogeneamente, ¢ facil obter, por argumentos geométricos, a seguinte relacao (Equa-
¢80 9.1) para a espessura (h) de um filme polimérico:

C.tuio Veoruea
h: soluto " solugio (91)

psolumAsubstrato

onde C_, ~¢éa concentragao da solugdo utilizada para a formacdo do filme, Viotucao
é o volume derramado, A € 2 drea do substrato utilizado e Pt €2 densidade do
polimero a ser depositado. A Equagdo 9.1 é apenas uma representacao formal do sen-
so comum, pois é evidente que se aumentarmos a concentragdo da solugéo utilizada
ou o volume derramado, a massa depositada sera maior e, consequentemente, a espes-
sura (h) do filme. Observamos, entdo, que a obtengao de filmes mais ou menos espes-
sos ndo é um grande problema, os desafios estdo em obter um filme homogéneo. Para
isso é necessario entender como uma gota se espalha sobre uma superficie e como ela
seca.

9.1.1.2 Angulo de contato e o espalhamento de uma gota

Ao espalharmos uma gota sobre uma superficie, imediatamente temos a formagéao
de trés interfaces que, numa situagao de equilibrio, resultam na equagdo de Young,
apresentada na Equacio 9.2.

Yee= Yat Y, €08 0 (9.2)

onde y pode representar tensoes superficiais solido-gds (y, ), solido-liquido (y,),
liquido-gis (y,), € 8 ¢ 0 angulo de contato formado entre o substrato e o perimetro da
gota. O angulo de contato é o principal parametro para estabelecer as interagdes entre
a solucgdo e a superficie de um substrato. Um substrato sera dito hidrofilico se o
angulo de contato de uma gota de agua for menor que 90°, e hidrofébico se o angulo
for maior que 90°. Para outros solventes hidrofébicos, define-se de maneira analoga a
oleofilicidade e a oleofobicidade, no entanto, nao ha um consenso para o angulo
limite.?
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9.1.1.3 Modos de secagem de uma gota e o transporte de massa
dentro da gota

Tendo a gota sido espalhada uniformemente pelo substrato, é chegada a hora de
deixa-la secar. Existem quatro modos diferentes de secagem para uma gota.’

1) Raio de Contato Constante (RCC): a linha de contato é fixa, ndo existindo varia-
¢do do raio de contato da gota, consequentemente, a area de contato entre a gota e o
substrato também nao varia. O que se vé ¢ a diminui¢do do angulo de contato com o
tempo. Em geral, ocorre em substratos rugosos e substratos hidrofilicos (Figura 9.1(a)).

2) Angulo de Contato Constante (ACC): o angulo de contato nio varia com a di-
minuigdo de volume da gota, sendo assim, a drea de contato entre a gota e o substrato
precisa diminuir para responder a variagao de volume. Pode-se pensar que a linha de
contato escorrega nesse caso. Ocorre, geralmente, em substratos lisos e substratos hi-
drofébicos (Figura 9.1(b)).

3) Modo misto: em que existe uma transi¢ao entre os modos RCC e ACC, ou ainda
uma situagdo em que os dois modos ocorrem simultaneamente.

4) Modo alternado: em que existe uma alternincia entre os RCC e ACC.

(a) Raio de Contato (b) Angulo de Contato
Constante Constante

—_—

r

Figura 9.1 — Modos de secagem de uma gota (a) Raio de Contato Constante (RCC); e (b) Angulo de
Contato Constante (ACC).

Até este ano de 2022, nao hd na literatura nenhuma teoria que permita prever, a
partir de informagdes fundamentais, se uma determinada combinacao de soluto/sol-
vente/substrato secara de um modo ou de outro. Apenas comportamentos gerais sao
descritos. Por isso, a obtengao das melhores condigdes para a fabrica¢ao de um filme
homogéneo por drop-casting ou casting demanda algumas tentativas, ou seja, é defi-
nido experimentalmente.

Por simplicidade, consideremos uma gota secando no modo de raio de contato
constante. Nessa situagdo podemos distinguir dois fluxos convectivos no interior da
gota: o escoamento capilar e a convecgdo de Marangoni, representados na Figura 9.2.

O escoamento capilar surge do balango de massa necessario para equilibrar a eva-
poragao do solvente que ocorre mais intensamente na borda de contato da gota com o
substrato. Assim, existe um fluxo de solvente/soluto do centro da gota para a regido de
contato. Esse fluxo é o principal responsavel pela formagdo do defeito conhecido
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como gota de café, situagdo em que existe uma deposi¢ao muito maior de material na
borda da gota do que no centro.*

Por outro lado, a variagdo local da temperatura e/ou da concentragao ao longo da
interface liquido-vapor, muitas vezes causada pela propria evapora¢io e pelo fluxo
capilar, implica numa variac¢ao da tensao superficial. Essa variacao de tensdes super-
ficiais causa o surgimento de tensdes de cisalhamento no liquido, gerando um fluxo
conhecido como convecgao de Marangoni.

Escoamento Convecgao
a ! b .
(a) Capllar (b) de Marangoni

Figura 9.2 — Representacdo dos fluxos de escoamento capilar (a); e da convecgdo de Marangoni (b) em
uma gota. Destaque para a diferenca de comportamento dos dois mecanismos.

A convecgao de Marangoni tem seu sentido e amplitude dependentes do gradiente
de temperatura (T), do gradiente de tensao superficial (y), da viscosidade do fluido
(), da difusividade térmica (k) e da espessura do liquido (h). Essas dependéncias sdo
agregadas no numero de Marangoni (Ma), conforme a Equag¢ao 9.3.°

Ma =_ﬂhA_T (9.3)
JT nx

Por outro lado, o escoamento capilar possui uma dire¢do bem definida: do centro
da gota para a borda. Desse modo, a secagem da gota depende desses dois mecanis-
mos de transporte de massa em seu interior (capilar e Marangoni), e para uma depo-
sicdo homogénea ¢é preciso equilibra-los. Os métodos mais comuns sdo aumentar a
temperatura de secagem do substrato ou utilizar uma mistura de solventes com
pontos de ebulicao e viscosidades distintos.® A convecgdo de Marangoni também
pode causar o surgimento de padrdes periddicos, semelhantes a superficie de uma
laranja, contudo, isto geralmente acontece em tintas com alto teor de s6lidos/elevadas
concentragdes.’

9.1.2 PADROES DE DEPOSICAQ?

Alguns padroes bem caracteristicos podem surgir durante a secagem de um filme
drop-casting, como ilustrado na Figura 9.3.
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Figura 9.3 — Padrdes caracteristicos de filmes formados por drop-casting.

Gota de Café

A gota de café é um padrao caracterizado por trés pré-requisitos: i) que a secagem
ocorra no modo de raio de contato constante; ii) que a taxa de evapora¢ao do solvente
na linha de contato deve ser maior do que no resto da gota; e iii) que o fluxo da con-
vecgdo de Marangoni deve ser menor que o escoamento capilar.

Pontual

A formagdo de um filme com uma por¢do central maior de material ocorre
principalmente quando a gota seca com angulo de contato constante em substratos
hidrofébicos, e quando o fluxo da convecgdo de Marangoni é maior que o escoamen-
to capilar.

Prende-Solta (Stick-Slip)

Esse padrao se forma quando existe alternancia entre os modos de raio de contato
constante (RCC) e angulo de contato constante (ACC). Podemos interpretar esse pa-
drao como uma sequéncia de gotas de café.

Rachaduras

Com a secagem da gota é possivel que se atinja uma situagdo em que a solucao se
torne um gel ou crie uma pelicula em sua superficie. Dependendo do equilibrio das
forgas, principalmente de adesao ao substrato e a causada pelo encolhimento do filme
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devido a evaporagao do solvente, ha a possibilidade que este ndo suporte e se rompa.
Materiais muito rigidos ou que tendem a cristalizar sdo grandes candidatos a apresen-
tarem filmes com rachaduras.

Vilosidades (Fingering)

Algumas condi¢des podem levar a instabilidades causadas pela competi¢ao das
tensoes internas da gota. Essas instabilidades levam a formagédo de vilosidades e ja se
demonstrou que este padrao pode ser induzido por gradientes de temperatura, forca
centrifuga ou gravidade.’

Uniforme

Fica evidente que a deposi¢do de um filme polimérico uniforme pela técnica de
casting ou drop-casting ¢ dependente das condi¢oes de preparo. Por exemplo, um as-
pecto muitas vezes negligenciado na escrita dos procedimentos experimentais diz res-
peito as condi¢des de temperatura: Foi utilizada estufa preaquecida, se nao, qual a
rampa de aquecimento? A estufa apresenta recirculagdao? Ou foi utilizada chapa de
aquecimento? Da mesma forma, estava preaquecida? A chapa apresenta aquecimento
uniforme? Isso para citar algumas das preocupagdes que precisamos ter em mente se
quisermos obter alguma reprodutibilidade com o uso dessa técnica.

9.1.3 OUTRAS TECNICAS CORRELATAS

O simples derramamento da solugdo ¢é a forma mais comum de fabricar filmes
drop- casting, no entanto, algumas outras variagdes podem ser descritas. Em geral,
estas variagdes buscam contornar as dificuldades inerentes no processo de secagem
para se obter filmes mais homogéneos ou mesmo com caracteristicas especificas.

9.1.3.1 Filmes drop-casting assistidos por ultrassom’

A técnica consiste em aplicar vibragdo ultrassdnica ao substrato durante a deposi-
¢do e secagem do filme, para perturbar o filme liquido de modo que ele nao seque no
modo de raio de contato constante, diminuindo a probabilidade de se formar um
defeito do tipo gota de café.

9.1.3.2 Edge casting (deposicdo assistida por borda)

Essa técnica é particularmente interessante para a obten¢ao de filmes orientados
de materiais cristalinos.® Nela, utiliza-se uma superficie inclinada por cima do subs-
trato em que se deseja depositar o filme e a solugio ¢ depositada nesta regido de con-
tato entre os dois planos. O 4ngulo formado entre a superficie e o substrato deve ser
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menor que 30°. Devido as forgas capilares, a solugdo secara da regido mais aberta para
a regido de contato entre os planos. E justamente esse fluxo que auxilia a orientagao
da cristalizacdo.

9.1.3.3 Casting inclinado

Como ja discutimos anteriormente, a fixa¢ao da linha de contato durante a seca-
gem pode causar defeitos, no entanto, para materiais cristalinos este problema ¢é a
solucdo para induzir a nucleagdo e orientar a cristalizagdo. Nesse caso, utiliza-se um
substrato levemente inclinado. Sugere-se a utilizagao de angulos menores que 10°.
Essa técnica tem sido utilizada para a deposi¢do de filmes orientados de semicondu-
tores organicos’e copolimeros em bloco."

9.1.3.4 Filmes autossustentaveis

A técnica de drop-casting ou casting é uma das formas mais simples de se obter
filmes espessos autossustentaveis, pois permite lidar praticamente com qualquer vo-
lume de solugdo, basta ter um substrato ou molde adequado para comportar a solu-
¢do. E importante destacar nesse caso que o uso de substratos/moldes hidrofilicos
pode dificultar a remogdo posterior do filme seco. Recomenda-se que se faga algum
tratamento de superficie para aumentar o angulo de contato, diminuindo a adesao do
filme ao substrato.

9.1.3.5 Blade-coating (deposi¢ao assistida por lamina)

Apesar da técnica de blade-coating ser considerada uma técnica de impressao,
muitas vezes podemos realizar a deposi¢ao manualmente. Essa abordagem é muito
utilizada para a fabricacdo de membranas poliméricas em escala laboratorial. Geral-
mente, utiliza-se uma placa de vidro plana em que se derrama uma quantidade
suficiente de solu¢ao numa posicdo inicial. Com o auxilio de uma lamina (que nao
precisa ser afiada, podendo até mesmo ser uma barra metalica ou plastica a qual seja
possivel ajustar sua altura em relagdo ao substrato) espalha-se a solugdo, mantendo-se
uma velocidade constante. A espessura do filme espalhado é dependente da altura
entre a lamina e o substrato e este procedimento pode ser feito com o substrato aque-
cido ou néo.

9.1.4 VANTAGENS E DESVANTAGENS

Filmes nanoestruturados sdo fabricados a partir de técnicas de baixo custo com
rapida imobilizagdo de materiais, permitindo ampla aplicagdo na produ¢ao de mem-
branas, hidrogéis, biossensores, dentre outros. A técnica drop-casting ou casting, ba-
seada na densificagdo da nanoestrutura apds a evaporacdo do solvente, possui amplas
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vantagens em relacdo as outras técnicas de producdo de filmes. Como principais
vantagens, o uso da técnica permite rdpida constru¢ao do filme sem desperdicio de
solugdo/material devido a simplicidade da instrumentagdo utilizada (que ndo requer
equipamentos especificos e caros), o que torna esta técnica versatil na escolha dos
materiais a serem aplicados ou combinados de forma sinérgica. As for¢as de Van der
Waals sdo as intera¢des intermoleculares responsaveis por manter a estabilidade dos
filmes nos substratos, porém, sdo fracas quando comparadas com outras interagdes,
por isso, algumas aplicagdes utilizando filmes produzidos pela técnica sao limitadas,
principalmente em escala industrial, devido a defeitos observados durante a fabrica-
¢ao destes filmes. Além disso, o diferencial da técnica é a possibilidade de fabricacao
de filmes autossustentaveis, com ampla aplicagdo em engenharia de tecidos. Entretan-
to, a principal desvantagem do uso dessa técnica é a dificuldade no controle de espes-
sura, que torna a superficie do filme nao homogénea. Isso ocorre principalmente pela
formagédo de aglomerados na superficie, o que torna essa técnica nao indicada para o
recobrimento de superficies com grandes dreas.

9.1.5 APLICACOES

Filmes finos obtidos por drop-casting ou casting sao comumente aplicados em va-
rias areas da fisica, quimica e engenharia. Devido a instrumentacao simples utilizada,
essa técnica permite a funcionalizagdo de diversas superficies que podem ser aplica-
das na drea na satde, meio ambiente e em alta tecnologia. Dentre as mais importantes,
destacam-se a funcionalizagdo de eletrodos para sensores e biossensores, funcionali-
zagdo de hidrogéis, e a produgao de biomembranas para aplicagées em engenharia de
tecidos.

9.1.5.1 Sensores e Biossensores

Sensores e biossensores sao dispositivos analiticos compostos por um elemento de
reconhecimento que interage com o material em estudo e o transforma em um sinal
mensuravel. Clark e Lyons foram pioneiros no desenvolvimento do primeiro biossen-
sor na década de 1960", e com esse inicio surgiu a necessidade de construgdo de
dispositivos analiticos de baixo custo e rapido diagndstico, visando substituir diag-
noésticos padroes ouro que apresentam elevado custo e elevado tempo diagnéstico,
como o teste ELISA e o PCR em tempo real (RT-PCR).

Para alcancgar baixo custo e elevado poder de sensibilidade e seletividade, sensores
e biossensores sdo normalmente desenvolvidos utilizando técnicas de produgao de
filmes finos nanoestruturados, como automontagem por adsorgao fisica e quimica
(Técnica layer-by-layer, LbL'*** — tratada em detalhe no capitulo 8) e drop-casting. De
fato, o advento da bioeletronica e da nanotecnologia permitiu alcangar elevada siner-
gia através da combinagio de diferentes materiais imobilizados por essas técnicas
citadas. Uma das aplicagdes mais importantes dos sensores e biossensores é sua utili-
zagdo na detec¢do de neurotransmissores que auxiliam no metabolismo humano.
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Kim et al.” funcionalizaram eletrodos de carbono vitreo com grafeno via método
drop-casting para detec¢ao de dopamina. Essa adigdo de grafeno ao eletrodo de car-
bono aumentou a intensidade da corrente elétrica, além de diminuir a resisténcia na
transferéncia de carga. Esses biossensores apresentaram uma faixa de trabalho entre
4-100 uM, com detec¢ao minima de 2,64 puM (limite de detec¢ao) de dopamina em
amostras comerciais.

Na medicina, além de detec¢do de neurotransmissores, biossensores podem ser
confeccionados para detec¢do de COVID-19,' biomarcadores de cancer,” "’ doencas
degenerativas® e, principalmente, diabetes.”’ Munteanu et al.** estudaram a resolu¢ao
espacial de biossensores eletroquimicos para detec¢do de peroxido de hidrogénio e
glicose (H,0,/glicose), utilizando microscopia 6ptica. Tais biossensores foram fabri-
cados em eletrodos opticamente transparentes através da funcionalizagdo dos
mesmos usando duas técnicas: uma mistura de polimeros redox depositada sobre os
eletrodos e uma deposi¢do enzimatica usando a técnica drop-casting. Observa-se um
comportamento monotdnico do sinal eletroquimico com a concentragao do analito, o
que ja era esperado devido ao aumento do estado de oxidagdo do filme. O tempo de
mudanga desse estado de oxidag¢ao foi observado por medidas de microscopia optica,
na qual mudangas nas imagens sdo observadas com a concentragao do analito de in-
teresse. Combinando técnicas eletroquimicas e opticas, um biossensor multimodal
foi desenvolvido para detecgao do H,O, /glicose, com limite de detecgdo de 12,5 uM e
resolucao espacial de 12x12 pm, indicando que a técnica pode ser sensivel para detec-
¢do de glicose em amostras comerciais e reais.

A agricultura também ¢ bastante beneficiada com a aplicagdo de biossensores por-
tateis no controle de qualidade e na contaminagédo de alimentos, agua e solos. Hua et
al. desenvolveram um biossensor eletroquimico no qual a superficie de eletrodos im-
pressos foi funcionalizada para a detecgdo de pesticidas organofosforados.” Para tal,
eletrodos impressos de carbono vitreo foram quimicamente modificados com acetil-
colina esterase (AChE) imobilizada na superficie de nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNT) e quitosana (CS), que foram depositados no eletrodo de traba-
lho através da técnica drop-casting. Devido a natureza enzimatica desses biossensores,
duas faixas de trabalho foram observadas (0,01-10 mg/L e 10-100 mg/L) na detec¢ao
do paraoxon-etil, com limite de detecgdo de 0,03 mg/L (estocado a 4 °C). A eficacia do
biossensor foi comprovada em testes com amostras de espinafre, que apresentaram
boa concordancia com a andlise prévia das amostras de espinafre em cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC).

9.1.5.2 Hidrogéis

O advento da formagédo de hidrogéis ocorreu ha, aproximadamente, 50 anos e de-
vido sua excepcional caracteristica de absor¢do de agua através de grupos funcionais
hidrofilicos ligados a sua estrutura molecular,** permite a aplicagdo em varias areas,
como a medicina e agricultura. Os hidrogéis sao materiais compostos por uma estru-
tura polimérica reticulada, produzida por reagdes quimicas entre um ou mais mono-
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meros, possuindo capacidade de dilatar e reter agua entre as macromoléculas, de
acordo com as propriedades dos polimeros utilizados.”* Os hidrogéis podem ser
classificados de acordo com sua composi¢ao (homopolimérico, copolimérico e multi-
polimérico), configuragao (amorfo, cristalino ou semicristalino), tipo de reticulagdo
(reticulagdo quimica ou fisica), aparéncia fisica (matriz, filme ou microesfera) e carga
elétrica da rede polimérica (i6nico, ndo idnico, eletrolito anfotérico e zwitteridnico).**

Uma ampla gama de aplicagdes ¢é relatada para os hidrogéis na literatura, dentre
elas na area da agricultura, biossensores, engenharia de tecidos, diagndsticos, eletro-
catalise, dentre outros. Em biossensores, Daikuzono et al.?”> desenvolveram uma lin-
gua eletrénica microfluidica utilizando eletrodos de carbono impressos em papel,
com hidrogéis de dcido borénico usados como camada de revestimento que auxilia na
interagdo com sacarideos. Através de medidas elétricas, a lingua eletronica distinguiu
diferentes tipos de agtcares, além de distinguir diferentes marcas comerciais de suco
de maga. Essa lingua eletronica oferece um grande potencial na analise do controle de
qualidade de alimentos e bebidas, com baixo custo e alta capacidade analitica quando
comparada com outros dispositivos descritos na literatura.

Em aplicagbes eletrocataliticas, hidrogéis obtidos a partir da técnica drop-casting
apresentaram homogeneidade, espessura e transferéncia eletréonica adequadas, que
sao cruciais para um alto desempenho.?® Li et al.?® estudaram a oxidagdo de dois siste-
mas: NADPH pela enzima redox Ferredoxina-NADP redutase e H, pela enzima hi-
drogenase de Desulfovibriovulgaris MF (DvMF). Os sistemas biocataliticos foram
construidos a partir de filmes hidrogel drop-casting de dendrimero modificados com
viologenos, os quais foram funcionalizados com as enzimas especificas ja citadas.
Todo o sistema foi depositado em eletrodo de ouro (Au) para andlise eletrocatalitica.
A transferéncia de carga observada nos filmes de hidrogéis foi quantificada pelo coe-
ficiente de difusdo de elétrons, ocorrendo principalmente a partir do salto entre vio-
logenos. Esse coeficiente foi duas vezes maior no sistema que continha hidrogel de
dendrimero (1,15 + 0,1) X 10® cm?*/s em compara¢ao com filmes poliméricos moditi-
cados com viologenos (4,7 + 1,7) x 10~° cm?/s, mostrando a eficiéncia catalitica dos
hidrogéis de dendrimeros.

9.1.5.3 Membranas poliméricas para engenharia de tecidos

Membranas poliméricas (semipermeaveis ou permeaveis) fabricadas através técni-
ca drop-casting (Blade-Coating) sdo amplamente utilizadas para regeneracgdo de dife-
rentes tipos de células e tecidos, como neurénios, fibroblastos, células do figado e rim,
dentre outras. O advento da nanociéncia e da biotecnologia permite controlar altera-
¢des nas propriedades morfoldgicas, superficiais, fisico-quimicas e de transporte,
através de mudancas na energia de superficie do material. Para tal, essas membranas
podem ser funcionalizadas com biomoléculas especificas que auxiliem a reparagao/
regeneragao tecidual.

Na fisiologia humana a neurorregneragio, que inclui a regeneragao de neurénios,
células da glia, axdnios e mielina é limitada, o que dificulta o tratamento de lesées no
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sistema nervoso. Entretanto, a difusdo da engenharia de tecidos permite o desenvol-
vimento de tecido neuronal que pode ser usado em sistemas hibridos implantaveis ou
sistemas in vitro para a simulagdo da func¢io cerebral. No estudo publicado por de
Bartolo et al.”’, membranas formadas através de drop-casting fabricadas com poliéster
(PE), poli(éter éter cetona) sulfonada (PEEK-WC), fluorcarbono (FC) e polietersulfo-
na (PES) - todos revestidos com poli-l-lisina (PLL) - foram usadas como substrato
para crescimento e regenera¢do de neurdnios do hipocampo. Devido a sinergia entre
os materiais, as membranas exibiram diferentes propriedades morfolégicas em sua
superficie, dentre elas tamanho de poro, rugosidade e porosidade. Esses fatores indu-
ziram diferentes morfologias de crescimento das células do hipocampo, nos quais as
membranas menos rugosas e porosas (formadas por fluorcarbono (FC) e polietersul-
fona (PES)) apresentaram grande nimero de neuritos, formando uma rede de células
complexas. Entretanto, as membranas com maior porosidade e rugosidade (formadas
por PEEK-WC) induziram a formagao de agregados celulares, que cresceram dentro
dos poros destas membranas. Além disso, as membranas fabricadas em fluorcarbono
(FC) mostraram melhor rendimento no crescimento dos neurénios, que pode ser
comprovado pela quantificagdo do fator neutrofilo derivado do cérebro (Brain-deri-
ved neurotrophic factor - BDFN), o que comprova a importancia do controle das pro-
priedades superficiais destas membranas no crescimento celular.

Apesar de o figado possuir uma capacidade de regeneragdo muito mais ampla que
o tecido neuronal, membranas poliméricas formadas por drop-casting podem ser apli-
cadas para desenvolver um modelo de figado com fenétipo estavel, o que atualmente
¢ um desafio na drea de engenharia de tecidos. Para isso, Salerno et. al.”® desenvolve-
ram membranas poliméricas de PEEK-WC/ poliuretano (PU) e membranas de
quitosana para crescimento de hepatdcitos humanos primarios e células endoteliais
de cordao umbilical. De fato, o crescimento dessas células sobre as membranas mos-
trou a indug¢ao de fungdes especificas de um figado in vitro, que pode ser aplicado no
crescimento de tecidos hepaticos para reconstrucéao bioartificial do figado, bem como
em estudos de metabolismo de novos farmacos.

9.2 DIP-COATING

A técnica de dip-coating pode ser traduzida em portugués como técnica de imer-
sao, e talvez seja um dos métodos mais antigos de depositar um filme sobre um subs-
trato qualquer. Embora na industria se utilize essa técnica para recobrir objetos com
uma vasta gama de formas, na pesquisa basica geralmente sdo considerados substra-
tos planos ou cilindricos.

Basicamente, o processo de deposi¢ao de filmes por imersdo pode ser dividido em
trés etapas:

1) Imersao

O substrato ¢ imerso geralmente a velocidade constante, até a regidao em que se
deseja recobri-lo. Aguarda-se um tempo para que o substrato seja molhado adequada-
mente pela solugio.
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2) Deposi¢ao e Drenagem

O substrato ¢ retirado com velocidade constante da solugao gerando um filme li-
quido que esta aderido ao substrato por forgas capilares. Ao mesmo tempo, devido a
gravidade e forcas viscosas, o excesso de liquido é drenado de volta para a solugao.

3) Evaporacao

O filme liquido, que ja esta distante da solugdo, sofre evaporagao solidificando o
filme do material desejado. Eventualmente, esse filme podera ser tratado termica-
mente para causar a sinterizagao, a cristalizagdo ou retirada de solvente residual.

9.2.1 MODELOS DO PROCESSO DE IMERSAO E A ESPESSURA DOS
FILMES 2230

O processo é profundamente dependente da velocidade com que o substrato é re-
tirado da solugéo, além de depender das propriedades reolédgicas da solucdo. A Figura

9.4 demonstra esquematicamente todos os processos envolvidos na deposi¢cdo de um
filme por imersao.
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Figura 9.4 — Forgas e processos envolvidos na deposi¢cdo de um filme por imersao.

Quando a velocidade de retirada é suficientemente alta (maior que 10 mm/s), a
espessura do filme liquido (h,, ) resulta do equilibrio do arraste viscoso e da forca
gravitacional (Equagdo 9.4). Essa condi¢do ¢ conhecida como regime viscoso.

'
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Na Equagdo 9.4, n é a viscosidade da solugdo, U, € a velocidade de retirada do subs-
trato, p é a densidade, g € a aceleragdo da gravidade e k ¢ uma constante que depende
da reologia da solugao, sendo 0,8 para liquidos newtonianos.
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Para velocidades intermediarias (1-10 mm/s), a tensdo superficial também precisa
ser considerada, resultando na equa¢do de Landau-Levich (Equagao 9.5), em que y éa
tensdo superficial e k, ¢ uma constante que para fluidos newtonianos ¢ 0,94. Essa
condigdo ¢ conhecida como regime de drenagem.

2
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Nota-se que nas duas consideragdes anteriores, ndo se leva em conta a evaporagio
do solvente, pois nessas condi¢oes de velocidade, a evaporagio néo ¢ suficientemente
rapida para causar efeito na espessura do filme liquido. Contudo, para velocidades
menores que 0,1 mm/s ou solventes muito volateis, a evaporagao é mais rapida do que
o movimento da linha de contato do filme liquido, o que causa um continuo transpor-
te de massa para balancear a perda por evapora¢ao. Essa condi¢ao é denominada re-
gime capilar. Nesse caso, a espessura do filme seco ¢ dada pela Equagio 9.6, em que c,
é a concentragdo do material em solugdo, M, é a massa molar do material, a, € a fragdo
final do material no filme seco (no caso de polimeros este valor é 1), pi é a densidade
do material, L é a largura do filme e E é a taxa de evaporagao.

hseco = ClMl i ZkSCCO i (9'6)
a;p; LU, LU,

Grosso et al.*! propuseram a Equagdo 9.7 que unifica todos os regimes de deposi-
¢ao de filmes obtidos por imersdo, considerando que k ,_ é a constante de proporcio-
nalidade entre o filme liquido e o filme seco, combinando o regime de drenagem com
o regime capilar.

E 2
hseco = kseco + DUS (97)
LU

0

A Equagao 9.7 resume todos os parametros importantes na deposi¢ao de um filme
por imersdo. Nota-se que podemos alterar a espessura do filme variando-se principal-
mente a velocidade de retirada, a taxa de evaporagdo e em ultimo caso, alterando-se a
composicdo e as propriedades reoldgicas da solugdo. A Equagao 9.8 permite também
derivar uma velocidade critica para qual a espessura sera minima.
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9.2.2 DEFEITOS TiPICOS

Os defeitos que ocorrem nos filmes produzidos por imersao decorrem de duas
fontes: i) instabilidades mecénicas do sistema de imersdo causando variagdes na
velocidade de retirada e ii) fatores externos ao sistema de imersao, por exemplo, tem-
peratura ambiente e propriedades quimicas e reoldgicas da solugdo. A seguir estao
representados na Figura 9.5 os principais defeitos para filmes formados pela técnica
dip-coating.

De|?05|<;ao Listras Bandas S Escorrimento
Uniforme Cobertura

Figura 9.5 — Defeitos tipicos em filmes dip-coating.

Listras

A formagao de listras bem definidas estd associada ao regime capilar, ou seja, bai-
xas velocidades de retirada ou elevadas taxas de evaporacdo. Esse defeito possui um
mecanismo de formagdo semelhante ao padrdo da gota de café, em que existe a
deposi¢do de material na regiao do menisco causada pelo influxo de massa devido a
evaporacdo e a forca capilar. Para evitar esse defeito, as op¢des mais imediatas sao
aumentar a velocidade de retirada do substrato ou diminuir a temperatura ambiente.
Outra op¢ao é substituir o solvente por um de maior ponto de ebulicio.

Falhas de cobertura

As falhas de cobertura geralmente estdo associadas com o grau de limpeza do
substrato. Substratos que apresentem residuos de gordura e poeira causardo regioes
em que a solu¢do ndo ird se espalhar ou serd aprisionada causando a formagao desses
defeitos. Para contornar essa situacdo é preciso estar atento aos procedimentos de
limpeza do substrato.

A agregacdo do material em solugao é outro motivo para esse tipo de defeito. Isso
pode ocorrer pelo envelhecimento da solucédo, por cristalizacdo ou precipitacdo do
material durante a evaporacao do filme liquido.

Opacidade

Alguns filmes depois de secos podem apresentar uma elevada opacidade, como se
estivessem enevoados. Esse defeito ocorre durante a fase de evaporacdo do solvente,
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que é endotérmica. Por isso o substrato e o solvente remanescentes tendem a se
resfriar. Isso pode causar a condensagdo de agua no filme (dependendo do ponto de
orvalho do ambiente), bem como induzir a precipitacio de material devido a diminui-
¢do da solubilidade causada pela menor temperatura. Ao microscépio, essa opacidade,
geralmente, é percebida pela presenca de intimeros particulados espalhados pelo
substrato, muitas vezes nem mesmo ocorrendo a formac¢ao de um filme continuo. A
solugdo nesse caso estd em trabalhar em um ambiente mais quente ou seco, bem
como, trabalhar com a solu¢ao levemente aquecida (cerca de 25-30 °C).

Bandas (deposigdo heterogénea)

A formagdo de bandas, que ndo devem ser confundidas com a formacao de listas
bem definidas, tem diversas origens possiveis. Problemas de molhamento insuficien-
te, causados por problemas de limpeza ou falta de molhabilidade (elevado angulo de
contato), fluxo turbulento de ar durante a secagem e variagdo na velocidade de retira-
da sdo algumas possibilidades.

Um ponto que é costumeiramente negligenciado, é a variagdo da altura do menis-
co da solugdo durante o processo de deposi¢do. Dependendo do formato e do volume
do recipiente utilizado, o fato de inserir e retirar o substrato da solu¢do pode causar
uma variagdo significativa da altura desta, prejudicando a homogeneidade do filme.

Rachaduras

Rachaduras ocorrem devido a formacao de tensoes internas que superam a coesao
do filme. Materiais frageis e com tendéncia de cristalizagdo tendem a apresentarem
mais esse tipo de defeito.

Filmes espessos também tendem a apresentar mais esse tipo de defeito e pode-se
recomendar a utilizagdo de um cossolvente de alto ponto de ebuligdo que atuara como
uma espécie de plastificante.

Escorrimento

Filmes liquidos muito espessos, ou seja, obtidos com elevada velocidade de retira-
da, demorarao mais a secar, desse modo, estao mais sujeitos a escorrer deixando mar-
cas. E o mesmo defeito quando aplicamos uma camada de tinta muito espessa em
uma parede e vemos a formacao de gotas. Havendo necessidade de operar nesse regi-
me, é indicado que o filme seja seco de forma rdpida (mesmo que forgosamente) a fim
de evitar o defeito.
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9.2.3 AUTO-ORGANIZAGAO EM FILMES DIP-COATING

A técnica de dip-coating pode ser aplicada para a fabricagdo de filmes auto-organi-
zados. Esses filmes sdo obtidos utilizando velocidades baixas de retirada, ou seja, no
regime capilar da deposi¢do. Os padrdes nesse caso sao induzidos pela fixagdo da li-
nha de contato, como ocorre nos defeitos por listas, contudo, com condigdes ajustadas
¢ possivel fazer com que as listras sejam periodicamente depositadas. Ja se demons-
trou que coloides'®* estao sujeitos a esse tipo de organizagao.

9.2.4 VANTAGENS E DESVANTAGENS

Assim como filmes layer-by-layer (LbL) (Capitulo 8), filmes de Langmuir-Blodgett
(Capitulo 12), filmes spin-coating (Capitulo 10) e filmes drop-casting, filmes constru-
idos a partir da técnica dip-coating apresentam rapida deposicao em substratos, além
de alta eficiéncia no revestimento total da area. Devido a sua metodologia de deposi-
¢do ter velocidade e deslocamento bem definidos, o revestimento ocorre de forma
concomitante em ambas as faces do substrato. Além desses, as vantagens da técnica
dip-coating sdo varias, entre elas: o baixo custo, controle molecular de espessura, a
auséncia de desperdicio de material, além de que o processo de fabricagao do filme
ndo sofre nenhum tipo de estresse mecanico ou distor¢cao. Entretanto, a técnica possui
algumas limitagdes que ndo permitem sua aplicagao em todos os sistemas. A principal
desvantagem da técnica ¢ a dificuldade na obten¢ao de filmes homogéneos/unifor-
mes, que pode prejudicar seu desempenho em determinadas aplicagdes. Além disso,
a técnica requer um controle na viscosidade da solugdo (ja que esta pode se alterar
com a evaporag¢do) e na prote¢do das dreas que ndo devem ser revestidas de filme, o
que torna dificil sua aplicacdao em escala industrial.

9.2.5 APLICACOES

A técnica dip-coating ¢ um modo simples de deposi¢do de materiais em substratos
para diversas aplicagoes, entre elas recobrimentos de substratos para sensores e bios-
sensores, hidrogéis, automontagem de monocamadas de materiais para aplicaq()es em
engenharia de tecidos, dispositivos emissores de luz construidos a partir de materiais
orgéanicos e inorganicos, dentre outros.

Revestimentos de substratos poliméricos por bioceramicas requerem muito tempo
de processamento e podem gerar materiais com baixa resisténcia a defeitos mecanicos
(como arranhdes), o que pode comprometer a qualidade final do produto. Para isso,
Riau et al.*® utilizaram a técnica dip-coating no recobrimento de substratos de PMMA
com nanoparticulas de hidroxiapatita (HAp) e diéxido de titanio (TiO,), para fabrica-
¢do de um dispositivo protético para implante na cérnea humana. A adicao de HAp
ao substrato de PMMA melhorou a interagao deste material com o coldgeno presente
no estroma corneano, devido a melhor adesao, viabilidade e taxa de proliferacao dos
fibroblastos sem relacdo ao substrato de PMMA (poli (metil metacrilato)) nio tratado
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com HAp. Isso indica que a técnica de dip-coating é mais indicada nesses tipos de
implantes, pois geram materiais com melhor recobrimento, que podem auxiliar na
reconstrugdo e na regeneragio de tecidos humanos, como a cornea.

Assim como o revestimento de biomateriais, eletrodos aplicados em biossensores
sao amplamente fabricados usando a deposi¢do de filme por dip-coating. Atualmente,
o uso de papel como matriz para biossensores vem sendo muito difundido devido a
simplicidade na confeccao dos eletrodos, baixo custo e facil descarte. Entretanto, es-
ses eletrodos, comumente fabricados com carbono vitreo, necessitam de modifica-
¢des quimicas na superficie que auxiliem a imobiliza¢ao da camada ativa, alcangando
alta sensibilidade e seletividade. Para isso, Sun et al.>* desenvolveram eletrodos de
papel, revestidos por um conjugado de polimero-catecol com poli (carboxilbetaina)
(pCB) super-hidrofilico e quatro grupos de ligagdo de superficie 1-3,4-dihidroxifeni-
lalanina (DOPA)-pCB- (DOPA)-4, com propriedades superficiais ndo incrustantes e
proteicas. Esse revestimento foi realizado por dip-coating, observando-se que essa
funcionalizagéo foi eficiente na imobilizagdo de anticorpos de albumina e fibrinogé-
nio via ativacdo quimica de grupos dcido carboxilicos por 1-etil-3- (3- (dimetilamino)
propil) -carbodiimida e N-hidroxissuccinimida (EDC / NHS), para detecgdo Optica e
colorimétrica de glicose. A funcionalizagdo dos eletrodos com pCB- (DOPA)-4 me-
lhorou caracteristicas analiticas do biossensor, como maiores difusdes do analito e
maior sensibilidade, principalmente em amostras de sangue humano.

Além das aplicagdes mencionadas, a técnica dip-coating é frequentemente usada
em processos sol-gel para desenvolvimento de sistemas eletrocromicos. Em seu traba-
lho, Melo® desenvolveu filmes finos de 6xido de Nidbio dopados com trifluoro meta-
no sulfonato de litio. Esse material foi depositado através da técnica dip-coating em
substratos de vidro recobertos por 6xido de indio dopado com estanho (ITO), seguido
de tratamento térmico entre 400-600 °C. Observou-se maior seletividade dptica nos
vidros tratados com 6xido de Nidbio dopados com trifluoro metano sulfonato de litio,
com seletividade dos comprimentos de onda na regiao do UV-visivel (a partir de 350
nm) em relagdo aos vidros comuns e vidros coloridos, o que mostra que tal tratamen-
to pode ser aplicado com sucesso na confec¢do de janelas eletrocromicas.

9.3 CARACTERIZAGCOES

O grande interesse no desenvolvimento e utilizagao de filmes do tipo drop-casting
ou casting e dip-coating deve-se principalmente ao seu baixo custo e método rapido de
preparagdo, além de caracteristicas que possibilitam o desenvolvimento de materiais
funcionais e de revestimento para diversas aplicagdes. Para melhor compreender as
caracteristicas e viabilizar a aplicagdo é necessario realizar criteriosa investigacao das
propriedades dos filmes obtidos e, para isso, diferentes técnicas de caracterizagio po-
dem ser empregadas. Dentre as caracteristicas mais importantes e investigadas nesses
tipos de filmes, podemos citar a espessura, a estrutura quimica, a elasticidade ou fle-
xibilidade, a hidrofilicidade e a morfologia. Neste topico serd apresentada uma visao
geral das técnicas que sdo frequentemente empregadas na determinacgéo das caracte-
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risticas citadas. Informacoes detalhadas sobre as técnicas podem ser encontradas no
Capitulo 15 sobre técnicas de caracterizagdes.

A homogeneidade e a espessura dos filmes, em geral sdo caracteristicas principais
que influenciam diretamente a viabilidade de aplica¢do dos mesmos. Como a homo-
geneidade pode ser primeiramente determinada a olho nu, a formagéo de filmes livres
de bolhas (mais especificamente no caso dos filmes tipo drop-casting ou casting) ou
outros defeitos é desejavel, assim os parametros de formagédo desses filmes podem ser
ajustados visando homogeneidade. Para confirmagao da formacao de filmes homoggé-
neos, a determinagdo da espessura em diferentes areas dos filmes (bordas e centro)
pode ser utilizada. Dentre as técnicas utilizadas para determinagdo da espessura, a
elipsometria, a perfilometria e a microscopia de for¢a atomica (AFM, do inglés Ato-
mic Force Microscopy) sdo as mais comumente utilizadas. No caso de filmes obtidos
pela técnica drop-casting ou casting, que possibilita a formagao de filmes sustentaveis
e removiveis do substrato, a medida da espessura pode ainda ser realizada com a uti-
lizagdo de um micrometro.

A elipsometria é uma técnica de caracterizacdo espectroscopica baseada na mu-
dancga da polarizagao da luz apds interagir com a superficie do material, alterando sua
reflexdo e transmissdo. Na caracterizagao de filmes finos pode ser utilizada para de-
terminar espessura ou mesmo crescimento do filme, resultando em valores precisos
de espessura para monocamadas e multicamadas na ordem de angstrons. Além da
espessura do filme ou de suas camadas, a técnica pode também ser utilizada na obten-
¢do de informagdes sobre rugosidade, composicao/estrutura quimica, concentragao
de dopagem, cristalinidade e propriedades dielétricas.*

A perfilometria é uma técnica de medicao topografica da superficie de uma amos-
tra sdlida. Basicamente, a amostra é varrida por uma sonda com ou sem contato fisico
direto e através das alteragdes na superficie fornece mapeamento morfoldgico, geral-
mente obtido em forma de grafico de altura por posi¢do e na formagao de imagens.
Dessa forma, caracteristicas como rugosidade e espessura podem ser determinadas.
Mais especificamente na medi¢do da espessura, a sonda faz a comparagio da altura de
uma regido recoberta com o filme e uma regiao sem filme (substrato).

Outra técnica muito utilizada para determinagdo de espessura de filmes finos é a
AFM. Nessa técnica de microscopia, imagens sdo formadas em resolugao atomica ao
analisar a superficie de uma amostra. Resumidamente, as imagens sdo formadas atra-
vés da varredura da superficie da amostra por uma sonda denominada cantiléver
(normalmente constituido por silicio ou nitreto de silicio) que pode atuar nos modos
contato, ndo contato ou contato intermitente com a superficie da amostra. A deflexao
do cantiléver resulta no mapeamento de areas com diferentes alturas (vales e picos) na
amostra, podendo auxiliar na determinagdo da rugosidade, da homogeneidade e da
espessura da amostra, onde o substrato sem o filme é utilizado como referéncia. A
técnica permite a andlise de varios tipos de materiais, como amostras condutoras ou
isolantes, magnéticas ou ndo magnéticas, secas ou liquidas. Ainda, permite obter
imagens bi e tridimensionais de alta resolugao. Outra funcionalidade muito interes-
sante da técnica é a utilizacdo para medicao de forga de interagdo entre compostos de
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interesse, onde a ponta do cantiléver é funcionalizada com um tipo de material e
mede-se a forca de interacdo (atragdo ou repulsdo) com determinada amostra. Os re-
sultados geralmente sdo obtidos através da curva de forga.

As propriedades de estrutura quimica dos filmes sdo comumente avaliadas por
espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR - do
inglés Fourier-trasform infrared spectroscopy), espectroscopia de fotoelétrons induzi-
dos por raios X (XPS, do inglés X-ray photo electron spectroscopy) e espectroscopia
Raman, através da atribuicdo das bandas referentes aos estiramentos e deformacdes
dos grupos/ligagdes quimicas formadoras do material. No caso de filmes formados
por mais de um material, essas técnicas permitem ainda a avaliagdo das interagdes
intermoleculares entre os diferentes constituintes do filme, analisadas através de des-
locamentos das bandas espectrais. A espectrofotometria ultravioleta e visivel (UV-
-Vis) é também uma técnica muito utilizada na caracterizagdo da estrutura quimica
dos filmes, porém, necessariamente os materiais formadores do filme devem possuir
grupos quimicos cromoforos que absorvem luz nessas regides. Além de caracteriza-
¢do quimica, os espectros UV-Vis podem ser utilizados para avaliar o crescimento e a
espessura do filme através da absorbancia ou de sua luminescéncia que pode ser obti-
da com a utilizagao de um fluorimetro. Para a avaliagao das propriedades quimicas de
superficie, por exemplo a molhabilidade ou hidrofilicidade, medidas de angulo de
contato sdo muito empregadas, fornecendo informagoes sobre a natureza hidrofébi-
ca/hidrofilica dos filmes. As andlises sdo realizadas usualmente em um goniémetro
empregando agua como liquido a ser gotejado sobre a superficie das amostras, ima-
gens sao capturadas através de cdmera fotografica e o angulo de contato entre a gota
formada e a superficie da amostra é calculado através de um software. Em geral, se o
angulo de contato (0) é < 90° o material é considerado hidrofilico, hidrofébico se 150°
>0 > 90° e superhidrofébico se 180° > 6 >150°.

Para avalia¢do das propriedades morfologicas em geral, como rugosidade, porosi-
dade ou a existéncia de aglomerado de materiais no filme, técnicas microscopicas
como a microscopia 6tica (MO), a microscopia eletronica de varredura (MEV ou
SEM, do inglés Scanning Electron Microscopy) e a AFM sao amplamente empregadas.
Para avaliagdo das propriedades térmicas dos filmes, especialmente no caso dos for-
mados por drop-casting ou casting, técnicas de calorimetria de varredura diferencial
(DSC, do inglés differential scanning calorimeter) e termogravimetria (TGA, do inglés
thermal gravimetric analysis) sdo muito utilizadas. A técnica de DSC permite identi-
ficar eventos térmicos do material, como temperatura de fusdo, temperatura de cris-
taliza¢do e temperatura de transigdo vitrea (Tg). Ja a técnica de TGA, é utilizada na
determinacdo da estabilidade térmica das amostras.

A analise das propriedades mecanicas dos filmes é de extrema importancia para a
maioria das suas aplicagdes, como as da area biomédica. Para filmes sustentaveis, tais
propriedades podem ser determinadas empregando-se técnicas convencionais de en-
saio de tragdo. Através desse ensaio, caracteristicas como tensao de ruptura (ou limite
de ruptura) e médulo de elasticidade sdo determinadas. Ainda, ensaios mecanicos e
termomecanicos dindmicos como as realizadas por equipamentos de DMA (do in-
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glés, dynamic-mechanical analysis) e DMTA (do inglés, dynamic mechanical thermo-
-analysis) podem ser também realizadas. Tais analises medem o mddulo elastico e
viscoso dos materiais em fun¢ao da temperatura, frequéncia ou tempo, podendo ser
encontradas temperaturas de relaxamento e transi¢des, como a vitrea (Tg). No caso de
materiais poliméricos, as andlises de DMTA podem auxiliar ndo s na caracterizagédo
mecanica dos filmes, mas também trazer informacdes sobre caracterizagio estrutu-
ral, morfoldgica e no comportamento viscoeldstico.

9.4 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste capitulo foram apresentadas as etapas de formagdo dos filmes finos pelas
técnicas drop-casting ou casting e dip-coating, com énfase nos modos de deposicéo,
modos de secagem e nas forgas que atuam na formagdo dos filmes (transporte de
massa). Foram também apresentados os principais padroes de formagao e defeitos
para ambas as técnicas. Dentre as vantagens apresentadas na formacgao desses tipos de
filme, destacam-se o baixo custo operacional e rapidez na obten¢ao. Ainda, filmes
finos formados através da técnica drop-casting podem ser considerados os mais
simples (em relagdo ao aparato experimental) de serem obtidos e terem o diferencial,
dentre as outras técnicas de formacio de filmes finos apresentadas nesse livro, da
possibilidade de formagao de filmes autossustentaveis (passiveis de remogao do subs-
trato). Ja a técnica dip-coating, pode ser considerada uma poderosa técnica de revesti-
mento. Dentre as aplicagdes apresentadas, destacam-se o desenvolvimento de (bio)
sensores, hidrogéis, e membranas para uso em engenharia de tecidos. Em relagdo as
desvantagens, ambas as técnicas apresentam desafio na obtencao de filmes homogé-
neos (e, por consequéncia, reprodutiveis), o que torna dificil a aplicacdo em escala
industrial ou comercial. Ao final, foram apresentadas brevemente as principais técni-
cas utilizadas para determinagdo da homogeneidade, espessura, composi¢do quimica,
morfologia, além de propriedades, como hidrofilicidade e elasticidade/flexibilidade
de ambos os filmes.

9.5 EXERCICIOS PROPOSTOS
Questao 1

Suponha que vocé esta preparando um filme dip-coating de um polimero dissolvi-
do em dagua, utilizando uma velocidade de 5 mm/s, que ¢ a maxima que o seu equipa-
mento atinge, mas que, o filme esta ainda muito fino para aplicagdo final. Além disso,
ndo é possivel utilizar uma solugdo mais concentrada pois ha o risco de se atingir o
limite de solubilidade. O polimero apresenta solubilidade equivalente em outros sol-
ventes organicos. Quais sdo as opgdes possiveis para se obter um filme mais espesso?
Escolha pelo menos trés. Justifique suas escolhas. Lembre-se que, embora muitas ve-
zes ndo seja desejado, o uso de aditivos pode ser uma alternativa viavel.
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Questao 2

Um filme obtido por drop-casting apresenta um defeito intenso de gota de café.
Qual a causa desse defeito e o que se pode fazer para diminui-lo?

Questao 3

Quais os principais defeitos tipicos que ocorrem em filmes construidos a partir da
técnica drop-casting? Justifique.

Questao 4

Quais as limitagdes existentes na aplicacdo de ambas as técnicas em escala indus-
trial? Justifique.

Questao 5

Quais diferentes técnicas podem ser utilizadas para determinar a espessura dos
tilmes drop-casting e dip-coating?
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