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Superfícies líquidas
• Grande dinamismo, curto tempo de residência das 

moléculas (evaporação e condensação, difusão): fração de 
um microsegundo. 

• Os estados de equilíbrio são atingidos rapidamente, valem 
argumentos termodinâmicos. 

• Anisotrópicas: propriedades diferentes na normal à 
superfície.

• Orientação das moléculas na superfície: etanol tem 105:1
moléculas orientadas com grupos etila para o exterior.

• No caso da água, a orientação das moléculas coloca sua 
parte eletricamente positiva para o exterior.





Superfícies sólidas: características 
gerais

• Diferenças entre o interior e a superfície
– Oxidação de metais e polímeros
– Modificação química
– Enxertia e recobrimento

• Temperatura de Tammann
– 2/3 de Tm

– Abaixo de TT: superfície refratária
– Acima de TT: superfície com mobilidade elevada

• Superplasticidade de sólidos nanoparticulados

• Tensões superficiais elevadas em metais e em sólidos
iônicos

• Tensões superficiais baixas em polímeros
– Semelhantes às de líquidos apolares









As superfícies bem definidas

• Padrões cristalográficos em superfícies 
cristalinas são diferentes dos padrões 
encontrados no interior dos mesmos cristais. 

• A estrutura de superfícies de cristais 
conhecidos pelas suas propriedades catalíticas é 
alterada, devido à adsorção e durante uma 
reação. Isso também explica que certas faces 
cristalinas sejam mais ativas que outras, 
cataliticamente.





Mesmo as superfícies de sólidos cristalinos mostram várias
características morfológicas





Espinho de ouriço do mar: monocristal de CaCO3 crescido 
sobre camada de polímero ácido formada sobre proteína



Difração de elétrons de baixa 
energia (LEED)

• Papel fundamental no estabelecimento do atual 
conhecimento sobre superfícies de sólidos 
cristalinos.

• O uso de elétrons de baixa energia limita a 
difração à primeira camada da superfície. 

• Padrões cristalográficos em superfícies 
cristalinas são diferentes dos padrões 
encontrados no interior dos mesmos cristais. 

• A estrutura de superfícies de cristais é alterada, 
devido à adsorção e durante uma reação. 



LEED: difração de elétrons de baixa energia
Fornece informação cristalográfica sobre a camada 
superficial de cristais



A cristalografia 
da superfície 
difere das 
camadas 
internas do 
cristal 
(reconstrução), 
até a terceira 
camada.



Reconstrução de Ni(100) induzida por quimisorção de C



Reconstrução de Fe(110) induzida por quimisorção de S



Benzeno adsorvido em
Pt(111): camada
desordenada, moléculas
em forma de barco. A 
camada se ordena na
presença de CO co-
adsorvido.



Monocamadas de tióis em
ouro: uma ferramenta
nanotecnológica essencial











Isotermas e área específica
• Isotermas teóricas seguem diferentes modelos: Langmuir, equilíbrio 

dinâmico entre as taxas de adsorção e de dessorção; ausência de 
interações laterais; Brunauer-Emmett-Teller, multicamadas; 
Freundlich; Isotermas baseadas no estado do filme adsorvido, 
transições de fase na camada adsorvida

• Estas isotermas permitem a determinação da área específica, ou a área 
por unidade de massa do sólido. O caso mais importante é o da 
isoterma de BET, que descreve bem a fisissorção de substâncias 
apolares de pequena massa molar em muitos sólidos, e é a base do
principal método corrente de determinação de área específica.

• Isotermas descrevem situações de equilíbrio dinâmico, portanto a 
obtenção de isotermas em diferentes temperaturas pode fornecer 
entalpias de adsorção, através de expressões do tipo (d(lnP)/dT)i = -
∆H/RT.





Equação BET
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Caráter fractal de superfícies de 
sólidos

• Um paradoxo: a área medida usando-se o método BET, de 
um mesmo material mas usando diferentes adsorbatos, 
varia com o tamanho da molécula adsorvida na superfície, 
na grande maioria dos casos. 

• Em 1985, análises de muitos resultados anteriores 
mostraram que a área varia com as dimensões da molécula 
adsorvida da maneira prevista pela geometria fractal. 

• As dimensões fractais de alguns adsorventes importantes 
são: silica-gel, altamente porosa, D=3; sílica "smoked" não 
porosa e negro de fumo grafítico, D=2; carvão ativo de 
coco: D= 2,67; alumina porosa, D=2,79.



Fractais
• Um objeto fractal tem três características principais:

– Auto-similaridade, ou simetria de escala: é a reprodução de um 
mesmo aspecto morfológico, em diferentes escalas de tamanho.

– Dimensão fracionária: objetos euclidianos, isto é, descritos pela 
geometria de Euclides têm dimensões 1, 2 ou 3. Uma linha fractal
muito tortuosa pode ter dimensão 1,7, uma superfície muito 
tortuosa pode ter uma dimensão 2,6. A linha tortuosa tende a 
preencher a superfície, assim como a superfície tortuosa tende a
preencher as três dimensões do espaço.

– Uma linha fractal não tem um comprimento definido 
univocamente: o valor obtido depende do tamanho da "régua" 
ou gabarito usado na medida. Quanto menor o gabarito, maior 
será o comprimento: ln L = A - d (ln λ), onde L é o comprimento 
medido, d é a dimensão fractal e λ é o comprimento do gabarito.













http://www.willamette.edu/~sekino/fractal/gallery.htm
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Outros Métodos de Caracterização 
de Superfícies Sólidas

• Calor de imersão: depende da natureza da superfície 
sólida, da sua área e também da natureza do líquido: q = 
A.EL. 

• Taxa de dissolução do sólido:
– Processos ativados (dependem apenas da difusão de 

moléculas de sólido) : a taxa de dissolução aumenta 
pouco com a temperatura, v = kA e a agitação é efetiva.

– Nos processos ativados, (sílica em HF), ocorre uma 
reação química que é a etapa lenta do processo. A 
velocidade de dissolução depende muito da 
temperatura, e menos da agitação.



Superfícies de Polímeros

• Moleculares
• Dimensões das cadeias (raio de giração) 

elevadas
• Segregação de oligômeros
• Baixa cristalinidade superficial
• Reações na superfície formando camadas

diferenciadas
• Modificação química



Sorção de líquidos em
polímeros: o líquido se 
dissolve no polímero



Nanopartículas de 
óxido de ferro em

Teflon
(Surface Contamination, K. L. 

Mittal, ed., 1979)



Reação do polietileno
com um oxidante: 
formação de depósitos



Espectros NIR de 
polietileno: a superfície
difere do interior.

Superfície rica em
oligômeros e cadeias
ramificadas



Detecção de regiões
oxidadas por
coramento



Dissolução de polímeros e de 
alguns tensoativos

• Uma cadeia de polímero sólido não-cristalino tem um raio 
de giração muito superior ao de moléculas de solvente

• A dissolução não pode ocorrer por simples remoção de 
cadeias da superfície. 

• É necessário que o solvente intumesça o polímero, 
aumentando a mobilidade dos segmentos poliméricos de 
maneira que estes possam reptar até o interior do líquido. 

• A cinética de dissolução torna-se lenta, embora não 
envolva a participação de reações químicas, porque 
depende de eventos que não são estritamente superficiais. 



High-resolution 
(FESEM) 
Scanning Electron 
Microscope 

AFM/SEPM with 
environmental 
chamber

AFM/SEPM/MFM
ThSM/TSM

X-Ray 
Microtomograph



Simultaneous topography and 
electric potential imaging

AFM SEPM
Natural rubber is formed by negative domains dispersed in a 

positive matrix



DPFM images of a 
polymer blend

Topography Stiffness



SCRATCHING THE SURFACE OF A PE FILM
“weakly bound layers”, following Good



Propriedades de Superfícies  
Adesão



Produtos e Princípios

• Revestimentos 
• Tintas, vernizes
• Filmes finos
• Adesivos
• Impermeabilizantes
• Blendas e compósitos
• Macrocristais
• Nanocompósitos

• Forças intermoleculares
• Interações entre 

superfícies
• Nanoestruturas
• Reologia

– Dissipação vs. 
Armazenagem

• Propriedades mecânicas
– Alta anisotropia nas 

superfícies



Trabalho de coesão: teórico vs. 
prático

• O trabalho prático de coesão é muito superior ao trabalho 
teórico.
– Wteórico = 2 γA

• Explicação: ao fraturar uma peça de polímero, uma grande 
parte da energia é dissipada no escoamento das cadeias de 
polímero.

• Materiais que não têm mecanismos de escoamento sofrem 
fratura frágil.

• Em polímeros vítreos ocorre o crazing, que prejudica o 
aspecto do material mas também permite a dissipação.



Caracterização de superfícies

• Técnicas especiais
– ESCA ou XPS, espectroscopia de fotoelétrons
– Espectroscopia de elétrons Auger
– SIMS (espectroscopia de massa de íons 

secundários), estático ou dinâmico
– Infra-vermelho (refletância vs. transmitância), foto-

acústica
– Ângulos de contacto
– Potencial zeta



Métodos espectroscópicos: ESCA
• A incidência de fótons sobre uma amostra produz a excitação de 

elétrons, de valência ou de camadas interiores dos átomos. 

• Pode ocorrer um grande número de fenômenos de emissão, relaxação e 
transferência de energia, cujos produtos são detectados de várias 
formas: elétrons ejetados ou fótons emitidos (raios-X, radiação visível, 
ultra-violeta e infra-vermelha).

• No caso de ESCA, os fótons incidentes são raios-X.

• São analisados elétrons ejetados pela superfície da amostra. 

• Como os raios-X usados têm alta energia, são excitados elétrons de 
níveis muito internos ao átomo, portanto muito característicos dos 
elementos que constituem a amostra. Por esta razão, esta é uma 
excelente técnica de análise elementar, mas também é possível obter 
informação a respeito das estruturas químicas existentes na amostra. 



ESCA ou XPS, espectroscopia de 
fotoelétrons

• Incidência de raios-X (ou luz) e emissão de elétrons
– Espessura amostrada depende do ângulo e do material. 

Máximo, 100 nm.
• Análise elementar
• Sensibilidade ao estado de oxidação

– Distingue C de hidrocarbonetos, álcoois, aldeídos, ácidos, etc.
• Potencializada por técnicas microanalíticas

– Peróxidos detectados por S, depois de exposição da amostra a 
SO2.

• Baixa resolução lateral.
• Resolução vertical mediante erosão por feixe de íons de 

argônio (“sputtering”).



Outras técnicas espectroscópicas
• Técnicas de espectroscopia vibracional permitem a análise de 

superfícies de sólidos, mas a espessura da região amostrada é de ordem 
de grandeza de décimos de mícrons até uma dezena de mícrons. As 
mais usadas são a espectroscopia IV de refletância total atenuada 
(ATR) ou de refletância difusa, a espectroscopia fotoacústica no IV, IV 
próximo (NIR) e no visível e a espectroscopia Raman. No caso de 
superfícies bem definidas, HREELS. 

• Uma técnica espectroscópica dotada de grande especificidade para a 
análise de superfícies de polímeros é a espectroscopia vibracional de 
geração de frequência-soma (SFG), de introdução recente e que poderá 
adquirir uma grande importância, no futuro próximo. G.A.Somorjai, 
J.Am.Chem.Soc. 122 (2000) 1061. Veja descrição de autoria de T. 
Furtak, T. Ehler e Bruce Chow, na homepage do Departamento de 
Física da Colorado School of Mines.



Não molhaÂngulo de contacto de 
líquidos com polímeros

γSG= γLcos Θ + γLG

Θ

Molha

γLG depende de uma camada superfícial muito fina (~1 nm)



A composição das superfícies 
pode ser diferente da do interior do 

polímero
• Espectros de refletância de polietileno 

sempre mostram bandas de absorção 
atribuídas a C=O e/ou –COOH.
– Evidência de oxidação da superfície, 

mais acentuada que do interior.
• Técnicas para detecção de grupos 

polares em superfície: microscopia IV 
(10 mm), Raman (0,5 mm), NSOM 
(200 nm), SPM (20 nm), coramento
(macro até nano).



A composição das superfícies 
pode ser diferente do interior do 

polímero (II)
• Espectros de reflexão e fotoacústicos 

de polietileno mostram relação de 
absorbâncias CH3/CH2 maior que  os 
espectros de transmissão.
– A diferença é mais nítida na região do IV 

próximo (NIR).

• A superfície é mais rica em 
oligômeros que o interior do 
polímero. 
– A camada superficial é fracamente ligada.



Modificação de superfícies
• Para provocar adesão

– Oxidacão: química, plasmas, descargas corona.
– “Sputtering”, para provocar reticulação da superfície eliminando as 

camadas fracamente ligadas.
– Silanização

• Para impedir adesão
– Fluoração (PE revestido por F-PE)
– Silanização

• Para obter funções
– Condução elétrica: enxertia de polímeros condutores
– Antiestática: adsorção de tensoativos, enxertia.
– Adsorção seletiva: enxertia, copolimerização

• Cromatografia de afinidade, imunosorção, bio-chips.
– Reticulação: silanização



Tratamento de 
superfície de uma
borracha com 
tricloisocianurato
T.Veléz-Pagés et al, 2003

C3O3N3Cl3

(Também com derivados de triazina)







Estabilidade de juntas adesivas

• Depende da estabilidade das nano-estruturas e 
ligações químicas que produzem adesão

• Principal fator ambiental negativo: a água
– Intumescimento dos materiais formadores da junta
– Penetração nas interfaces
– Tensões nas interfaces

• Para atenuar o problema: usar filmes muito finos

• Migração de plastificante do adesivo

água



Capacidade dissipativa

• A estabilidade de uma junta adesiva depende
muito da capacidade de dissipação de energia
mecânica aplicada a ela.

• Portanto, depende da reologia do adesivo e das 
interfaces.

• Receita geral: 
– combinar elementos dissipativos e rígidos

• Dissipativos: borrachas
• Rígidos: vidros ou cristais



Exercícios
• Escolha e leia cuidadosamente um artigo ou patente sobre

cada um dos seguintes assuntos, ou que inclua o assunto no 
seu texto:
– Determinação de propriedades de superfícies de sólidos e atividade

catalítica.
– Modificação de superfícies de sólidos e adesão.
– Determinação de dimensão fractal em superfície sólida e efeito

sobre as propriedades do sólido.
• Assista a conferência Nobel de G. Ertl e veja os slides 

http://nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/200
7/ertl-slides.pdf
– Comente cinco dos slides, descrevendo o seu conteudo

http://nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/2007/ertl-slides.pdf
http://nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/2007/ertl-slides.pdf
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