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TONG HGP BE MAT SIEU KI NUGC

BANG PHUGNG PHAP NGAM
Nguyén Thi Thanh Hién
Trudng Pai hoc Cong nghiép Thuc phaim TP HCM

TOM TAT
Nghién cizu bé mat siéu ki nuwéc 1a mér dé tai rat dwoc quan tdm hién nay. Trong cac
phirong phdp tong hop thi phuwong phdp ngam la phwong phdp than thién méi truong, don
gian ma hiéu qua ddng ké trong viéc tao bé mat go ghé dé gia tang tinh ghét nwéc. Khdao
sat xi 1y hop kim nhém va bor dong ngam trong axit stearic (STA) vdi ham heong Smmol/L
dd tao bé mdat nhém, dong mét goc tiép Xuc cia nurdc 14 154°, 156°. Cdu trdc vdt liéu phan
tang micro-nano véi hinh thai 1a cac cum, héc hay éng tru tao diéu kién cho khong khi

chiém ché nén lam cho tinh dinh wét kém di.

Tir khoa: bé mat, ki nurdc, ngam

1. GIGI THIEU

Nhing hién twong tu nhién nhu bé mat
khong thdm nuéc cua 14 sen, 14 hoa hong
hay canh budm, chan nhén nudc... la
ngudn y tuong cho cac nha khoa hoc tim
toi, giai thich hién tuong va dua cac sang
kién tng dung trong thuc té. Tir day nhing
tng dung don gian nhu son chéng tham,
kinh toa nha, giay chdng tham cho dén cac
thiét bi nhu dién thoai, may quay phim
dudi nudc... da ra doi va dang dugc nghién
ctru sau hon ntra.

Hop kim nhdém va bot ddng la nhiing
vat liéu duoc st dung rat rong rai trong
cudc séng vi nhitng tinh chat rat noi bat caa
né nhu dd bén co, dé& udn, dan nhiét, dan
dién tét. Hién tai nhém duoc quan tam
nghién ctu tng dung rat nhiéu trong nganh
may bay, tau thay, cdc vat dung cong nghé
cao lam viéc diéu kién khic nghiét cua
mdi trudng. CON bot dong thudng st dung
nhu vat lidu cach nhiét, cach am, hap phu
chat & nhiém. Ca hai vat liéu c6 nhuogc
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diém 16n khi str dung 1a c6 thé bi dn mon,
ban bam dinh. Do d6 viéc nghién cau quy
trinh ¢éng nghé dé str dung chiing nhu mot
bé mat siéu ki nuéc s& khic phuc duoc
nhuge diém trén vi bé mit khdng thdm
nudc s& lam cham sy pha vo cua cac 16p
oxit kim loai va do d6 ngan chan bé mat
kim loai bén dudi khoéi bi an mon hon nira .

Mot bé mat dugc xem 13 ki nudc hay
wa nudc 1a dya vao goc tiép xuc giita giot
nudc véi bé mat ran. Khi goc tiép xtc nho
hon 90°, ta ¢6 bé mat thich nudc, 16n hon
90° Ia bé mat ghét nudc (hinh 1.1). Khi goc
tiép xdc 16n hon 150°, bé mat tré nén “siéu
ghét" nudc (superhydrophobic). Goc tiép
xUc tré ciing 1a mot tiéu chi dé phan loai bé
mat wa nudc hay ki nudc. NG la sy khéc
biét giira goc tiép xdc tdi da va goc tiép xuc
t6i thiéu cua giot nudc trén bé mit ran.
Néu goc tré cang nho thi kha ning ki nuéc
cang 16n diéu nay 1a do d6 bam dinh cua bé
mit kém. Nhu vy khi mot bé mat 12 siéu ki
nudc lam cho giot nuéce co lai thanh hinh
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cau va lan khi bé mat bi nghiéng, su bam
dinh gan nhu khong c6 do dién tich tiép
xUc gitra giot nuéc va bé mit rat nho. Ciing
chinh vi diéu nay 1am cho giot nuéc cé thé
cudn cac hat bui trén bé mat nén né con co
tinh chét ty 1am sach. Thém vao d6 nd con
c6 thé chéng an mon, chdng bam dinh cua
rong tao hay su ton tai vi khuan.

a)

b)

a

Hinh 1.1. Giot nuéc trén bé mdt.(a) Ghét nuéc
(hydrophobic). (b) Thich nuoc (hydrophilic).

G6c tiép xidc 16n hay nho phu thudc
cha yéu vao 2 yéu té 1a nang luong bé mat
va hinh thai bé mit. Nang luong bé mat
thap thi tinh ki nudc cang gia ting. Thanh
phan héa hoc cua vat liéu quyét dinh ning
lwong tu do bé mat nén né 1a théng sb anh
huong dén tinh thim uét. Tuy nhién day
khong phai yéu t6 quyét dinh vi c6 mot sb
vat liéu niang luong bé mit rat thip nhung
goc tiép xtic chua dat dén muc siéu ki nuée
nhu hop chat — CF3 chi dat 120°. Do d6 c6
thé noi yéu té tha hai 1a hinh thai bé mat 1a
yéu t6 quan trong dé hinh thanh bé mit ki
nuée. Do go ghé caa bé mit khong chi lam
tang kha ning ki nudc ma con ting bé mat
phan chia ran — long do sy bay khong khi.
2.LY THUYET

Su khao sat hinh dang cua giot nudc
trén bé mat co lich st hon 200 nam. Nam
1805, Young dd dua ra mot cong thic ndi
tiéng nhung don gian dua vao su can bang
lyc tai mit tiép giap.

Ysv = YLv COS 0 + s (1)
Ve —y gl
— cos 0= e j 2)
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Q day, 0 1a goc tiép7 xdc & trang théi
can bang trén mot mat phang.

ysv: 12 nang lugng bé mat cua chat ran

Yuv: 1a nang luong bé mat cua chat long
(con goi la sirc cang bé mat).

vsu: 1a nang luong gitra mat tiép giap
gitra chat ran va giot chat long.

khéng khi

Hinh 2.1. Sir lién hé gizra goc tiép xdc 0 va
ndang heong bé mat.

Nhu vay dua vao niang lwong bé mat ta
c6 thé tinh dugc goc tiép xuc dé dua ra két
luan duoc nd la vat liéu cé tinh va nudc
hay ki nuéc. Ly thuyét ciia Young la dua
trén viéc 1y tuong héa bé mit tiép xdc la
tron, phang nhung trén thyc té thi cac bé
mat tiép xUc it nhiéu ciing c6 su go ghé nén
anh huong rat 16n dén tinh wa nudc hay ki
nugc. Chinh vi vay ly thuyét caa Wenzel
(1936) va Cassie-Baxter (1944) da duogc
hinh thanh va giai thich hién twong nay.

(a) (b)
Hinh 2.2. M6 ta hién rrong bé mdt tiép xdc gho
ghé (a) Dang Wenzel; (b) dang Cassie -Baxter
Wenzel bd sung thém trong cong thirc
cua Young véi phuong trinh nhu sau:

(_—m: _HL) = rcos 6, (3)

Yo

cosf =71

Trong c6ng thirc nay thi r dugc xem la
ti 1¢ gitra dién tich thyuc té bé mit gb ghé va
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dién tich bé mat phang. Néu 6,>90° va r>1
thi 6 nham cua bé mat 1am cho bé mat ki
nudc hon va nguoc lal.

Phuong trinh Wenzel chi ¢6 gia tri cho
bé mat rin — long dong nhat, con bé mit
khong dong nhét thi khong thich hop.

Ly thuyét cia Cassie — Baxter (1944)
da bd sung dé giai thich cho bé mat khdng
ddng nhét. V6i bé mat ndy ngoai chit long
tiép xdc chat rin thi bén dudi chat long con
c6 khi ket dudi day. Nhu vay theo 6ng thi
bot khéng khi cang nhiéu thi gdc tiép xtc
cang Ion, tac 1a 1am bé mat cang ghét nudc
hon.

Cong thirc Cassie — Baxter dugc dung
cho bé mit c6 hai thanh phan 1 va 2.

Cos 6 =f; cos 0, + f, cos 0, 4)

Vé6i f; va f, 1a ty suat dién tich cua
thanh phan 1 va 2 nén f, + f, =1

0 la goc tiép xUc trén bé mat

0, la goc tiép xuc khi bé mat chi 1a
thanh phan 1 (ran — 16ng)

0, 1a goc tiép xuc khi bé mit chi co
thanh phan 2 (long — khi)

Vi du hinh 2.2. b phan 1 twong Gng
trong quan bé mat ran - long (f, = fs. va
0:= 6,) va phan 2 1 twong quan bé mit
Iong - khi (fz =1-fg va 0,= 1800)

Khi d6 cong thirc Cassie tro thanh:

Cos 06 =f;cosb,-f, (5)

Véi ly thuyét cua Cassie — Baxter thi
viéc tinh todn goc tiép xuc sé& thich hop hon
cho cac hién tuong thyc té va cling 1am ndi
bat su gd ghé cua bé mit 1am ting tinh ki
nudc do su hién dién cua khong khi bén
dudi giot long khi tiép xtc vat ran.

3. PHUONG PHAP

C6 rét nhiéu phuong phap dé tong hop
bé mit siéu ki nuc nhu: sol-gel, dién hoa,
khic, ngdm, layer by layer... Tuy nhién,
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phuong phap téng hop bé mat siéu ki nudc
bang phwong phap ngam dang 13 lwa chon
thich hgp vi n6 than thién moi truong, cac
bu6c tién hanh don gian ma van dem lai
hiéu qua cao.

3.1. Quy trinh

Vit lidu

(Al, Cu)

> Danh bong
(AD

Y

Rira sidu am

F

Ngam nwroc soi

(AD

h

F 3

Bé maét sicu
Kb nwoc

Quy trinh vai hop kim nhém [1]

Pau tién, tim hop kim nhém duoc
danh bong bang gidy nham, sau d6 rira sach
béng methanol, acetone va nudc cat trong
song siéu am khoang 10 phut.

Tiép dén, tim nhém duoc xu li véi
nude soi dé tao bé mat go ghé, sau d6 ngam
véi stearic acid (STA) trong dung dich n-
hexane cung v&i 2 mmol/l cua N,N-
dicyclohexylcarbodiimide (DCC) ¢ nhiét
d6 phong. Cubi cing n6 duoc rira bang n-
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hexane, nudc di khir ion va siy khd trong
khoéng khi.

DCC dugc st dung ¢ day nhu la mot
tac nhan mat nudc hiéu qua va co thé tao
diéu kién thuan loi cho sy hinh thanh cua
cac lién két hoa tri gitra cac nhom carboxyl
va nhom hydroxyl ¢ hinh dudi day.

RN

?0 (IkO c=0 (|:=O =0
o
1

(I)H OH OH OH OH

Al Anoy BBBBB > “ “0;‘:;“:0 w
—

Hinh 3.1 Cdc buéc dé tao bé mat hop kim
nhém siéu ki nuwoc [1]

Quy trinh véi bor dong [2]

Miéng bot ddng dwoc ria trinh tu bang
acetone, ethanol, HCI 2 M va siéu &m trong
nuéc khir ion. Tiép theo no dugc 1am khd
bang cach thoi khi nito. Sau khi lam sach
xong ndé dugc ngam trong dung dich
ethanol va acid stearic 0,05M & nhiét do
phong trong khoang thoi gian nhat dinh.
Cudi cing miéng dong duoc rira sach bang
ethanol, nuéc khtr ion va duoc siy bang
khong khi kho.

3.2. Két qua thu dwgc

Hop kim nhém

Tinh dinh u6t thé hién qua thanh phan
hoa hoc va do go ghé caa bé mat. Hop kim
nhoém dugc xir Iy trong nudce s6i ban dau da
tao duoc bé mit xop va nham trugc khi
bién tinh véi STA. Thoi gian xir Ii bang
nudc s6i dong mot vai tro kha quan trong vi
anh huong dén tao do gd ghé cho bé mat.
Hinh 3.2 thé hién két qua thoi gian tot nhat
1a 30 giay.

Thoi gian xtt i STA ciing ¢6 anh
huéng 16n dén tinh dinh wét cua bé mait
hop kim nhém. Bé& mit cua hop kim nhdm
V6i Xt Iy nudce s6i nhung khong co STA thi
mang tinh wa nudc. Nguoc lai, goc tiép xdc
nuéc & bé mat hop kim nhém nang lén
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71,1° v&i 5 mmol/L caa STA trong 1 gio.
Khi kéo dai thoi gian ngam trong STA la
24 gio, goc tiép xuc dat 154,1 °. Sau do,
géc tiép xuc nudc khong tang nita trong khi
tiép tuc kéo dai thoi gian xt If STA.

Hinh 3.2 SEM bé mdt hop kim nhom xaz Iy
nuoc sOi ¢ thoi gian khac nhau: (a) Os, (b) 10s,
(c) 30s, (d) 5 phat [1]

Quan sat hinh thai bé mat hop kim
nhom trong cac truong hop khac nhau ta
thay:

Khi khéng xtr 1i nuéc soi, bé mat tuong
d6i min (hinh 3.2a). Khi thoi gian xu li
trong dun s6i nudc ting dén 10s, cdu trdc
bé mat co khac biét rd rét thé hién trong
hinh 3.2b. Bé mit hinh thai giéng nhu cot
(hoac rang nui) vaéi kich thudc khoang 30-
50 nm va rat nhiéu héc c6 duong kinh
khoang 20-40 nm xuat hién ¢ bé mat. Ly do
dan dén két qua nay la cac phan ng hoa
hoc gitta Al va H,0O xay ra ¢ giai doan ban
dau khi cac hop kim nhém duoc xir ly bang
nudc Soi. Két C]Ué la A|203.XH20 va H,
hinh thanh. Trong khi d6, H; tach ra c6 thé
ph& v& mot phan cau tric Al,03.xH,0. Hon
nira, mot s6 Al,03.xH,0 tao ra c6 thé phan
tng véi H,O dé tao thanh boehmite. Mot
phan boehmite hoa tan trong nudc sdi
thém. Khi thoi gian xtr 1i nude soi tang 1€n,
Al,03.xH,0 va boehmite tao ra nhiéu hon.
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Do d6, kich thudc cua cac tru cot va hdc
tang dan. Kich thudc tru cot dat 60-90 nm
va kich thuéc rdng ting 60-100 nm néu
thoi gian xu 1y nude so6i dén 30 gidy (hinh
3.2¢.). Tai thoi diém nay, rat nhiéu khdng
khi c6 thé bi mic ket trong khu vuc tiép
xUc ran va long. Do tinh khong wa nudc
cua khong khi, nhitng giot nudc khong thé
xa&m nhap vao cac khe h¢ gitra khéng khi.
Két qua 1a mot giao dién hop chét voi ba
pha ran, khong khi va chét long dugc tao
ra. Do d6, giot nu6e trén bé mat thuong co
hinh béan cau va lam giam dién tich tiép xtc
giita giot nudc va bé mit ran, hinh thanh bé
mat siéu ky nudc.

Hon ntta, su hinh thanh cua [CHj
(CH5)1sCOOLAI khi hop kim nhém tiép
xuc véi STA ciing hinh thanh cac cum nano
hinh bong hoa trén bé mat lam tiang thém
su gb ghé ciia bé mat nén tinh ki nuée cang
tang.

Tuy nhién, thoi gian xir 1i nude soi tiép
tuc tang, cac tru cot va kich thudc rong tiép
tuc tang. Cac tru cot va kich thuéc rong dat
dugc 80-200 nm khi thoi gian xt 1y nudc
s6i 12 300s. Khi d6 nhiéu Al,03.xH,0 va
boehmite hoa tan va mot phan két cau tru
cot s& két ndi voi nhau va thong nhau. Diéu
nay lam cho khéng khi cé thé di chuyén tir
chd réng dén cac héc thong nhau nén khi
giot nu6c duoc dat 1én bé mat, dan dén sy
syt giam cua goc tiép xuc nude (hinh 3.2d).

Bé& mat hinh théi cia hop kim nhom khi
dat goc tiép xuc véi nuéc 154,1° thé hién rd
dudi day:

Hinh 3.3a cho thdy bé mit hop kim
nhdm siéu ki nuéc c6 mot cau trdc khong
ddng déu va thd. Hinh 3.3b 1a hinh phong
dai cuia 3.3a cho thay bé mat hop kim nhém
gom hai hinh thai khac nhau: mét it hinh
bong hoa trén bé mit va phan 16n 1a tru cot
gidng nhu rang ndi va héc.
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. o P La
Hinh 3.3 SEM bé mat hop kim nhém c6 goc
tiep xdc 154,1° [2]

Hinh 3.3c va hinh 3.3d 1a d6 phong dai
ciia mot trong nhitng cum hoa va héc tru
trong hinh 3.3b. Qua d6 cho thdy mot cum
bdng hoa c6 cac hbc rong dén 100-150 nm
va gan nhu dyng déng trén bé mat nhom.
Hinh 3.3d thé hién nhiéu tru cot nhu ciu
trdc phan tan micro/nano.

Bot dong

Bot dong ngam trong dung dich ethanol
va STA & céc thoi gian khac nhau anh
hudng dang ké dén hinh thai bé mat cia nd
duoc thé hién & hinh 3.4,

Hinh 3.4a thé hién ciu trdc cua chat
nén bot dong khi chua xtr i véi kich thudc
156 xdp nhé hon 400U m, bé mat tuong doi
bang phang, khdng c6 lang dong. Tur hinh
3.4(b), 3.4(g) tuong ung minh hoa cho hinh
thai bé mat caa bot ddng chuan bi véi thoi
gian ngdm 4 gio, 2 ngay, 4 ngay.

Véi thoi gian ngam 4 gio hinh 3.4b thé
hién bé mit van con min nhung thuc té néu
phong dai hinh 1én 3.4 b 1én ¢ hinh 3.4c
chung ta da thdy c6 sy xuat hién cua cac
vay kich thuéc nano trén bé mat nhung
khong dang ké. Tuy nhién, hinh 3.4 (d),
3.4(e) cho thay khi ngam trong 2 ngay thi
khung bot déng day hon va gb ghé, xuat
hién nhiéu cum vay dong stearate trén bé
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mét va gan nhu bao pha hoan toan bé mit,
kich thuéc 16 x6p giam dang ké. Trong thoi
gian ngdm 4 ngay, kich thuéc 156 x6p giam
con 100um (hinh 3.4f), khung bot dong
cing hon, day hon. Bé mit hinh thanh rat
nhiéu cum ddng stearate giébng nhu bong
hoa. Nhitng cum hoa véi kich thudc nano
khoang 10-20 nm chdng lap Ién nhau vai
micro. Diéu nay cho thdy ciu trdc phan
tﬁng micro/nano da duoc tao trén miéng bot
ddng. Hinh 3.4h cho thdy mot mot mau
xanh cua dong stearate hinh thanh trén bot
ddng sau khi ngam cho 4 ngay.

10 pm

.....

N
Hinh 3.4 SEM bor dong khi xi 1i STA trong 4h,
2 ngay, 4 ngay

b3

Sy hinh thanh dong stearate dugc giai
thich théng qua ion Cu * duoc hinh thanh
tir chat nén do qua trinh oxy héa déng va
ngay lap tac phan ung vai cac phan tie STA
dé tao stearate ddng. Phan tng cd thé thé
hién nhu sau:
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2Cu + O, + 4H*— 2Cu*'+ 2H,0 (6)

Cu*" + 2CH3(CH,)16COOH —
CU[CHs(CHz)lGCOO]z + 2H" (7)

Nhu Vﬁy CU[CHs(CHz)lGCOO]z du’(_)’C
gitt lai trén bé mat cua bot ddng, khoi
stearate ddng phat trién trén bé mit cua bot
ddng thanh cum bong hoa.

Tuwong wng vaéi thoi gian ngdm 4 gio, 2
ngay va 4 ngay thi goc tiép xdc cua nudc
vé6i bot dong ciing khac dang ké. Trong thoi
gian ngam chi ¢ 4 gio, goc tiép xuc cua
bot dong voi nude 1a 140°. Véi thoi gian
ngdm lau hon 2 ngay di duogc tim thay c6
géc tiép xtc 16n hon 150° va cu thé dat
156° khi ngdm 4 ngay. Véi viéc tiép tuc
ling dong cua stearate dong, cac cum bong
hoa dugc hinh thanh chong Ién nhau lam
kich thuéc cua cac 16 xdp trén bé mat giam
di nén goc tiép xuc tré ciing kha thap 4° tao
diéu kién cho giot nuwéc dé dang lan di ma
khong tham trén bé mit.

Mot didu dang quan tdm 13 sy ling
dong cua stearate déng trén chat nén bot
dong khdng dua trén lién két hda hoc. Nhu
vay, luc co hoc bén ngoai va cac hoat dong
trong qué trinh ché tao c6 thé bong mang
stearate dong khoi chat nén. Tuy nhién voi
cau tric khung tir cac soi nho va dién tich
bé mat riéng bot xdp 16n c6 thé 1am giam
sy tac dong cac lyc nén bé mat van con
dang ké op stearate dong.

4. KET LUAN

Bé mit siéu ki nuwdc bing hop kim
nhdm va bot déng duoc ché tao bang mot
phuong phap don gian va than thién vai
moi truong 1a ngdm trong STA. Gac tiép
xtic nuéc cua hop kim nhom dat 154,1° khi
duogc xu 1y trong nudc s6i khoang 30 giay
va sau d6 diéu chinh véi 5 mmol/L STA
trong 24 gio ¢ nhiét @6 phong. Su hinh
thanh boehmite véi cau tric x6p va [CHa
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(CH,)16COOJ:Al trén bé mat hop kim  stearate trén bé mat cd thé bi bong do su tac
nhdm tao hai hinh thai hoc dang bong hoa,  dong cua cac luc giam Iam anh huong dén
tru cot va hdc véi cau tric phan tang micro  do bén cua bé mit.
va nano. Nhu vay véi hai vat liéu khac nhau
Déi véi bot dong thi dat g6c tiép xic  nhung cing modt phuong phap xiur 1i don
véi nude 156°, goc tré 1a 4° trong thoi gian  gian déu cho két qua dang ké. Pay s& mo ra
ngdm STA 1a 4 ngady. Hinh thai bé mit  mot huéng nghién ctru sdu hon nita cho céc
cling phan tang micro va nano c6 dang cum  vat liéu lam bé mit siéu ki nuéc voi
bong hoa do su hinh thanh cua Cu[CHs;  phuong phap nay dé hoan thién két qua thu
(CH,)16C0OO0],. Tuy nhién cac 16p ddng  duoc.

SYNTHESIS SUPERHYDROPHOBIC SURFACES
BY THE METHOD OF IMMERSION
Nguyen Thi Thanh Hien
Ho Chi Minh City University of Food Industry
ABSTRACT

Today, researching superhydrophobic surfaces is a very interesting topic. The method of
immersion is a simple and environmentally, friendly method but it creates significant effect in
making a rough surface to increase the attitude “hate” water. Surveying the process of
aluminum and copper foam soaked in stearic acid (STA) at concentrations 5 mmol/L make a
contact angle of 154° for aluminum and 156° for copper foam surface. With the micro- nano
scale hierarchical structure as flower-like clusters, hollows, pillars facilitate the air which
can be trapped in the solid-liquid contact area making less the wettability.

TAI LIEU THAM KHAO

[1] Libang Feng, Hongxia Zhang, Zilong Wang, Yanhua Liu, Superhydrophobic aluminum
alloy surface: Fabrication, structure, and corrosion resistance, Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects 441 (2014), 319-325.

[2] Jia Xu, Jinliang Xu, Yang Cao, Xianbing Ji,Yuying Yan, Fabrication of non-flaking,
superhydrophobic surfaces using a one-step solution-immersion process on copper foams,
Applied Surface Science 286 (2013), 220-227.

[3] Xia Zhang,Yonggang Guoc, Zhijun Zhang, Pingyu Zhang, Self-cleaning superhydrophobic
surface based on titanium dioxidenanowires combined with polydimethylsiloxane, Applied
Surface Science 284 (2013), 319-323.

[4] Hui Wang, Dan Dai, Xuedong Wu, Fabrication of superhydrophobic surfaces on aluminum,
Applied Surface Science 254 (2008), 5599-5601.

22



