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RESUMEN

Este trabajo fue enfocado al estudio de la influencia de nanoparticulas en la
superhidrofobicidad de superficies. En particular, sobre el efecto que tiene la hidrofobicidad
o hidrofilicidad de nanoparticulas en el grado de mojado de una superficie y su relacién con
las estructuras jerarquicas de esta superficie. Se trabajé con dos nanoparticulas diferentes,
ambas ampliamente utilizadas en la industria: la primera fue el didxido de titanio (TiO2); la
segunda fue el diéxido de silicio tratado con hexametildisiloxano (SiO; hidréfobo). Los
experimentos realizados con las técnicas experimentales de dispersidon dindmica de luz
(DLS), microscopia de fuerza atémica (AFM), microscopia electronica de barrido (SEM) y
medicion de angulo de contacto, muestran diferencias en la conformacién estructural de
las superficies. Por otra parte, se estudid el grado de agregacién de nanoparticulas de TiO2
de 20-30 nm (P25-Degussa) con un &rea superficial de 30-65 m?/g, en diferentes solventes
(agua, etilenglicol, acido acético y etanol) y diferentes concentraciones. Se encuentra que
TiO2 es mas estable a pH alcalino, con una mayor estabilidad en etilenglicol. Los radios

hidrodindmicos de estos agregados en este ultimo solvente son del orden de 120 nm.

Los agregados mas estables en agua fueron utilizados para recubrir superficies silanizadas
porosas mediante la técnica de spin-coating. Polidimetilsiloxano (PDMS) fue usado como

matriz de estos agregados.

Los resultados de AFM y SEM muestran superficies porosas con tamafio de poro cercano a
100 nm. SEM muestra estos agregados con los poros distribuidos de forma aleatoria. Por

otra parte, la medicién de angulos de contacto muestra que se pueden alcanzar angulos de



contacto menores a los correspondientes a superhidrofobicidad; se obtuvieron valores

entre 90 - 130° para superficies con SiO2 hidrofébico.



ABSTRACT

This work was focused on the study of the influence of nanoparticles in the
superhydrophobicity of surfaces. In particular, on the effect of the hydrophobicity or
hydrophilicity of nanoparticles on the degree of wetting of a surface and its relationship
with the hierarchical structures of this surface. This work was done with two different
nanoparticles, boths widely used in the industry: the first one was titanium dioxide (TiO3);
the second was hydrophobic silicon dioxide treated with hexamethyldisiloxane (SiO;
hydrophobic). The experiments performed with the experimental techniques of dynamic
light scattering (DLS), atomic force microscopy (AFM), scanning electron microscopy (SEM)
and contact angle measurement indicate differences in the structural conformation of the
surfaces. Moreover, the degree of aggregation of TiO; nanoparticles of 20-30 nm (P25-
Degussa) with 30-65 m? / g of surface area, in different solvents (water, ethylene glycol and
ethanol) and different concentrations was studied. It is found that TiO2 is more stable at
alkaline pHs, with greater stability in ethylene glycol. The hydrodynamic radii of these

aggregates, in this last solvent, are of the order of 120 nm.

The most stable aggregates in water were used to coat porous silanized surfaces using the
spin-coating technique. Polydimethylsiloxane (PDMS) was used as a matrix for these

aggregates.

The results of AFM and SEM show porous surfaces with pore size near 100 nm. SEM shows
these aggregates with randomly distributed pores. On the other hand, the measurement of

contact angles shows that lower contact angles can be reached in relation to their



corresponding superhydrophobicity; values of 9-130 degrees were obtained for SiO;

hydrophobic.
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JUSTIFICACION

Las micro y nanoestructuras en una superficie son necesarias para construir superficies
superhidrofdbicas con grandes valores de angulo de contacto y pequefios angulos de
deslizamiento que son el origen del efecto de autolimpieza. Estas micro y nanoestructuras
son resultado de propiedades anisotrdpicas de la superficie que permiten tener un mejor
control sobre la mojabilidad. Estas nanoestructuras pueden lograrse mediante la inclusion
de nanoparticulas de TiO; que tiene un caracter predominantemente hidrofilico, o bien con
nanoparticulas de SiO; hidrofdbico, creando porosidades que atrapen aire en sus cavidades.
La investigacion tiene una gran relevancia para el desarrollo de recubrimientos altamente
repelentes a disolventes organicos (aceites) e inorganicos (agua) debido a las propiedades
de autolimpieza que la repelencia proporciona a estos recubrimientos. Ademas, puede
servir para la elaboracién de superficies resistentes al polvo, huellas digitales, pantallas de
computadora y en la industria del petréleo (disminuyendo el grado de incrustaciones en el
interior de los ductos, o reduccién de obras de mantenimiento por prevencion de la
corrosion). De igual manera, la investigacion es relevante ya que retoma el estudio de la
influencia de la estructura jerarquica independientemente del cardcter quimico de las
superficies. En cuanto a la ciencia basica, este sistema aporta al debate existente respecto
a la validez de los modelos tedricos (Wenzel y Cassie-Baxter) que se han aplicado durante

décadas a superficies superhidrofdbicas.
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OBJETIVO GENERAL

Determinar la influencia de la estructura jerdrquica en la hidrofobicidad de
superficies de Polidimetilsiloxano (PDMS) con inclusién de nanoparticulas hidréfilas

o hidréfobas (SiO; hidrofébico).

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obtener superficies superhidréfobas utilizando PDMS y nanoparticulas de TiO».

Obtener superficies superhidrofébicas utilizando PDMS y nanoparticulas de SiO;

hidrofdbico.

Determinar la validez de los modelos de Wenzel y Cassie-Baxter para nuestro

sistema y sus implicaciones en sistemas similares.

12



HIPOTESIS

La creacién de estructura jerarquica en superficies con predominancia hidrofila
(usando TiO2) o hidréfoba (usando SiO2 hidréfobo) permitira obtener angulos de

contacto de superhidrofobicidad.
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Introduccion

La hidrofobicidad de una superficie se manifiesta por el limitado esparcimiento de una gota
de agua sobre la superficie. El grado de hidrofobicidad de la superficie se mide en términos
del dngulo de contacto macroscoépico. Cuando este dngulo es menor de 90° la superficie es
hidrdfila; si el angulo de contacto esta entre 90° - 150° la superficie es hidrofoba, y si el

angulo de contacto es mayor a 150° la superficie se considera superhidréfoba.

Este caracter superhidréfobo fue observado inicialmente en hojas de plantas, entre ellas las
de Lotus (Nulimba Nucifera), que permiten la autolimpieza de la superficie de la hoja [1].
Este fendmeno de repulsidn de la gota de agua, se conoce actualmente como “efecto Lotus”
y ha sido tomado como base para imitar industrialmente tal comportamiento. Esto

permitié abrir una rama dentro de la biomimética relacionada a los efectos de superficie.

Desde los afos 90, el desarrollo industrial ha permitido construir superficies con
propiedades superhidrofdbicas e incluso omnifébicas. A pesar de este desarrollo industrial,
todavia existen aspectos fisicoquimicos que requieren estudiarse tanto experimental como
tedricamente desde la ciencia basica (ver la comparacién que hace Gao et al [2] entre los
articulos publicados de aplicaciones y aquellos relacionados a los aspectos tedricos, donde
se muestra un desfase bastante amplio entre teoria y aplicaciones). Actualmente se tiene
amplia evidencia que el cardcter superhidréfobo de una superficie depende evidentemente
de las caracteristicas quimicas del liquido y su interacciéon con la superficie (en general
antagdnica), pero también de la textura de la superficie y su rugosidad. Los diferentes

estudios con la técnica de microscopia electrénica de barrido, en hojas de distintos tipos de
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plantas, muestran que estas estructuras pueden tener un caracter irregular, ser
multiescaladas (fractales) u ordenadas (principalmente aquellas construidas artificialmente
con métodos de litografia) [3]. La composicién quimica de estas estructuras son una mezcla
de alcoholes secundarios, flavonoides, cutina y componentes alifaticos de cadena larga, que
estdn distribuidas en toda la superficie de la hoja de las plantas [4]. Este cardcter fisico de
hidrofobicidad de la superficie, disminuye las fuerzas de adhesién de la interfase por unidad
de area entre el liquido y la superficie, provocando que la gota tome una forma cuasi
esférica; es decir, que las fuerzas de cohesion liquido — liquido sean mucho mayores que las

fuerzas de adhesion sdélido — liquido.

Si bien, en la mayoria de los trabajos para construir superficies superhidréfobas se toman
en cuenta las propiedades de hidrofobicidad de los compuestos quimicos, existen
publicaciones cientificas donde se logré superhidrofobicidad a partir de sustancias quimicas
con propiedades de hidrofilicidad [5-8]. Por otra parte, en la literatura cientifica se tienen
resultados de superficies con propiedades de omnifobicidad; es decir, la superficie logra
repeler tanto a liquidos polares como no polares y la superficie conmuta de un
comportamiento hidréfobo a uno oledfobo, dependiendo del liquido depositado (agua o

aceite) sobre ella [9-12].

Esta tesis tiene como uno de sus objetivos aportar conocimiento, comparando dos sistemas
antagonistas (TiO; y SiO; hidréfobo) que permita elucidar la contribucién quimica de la
superficie en el dngulo de contacto. De igual manera, se abordara la situacién tedrica actual
gue apoya la determinaciéon del dngulo de contacto ya que las teorias estan muy alejadas

de los resultados experimentales.
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El contenido de la tesis es la siguiente: En el capitulo | se abordan los aspectos generales y
el estado del arte de la mojabilidad de superficies. El capitulo Il aborda los métodos y
técnicas experimentales para caracterizar las nanoparticulas, las superficies y el angulo de
contacto. En el capitulo Il se presentan los resultados experimentales y su discusién. Luego,

se presentan las conclusiones y perspectivas. Se finaliza con las referencias y un anexo.

16



CAPITULO |
GENERALIDADES

1.1 Mojado de superficies

El mojado se refiere al estudio de cémo un liquido se extiende al depositarlo sobre un

substrato sélido o liquido. El mojado de una superficie se clasifica de 2 maneras:

a) Mojado total: El liquido tiene una fuerte afinidad por el sdélido.

b) Mojado parcial: El liquido tiene una débil afinidad por el sélido.

Para explicar el mojado de una superficie, P. G. de Gennes [13] define el parametro de
esparcimiento (S) que distingue entre el mojado parcial y el total de la superficie. Este
pardmetro, mide la diferencia entre la energia superficial por unidad de drea (tensién

superficial) del sustrato cuando esta seco y cuando esta mojado.

S=vYsy — WsL + Viv) (1)

Donde los tres coeficientes y corresponden a la tensidn superficial Sélido/aire (SV),

Sélido/Liquido (SL) y Liquido/aire (LV).
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Figura 1. Regimenes de mojabilidad en relacién al parametro de esparcimiento S.

El régimen de mojado total (S > 0), implica que el liquido se esparcird completamente para
disminuir su energia superficial, donde se obtiene una pelicula de grosor nanoscdpica. Por
otra parte, cuando S < 0, se tiene un mojado parcial y la gota se esparce sobre la superficie,
alcanzando el equilibrio a un dngulo de contacto B¢. Este dangulo, es el que define el grado
de hidrofobicidad de la superficie y proporciona informacién sobre las interacciones liquido

— superficie.

1.2 Superficies ideales. Angulo de Young

Una superficie ideal es aquella que es considerada completamente plana en toda su
extensién (sin ninguna rugosidad), quimicamente homogénea y mecanicamente rigida. El
estudio de esta superficie ideal fue realizado por Thomas Young en 1805 [14]. Young
considerd el equilibrio de fuerzas actuando en la linea de contacto, donde interactuan las
tres fases (liquido, sdlido y gas). Al depositar una gota de liquido sobre una superficie lisa
(solida), en presencia de aire, los tres limites interfaciales surgen en la interseccion,

formando un dngulo de contacto 0 (figura 2).
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Figura 2. Superficie ideal de Young y las tensiones superficiales involucradas en el
equilibrio termodinamico de la gota.

Al disminuir la fuerza de adhesion liquido-sdlido, el drea de mojado se ve reducida. Esto
implica que las fuerzas de cohesidn liquido-liquido, donde las interacciones entre moléculas

del liquido sienten mayor fuerza, dando como resultado el equilibrio de liquido-sdlido

La mojabilidad de la superficie puede ser determinada midiendo el angulo de contacto (0)
de la gota del liquido sobre la superficie sélida. En equilibrio termodinamico entre el sélido,
el liquido y la fase vapor, la suma de tensiones superficiales en la direccidn paralela a la

superficie se anulan, obteniéndose la ecuacion de Young:

cos 6 = YsvTVsL (2)

YLv

En donde (ysy) es la tension superficial de las fases Sélido-Vapor, (ys;) es la tension
superficial de las fases Sélido-Liquido, (y;y) es la tensidn superficial en las fases Liquido-

Vapor y (0) el dngulo de contacto que se forma en el punto triple.

La clasificacion de mojabilidad para una superficie se realiza por el valor del angulo de
contacto, sin que necesariamente se considere el angulo de Young, ya que en la mayoria de

las superficies es sumamente dificil obtener una superficie totalmente lisa. La tabla |,
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muestra la clasificacion actual de los diferentes regimenes que se pueden encontrar

dependiendo del tipo de liquido y sélido

Tabla 1. Relacidn del dngulo de contacto y el comportamiento de la mojabilidad.

Angulo de contacto Mojabilidad
0y >90° Hidréfobo
0y > 150° Superhidréfobo

0°< O < 90° Hidrofilo
O < 10° Superhidrdfilo

1.3 Superficies reales

En la préactica, es habitualmente imposible encontrar superficies quimicamente
homogéneas y normalmente tienden a ser superficies heterogéneas y rugosas. En general,
una superficie solida o mas exacto las interfaces sélido-gas o sélido-liquido, tienen una
estructura compleja, de modo que sus propiedades dependen de la naturaleza del sélido y

de sus interacciones entre la superficie con el medio.

La dependencia de la amplia variedad de caracteristicas de las superficies, incluida su
rugosidad, afecta el angulo de contacto que forma el liquido al interaccionar con la
superficie. Si el liquido tiene un angulo de contacto pequefio la mojabilidad sera mayor; por

el contrario, si tiene un dangulo mayor, tendra menor mojabilidad.
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Existen varios estados de mojado de la superficie, que provienen de las palabras griegas
(Hydro = agua, Oleo = aceite, amphi=ambos y omni = todo) y las terminaciones o sufijos

(filico = afinidad por fébico = miedo o ausencia de afinidad), y algunos ejemplos de ellos:

Tabla 2. Terminologia comun utilizada en la ciencia de superficies.

Término Descripcion

Hidrofilico Afinidad con el agua
Oleofilico Afinidad con el aceite
Anfifilico Moléculas con grupos polares y cadenas

hidrocarbonadas

Omnifilico Afinidad con cualquier liquido

De igual manera pasa lo mismo con el sufijo fébico, como por ejemplo hidrofébico (no tiene
afinidad con el agua), oleofébico (que no tiene afinidad con el aceite), en donde su grado
de hidrofobicidad, depende de varios factores de la superficie (composicion quimica,

topografia, método de preparacién).

1.3.1 Angulo de Wenzel

Superficies hidrofobas pueden ser mejoradas a superhidrofobas por la adiciéon de rugosidad
0 mas precisamente, por tener cierto tipo de morfologia. El mojado en superficies rugosas

fue descrito primeramente por Wenzel [15, 16]; su régimen de mojado estd representado
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en la figura 3. La primera consideracién de Wenzel fue que, debido a la rugosidad, se tiene

una mayor area disponible para el mojado. Asi, la mojabilidad se incrementara por un factor

area total _Ar

 areaproyectada Ap

Puesto que la superficie total corresponde al drea mojada por la gota, que toca todas las
irregularidades de la superficie, el factor r > 1. Bajo esta consideracion, el angulo de
contacto de Wenzel se puede expresar en términos del angulo de Young, suponiendo que

siempre existen regiones infinitesimales donde este se cumple, como
cosOy, =1 - cosf. (4)

Como puede verse, la ecuacién (4), predice que (para una r dada) si la superficie presenta
resistencia al mojado (angulos mayores a 90°), esta resistencia se incrementa cuando la
superficie aumenta su rugosidad. Por otra parte, si la superficie favorece la mojabilidad

(dngulos menores a 90°), también se presenta resistencia a la disminucion del angulo.

En lafigura 3 se muestra como se obtienen los distintos angulos en una superficie del mismo

material.

(et (o~

(@) (b) (c)

Figura 3. Angulo de Wenzel. (a) dngulo de contacto aparente del liquido sobre la
superficie puede variar de lo esperado, (b) superficie rugosa mostrando el angulo de
Wenzel debido a sus irregularidades, y (c) superficie quimicamente heterogénea.

La validez de la ecuacién de Wenzel ha sido cuestionada en diferentes investigaciones. Los

argumentos principales estdan resumidos en el articulo de Erbil de 2014 [17]. De acuerdo al
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analisis realizado por este investigador en ocho articulos publicados entre 2000 y 2008, los
angulos de contacto obtenido para 166 superficies superhidrofébicas, con presencia de
micro y nano estructuras, revelan que usando el factor de rugosidad de Wenzel, los angulos
predichos por la ecuacidn no ajustan a los resultados experimentales. Tal desviacién de los
resultados experimentales de la teoria de Wenzel lleva a la conclusion que esta ecuacién
debe usarse con cuidado en superficies hidrofébicas y que solo se cumple para superficies
hidrofilicas, donde es importante que la gota moje la superficie sin que atrape aire en sus

porosidades.

1.3.2 Angulo de Cassie-Baxter

Cassie y Baxter [18, 19] continuaron con el analisis del dngulo de contacto aparente por el
mojado de superficies porosas similares a los encontrados en textiles, y plumas de aves. Se
dieron cuenta que las propiedades superhidréfobas de superficies se deben al aire atrapado
en las micro rugosidades. Asi, el liquido interacciona con el sélido en algunos puntos (o
regiones pequefias) la cual tiene 2 componentes: una regida por la fracciéon de area del
solido (f) y otra por la fraccion de area de aire (1-f). La expresiéon en general del angulo

aparente Ogpp €5:
€os Bgpp = f1 *cos By + f, x cos 6, (5)

Donde f; y f, son la fraccién de dreay 0; y 6, son los angulos de contacto de los dos
componentes en la interfaz compuesto liquido-sélido-aire, respectivamente. Como uno de

los componentes (f;) es el aire, Cos 180 ° = -1, la ecuacién (5) se convierte en:
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cosOcg = f*(1+cos0)—1 (6)

El estado Cassie-Baxter y de Wenzel se pueden apreciar en la figura 4, como comparacion

de los posibles estados que pueden ocurrir al mojar una superficie rugosa.

Solido Sélido
Estado de Wenzel Estado Cassie-Baxter

Figura 4. Estados Cassie-Baxter y Wenzel.

Por ende, el estado de Cassie-Baxter y el estado de Wenzel son importantes a considerar
cuando una superficie es mojada por una gota de agua, por que podrd mojar
completamente la superficie como dice Wenzel o unas pequeias fracciones, como dice
Cassie-Baxter. Por otra parte, como se menciona también en el articulo de Erbil [17], la
ecuacién de Cassie-Baxter se ha cumplido solo en pocos casos, que algunos investigadores
consideran fortuitos. Asi, aunque se han elaborado superficies superhidréfobas con angulos
de contacto entre 150° y 170°, la teoria de Cassie-Baxter no ajusta en gran porcentaje a los
resultados experimentales. El estado actual de Ila investigacién en superficies
superhidréfobas revela de esta manera un gran avance en las aplicaciones, pero un minimo

en la teoria para explicar este fendmeno. En general, el resultado de las investigaciones
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indica que son importantes tanto el caracter fisicoquimico como la estructura jerarquica de
la superficie. Nuevos resultados experimentales, apoyan o rechazan sea una, o ambas de
estas afirmaciones. Como se menciond anteriormente, se revisa actualmente, el caracter
fisicoquimico de la superficie en relacién a su hidrofobicidad o hidrofilicidad y la posibilidad
de construir superficie superhidréfobas (u omnifobas) con moléculas hidréfilas cambiando

su morfologia [8, 9].

1.4 Métodos de preparacién de superficies superhidréfobas

La mojabilidad de superficies es un tema de mucha importancia tanto en la ciencia bdsica
como en la industria [20]. En esta ultima, las aplicaciones abarcan la impermeabilizacién de
textiles [21, 22], la autolimpieza de superficies [23-28], la antireflexién [29], el
recubrimiento de superficies con propiedades antibacteriales [30] y microfluidica [31],

entre otras.

Si se quiere iniciar por la preparacidn de estas superficies, existen dos formas de hacerlo. La
primera es empezando por una superficie con propiedades hidréfobas, enfocandose solo
en incrementar su rugosidad, esto con el fin de obtener una superficie superhidréfoba. La
segunda manera seria tomar como base una superficie rugosa con propiedades hidréfilas y
recubrirla con algun material hidréfobo, o cambiarle sus propiedades quimicas de

superficie.

El tratamiento de superficies para darle caracteristicas hidrofobas se ha realizado por

distintas técnicas experimentales. Entre las mas socorridas, estd el recubrimiento de
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superficies por spin-coating [32-34], plasma [35], sol gel [36], electrospinning [37], spray

[38], etc.

1.5 Superficies poliméricas

Las propiedades de las superficies de materiales poliméricos estdn determinadas por su
estructura quimica, composicion, peso molecular, topologia. Las propiedades de bulto las
cuales incluyen tensién y comportamiento térmico, son las que tienen un rol importante
para determinar la integridad estructural y aplicacién del polimero. Por otra parte,
propiedades como mojabilidad, adhesion, friccién, biocompatibilidad, resistencia a la

radiacion, juegan un papel determinante en las aplicaciones en superficies [39].

Entre los polimeros de bajo costo utilizados para el recubrimiento de superficies se tiene el
polidimetilsiloxano (PDMS), un polimero hidréfobo, ampliamente utilizado en la industria.
Sus aplicaciones actuales estan enfocadas a modificar las propiedades quimicas del
polimero. Un método de modificacién es la introduccidn de grupos funcionales activos
dentro de la superficie de PDMS (-OH, -COOH, -NH,). Esto permite ajustar las propiedades
de la superficie, especialmente en sistemas microfluidicos. Existen dos principales métodos:

la insercidn de plasma y la modificacion superficial con polimero.

1.6 Nano particulas inorganicas

El estudio de nano particulas inorganicas se ha convertido en uno de los principales pilares

de la nanociencia, permitiendo a la comunidad cientifica entender las propiedades de la



materia a la escala nanométrica. Las nanoparticulas inorganicas dictan las propiedades
optoelectrdnicas y magnéticas de los materiales a esa escala, mientras las organicas, las

propiedades fisicoquimicas.

La facilidad de fabricacidon y su versatilidad, ha permitido el uso de nanoparticulas en
aplicaciones de optoelectrénica, fotdnica, catdlisis, biomedicina, energia solar, jardineria
etc. Para ello, es necesario lograr un alto grado de control en la composicién, tamafio, forma

y funcionalizacién de la superficie de la nanoparticula.

Las nanoparticulas inorganicas pueden ser amorfas como el SiO; o cristalinas como el TiO,.
Debido a la alta relacion superficie/volumen de las nanoparticulas en general la energia libre
superficial puede dramaticamente modificar la estabilidad de la fase cristalina, haciendo
posible de obtener nanoparticulas con estructuras cristalinas que son metaestables en el
bulto del material. La estructura cristalina es importante porque no solo afecta la estructura

electrénica del material, si no también define que facetas seran expuestas en la superficie.

Dentro de las nanoparticulas inorganicas mas utilizadas para cambiar las propiedades de
superficies poliméricas, se encuentran el diéxido de silicio (SiO2) y didxido de titanio (TiO>).
SiO; se puede encontrar en la industria como silice, en aplicaciones para absorber la
humedad y como SiO; hidrofobo (tratado con clorosilanos o hexametildisiloxano) para
recubrimiento de superficies. TiO2 por otra parte es ampliamente utilizado en la industria
como pigmento para dar el color blanco a empaques comerciales de plastico y como

elemento para cambiar las propiedades mecdnicas de polimeros.
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En relacion a PDMS, tanto TiO2 como SiO; han sido utilizados para estudiar el mojado de
superficies tanto en el aspecto de la hidrofilicidad como en la superhidrofobicidad [40-43].
Tomando ideas de estos trabajos, en esta tesis se trabajardn ambas nanoparticulas, de
forma separada, para estudiar la formacién de estructuras jerarquicas y su relacién con el
caracter quimico de la nanoparticula. De igual manera, se consideraran los polimeros PDMS
y Poliestireno (PS), ambos con caracter hidréfobo para examinar este caracter y su
influencia en el dngulo de contacto. Como se ha anotado en pdrrafos anteriores, se
investigard el grado de hidrofobicidad y el ajuste que dan las ecuaciones de Wenzel y la de
Cassie-Baxter. Se incluirdn asi, variantes como el pH de la solucién y la inclusién de un

polimero hidréfilo (PMMA, Polimetilmetacrilato) que permita ampliar el estudio.
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CAPITULO Il
METODOS Y TECNICAS EXPERIMENTALES

En este capitulo se presentan las moléculas y quimicos utilizados, asi como los métodos
para preparacion de muestras y los fundamentos tedricos de las técnicas experimentales.
Estos fundamentos, nos permitiran en el Capitulo Il discutir los resultados experimentales

y anotar las conclusiones pertinentes.

2.1 Moléculas y quimicos utilizados

2.1.1 Oxido de Titanio (TiO3)

El TiO, presenta 3 polimorfos conocidos, la anatasa, rutilo, y la brookita, donde solo las fases
de rutilo y anatasa presentan actividad fotocatalitica, aunque la fase anatasa por lo general

proporciona mayor rendimiento.

(b) (©

Figura 5. Estructura cristalina de TiO3: a) anatasa, b) rutilo y c) brookita.
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El TiO2es un polvo de color blanco cominmente utilizado como pigmento para las industrias
de pinturas, papel, cerdmicas, vidrios y cosméticos. Su estructura quimica se observa en la
figura 6.
b = | 1—=1]
Figura 6. Estructura de la molécula de diéxido de titanio.
El TiO, tiene una alta estabilidad quimica, siendo solo disuelto en acido sulfurico o
fluorhidrico concentrado, con un peso molecular de 79.865 g/mol, una constante dieléctrica

(e >100) indice de refraccién (n =2.54) para la anatasa y 2.75 para el rutilo, ambos a A = 550

nm).

En el mercado existen diversos proveedores que ofrecen didxido de titanio particulado. De
todos ellos, el TiO2- P25 Degussa es el mas utilizado y el que en este experimento se manejo.
El TiO2 - P25 Degussa se produce a partir del hidrdlisis del tetracloruro de titanio (TiCls) en
presencia de hidrégeno y oxigeno a una temperatura superior a 1200 °C. El proceso de

sintesis se resume en la siguiente reaccion:
TiCla+ 2H2 + O — TiO2 + 4HCI

Este material contiene un 80% de anatasa y un 20% de rutilo, con un tamano de particula

de rango 30-90 nm y una superficie especifica baja de 50 m?/g.
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2.1.2 Oxido de Silicio hidrofébico (SiOs)

El oxido de silicio es de color blanco, encontrado en la naturaleza como agata, cristobalita,
amatista, arena, cuarzo, etc. El SiO utilizado en la industria es hidréfilo y su superficie fue

modificada para darle

O~
NS N

O

Figura 7. Estructura molecular del diéxido de silicio.

propiedades hidrofébas. Este ultimo es insoluble en agua y en acidos con excepcion del
acido fluorhidrico. Tiene un peso molecular de 60.08 g/mol y una estructura molecular que

se muestra en la figura 7.

Silice HDK H2000 hidrofébico fue utilizado en esta tesis y fue un obsequio de Wacker
de México. HDK H2000 es una silice amorfa hidréfoba sintética que se aplica como relleno
de refuerzo en elastdmeros, principalmente de silicona-elastomeros. HDK® H2000 también
se utiliza como aditivo de flujo libre en la produccidon de polvos técnicos y como aditivo en
agentes antiespumantes. Es producido por la modificacién quimica de SiO2 hidrofilica
usando reactivos silanos como clorosilano o hexametildisiioxano que le proporciona

propiedades hidréfobas.
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2.1.3 Polidimetilsiloxano (PDMS)

o G
HEC—?i—O+S|i—O—]TSIi—CH3
CH, CH, CH,

Figura 8. Estructura de PDMS [47].

Los silicones tienen innumerables aplicaciones en varias areas de la vida, y el PDMS
pertenece a la clase de los silicones y ha sido ampliamente usado en el campo analitico de
la quimica por sus propiedades fisicoquimicas. Segun la aplicacidon que se necesite es posible
alterar sus propiedades viscoelasticas afiadiendo relleno (didéxido de silicio) a la conexidn

del polimero.

PDMS no es téxico para la salud, es altamente hidrofébico con alrededor de 110° de
angulo de Young segun lo reportado en la literatura cientifica, y cuenta con modulo elastico
de 250 kPa con un ritmo de cambio de 1.1 kPa/°C. PDMS es muy utilizado comercialmente
como SYLGARD 184®, un silicon elastémero de Dow Corning. Este producto, involucra un
agente curante (platino como catalizador) para la hidrosilacion del vinil terminado
representado como (PDMS-Vi), con un oligdmero siloxano llamado cominmente (PDMS-H),
donde las proporciones dptimas son de 10:1 para el agente curante segun lo indica la hoja

técnica del producto.
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Figura 9. Esquema de la hidrosilacion de la reaccién del entrecruzamiento de SYLGARD
1840.

2.1.4 Poliestireno

Poliestireno es una resina sintética dura, rigida y brillantemente transparente producida por
la polimerizacidon de estireno. Se utiliza ampliamente en la industria de servicio de alimentos
como bandejas y recipientes rigidos, utensilios desechables para comer, tazas, platos y
cuencos con espuma. El poliestireno también se copolimeriza o se “mezcla” con otros
polimeros, lo que proporciona dureza y rigidez a varios productos importantes de plastico

y caucho.

Su resina termopldstica rigida y relativamente fragil se polimeriza a partir de estireno (CH»
= CHCeHs). El estireno, también conocido como feniletileno, se obtiene haciendo reaccionar
etileno con benceno en presencia de cloruro de aluminio para producir etilbenceno, que
luego se deshidrogena para producir estireno liquido claro. El monémero de estireno se
polimeriza usando iniciadores de radicales libres principalmente en procesos de carga y
suspension, aunque también se emplean métodos de solucidon y emulsidn. La estructura de

la unidad de repeticién de polimero se puede representar como (figura 10):
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Figura 10. Estructura quimica del poliestireno.

2.1.5 Polimetilmetacrilato (PMMA)

Una resina sintética producida a partir de la polimerizacién de metacrilato de metilo. Un
plastico transparente vy rigido, el PMMA, se usa a menudo como sustituto del vidrio en
productos como ventanas inastillables, claraboyas, letreros iluminados y toldos de aviones.

Se vende bajo las marcas registradas Plexiglas, Lucite y Perspex.

PMMA, un éster de dcido metacrilico (CH2 = C [CH3] CO2H), pertenece a laimportante familia
de resinas acrilicas. En la produccidon moderna se obtiene principalmente del propileno, un
compuesto refinado de las fracciones mas ligeras de petrdleo crudo. El propileno y el
benceno se hacen reaccionar juntos para formar cumeno o isopropilbenceno; el cumeno se
oxida a hidroperdxido de cumeno, que se trata con acido para formar acetona; la acetona
se convierte a su vez en un proceso de tres pasos a metacrilato de metilo (CH, = C [CH3]
CO2CHs3), un liquido inflamable. El metacrilato de metilo, en forma liquida a granel o
suspendido como finas gotitas en agua, se polimeriza (sus moléculas se unen entre si en
grandes cantidades) bajo la influencia de iniciadores de radicales libres para formar PMMA

sélido. La estructura de la unidad de repeticion de polimero es (figura 11):
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Figura 11. Polimetil metracrilato (PMMA).

2.2 Solventes y quimicos

2.2.1 (THF), tetrahidrofurano

Q9
@ Q.
9

O

Figura 12. Estructura del tetrahidrofurano.

Tetrahidrofurano (figura 12) es un compuesto organico heterociclico; un liquido
transparente de baja viscosidad, moderadamente polar. Es capaz de disolver un amplio
rango de compuestos y comunmente utilizado como disolvente de resinas y plasticos en

tintes, pinturas, barnices, etc.
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2.2.2 Agua desionizada

Este tipo de agua ha sido sometida a un proceso de desionizacién, eliminando iones como
sodio, calcio, hierro, cobre, etc. El agua utilizada en todos los experimentos fue tipo MilliQ

con una conductividad de 18.2 MQ-cm.

2.2.3 Etanol

Alcohol etilico absoluto faga-lab fue el que se manejé para preparar las muestras con
férmula condensada CH3CH,OH, sustancia incolora altamente flamable y toxica solo en caso
de ingestidn.

2.2.4 Acido acético

Acido acético glacial faga-lab al 99% es un &cido organico también llamado &cido etanoico
de 2 dtomos de carbono, que se puede encontrar en forma de ion acetato. Su estructura

quimica se muestra en la figura 13.

Figura 13. Estructura quimica del acido acético.

El 4cido acético, es un liquido incoloro, soluble en agua y usado comunmente como solvente

para muchas sustancias organicas e inorganicas.

2.2.5 Etilenglicol
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El etilenglicol (figura 14) es un liquido transparente, incoloro, inodoro, de sabor dulce. Es
higroscépico y completamente miscible con muchos disolventes polares, tales como agua,

alcoholes etc. Y su solubilidad es baja con solventes no polares.

Figura 14. Estructura quimica del etilenglicol.

2.2.6 SiO7 hidrofdébico

La nanoparticula de didxido de silicio tiene estructura amorfa y fue tratado con
hexametildisiloxano para su modificacion con silanos y reducir el contenido de hidroxilos
mejorando la dispersion de las nanoparticulas y tienen un tamafo de particula 20 nm. Los

radios calculados segun el proveedor: (CHs)3Si/HO-Si: 2/1 que le da su caracter hidréfobo.

2.3 Métodos de preparacion de muestras

2.3.1 Muestras para dispersion dinamica de la luz

a) Muestras de TiO2 en agua

0.001 g de TiO; en polvo fueron diluidos en 50 ml de agua desionizada obteniendo una
concentracion de 0.25 mM vy fue agitada con agitador magnético durante 30 minutos para
formar la muestra madre. Posteriormente, se realizaron las diluciones y se sonicé la muestra
durante 5 min antes de ser analizados. El pH (2, 3, 8, 11) de las soluciones se varié usando

hidroxido de sodio (NaOH).
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b) Muestras de TiO2 en etanol

A partir de la muestra madre se preparé una dilucidn a 1:3 con alcohol etilico absoluto y se
agitd con agitador magnético durante 30 min e igualmente se pasd a un tubo especial para

DLS para ver el efecto del etanol en la aglomeracion.
c) Muestras de TiO; en Acido acético

A partir de la muestra madre se tomé 1 ml y se diluyé en 9 ml de acido acético a 1.5 M se

sénico durante 6 min y se colocd en tubos para DLS.
e) Muestras de TiO; en etilenglicol

0.001 g de polvo de TiO; se diluyeron en 6 ml de etilenglicol concentracion de 2.05 mM y se

paso a agitar con agitador magnético durante 1 hora para después ser analizado en DLS.
f) Muestras de SiO; hidréfobo en tetrahidrofurano

Se prepararon diferentes concentraciones de SiO2 0.6% p/v, 1.2 % p/v, 2.5% p/v, 3.7% p/v,

5% p/v en tubos de DLS y fueron sonicados durante 1 hora para su analisis.

2.4 Muestras para formacion de peliculas

Substrato (portaobjetos Marca Corning) cortados en cuadros 1x1 cm?y superfrost plus slide
blue igualmente cortado a 1x1 cm?. Las peliculas fueron depositadas en ambos con la

técnica de spin coating.
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a) PDMS + TiO; (Solvente Etanol)

Primeramente, fue depositado el PDMS previamente curado se depositd sobre la pelicula a
una revolucién de 2500 RPM por 50 segundos, posteriormente horned a 80 °C por una hora

y después se deposité la pelicula de TiO; disuelto en etanol a 1000 RPM por 50 segundos.

b) TiO:2 (Solvente Etanol) + PDMS

Se deposité el TiOz a 1000 y 1500 RPM por 50 segundos para verificar cuales revoluciones
era la éptima y posteriormente se secd a 100° C por 20 min y después una vez fresco fue
depositado la pelicula de PDMS sobre la misma a 2500 RPM por 50 segundos y paso

consecutivamente al horno a 80°C por una hora.

c) PDMS + TiO; (Solvente Etilenglicol)

Primeramente, fue depositado el PDMS previamente curado se depositd sobre la pelicula a
una revolucién de 2500 RPM por 50 segundos, posteriormente horned a 80 °C por una hora
y después se depositd la pelicula de TiO; disuelto en etilenglicol a 1000 RPM y 500 RPM por

50 segundos.

d) TiO; (Solvente etilenglicol) + PDMS

Se depositd el TiOza 1000 y 500 RPM por 50 segundos para verificar cuales revoluciones era
la éptima y posteriormente se secéd a 100° C por 20 min y después una vez fresco fue
depositado la pelicula de PDMS sobre la misma a 2500 RPM por 50 segundos y paso

consecutivamente al horno a 80°C por una hora.
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e) Pelicula de poliestireno (PS) y polimetilmetacrilato (PMMA) con ataque quimico

Se diluyeron ambos polimeros al 3% p/p en tetrahidrofurano variando las proporciones de
PS/PMMA (50/50 % p/p, 70/30 % p/p, 30/70 % p/p, 60/40 % p/p, 40/60 %p/p ) fueron
depositadas con spin coating variando las RPM de 1000 y 2500 por 5 minutos, y se le dio
un ataque quimico con acido acético glacial al 99% por 10 minutos y después se dejaron
reposar las muestras a temperatura ambiente bien cubiertas por 12 horas, También se vario
el % p/p de ambos polimeros en 10% y 20% para ver su influencia sobre la pelicula e

igualmente se realizé el mismo procedimiento anterior.

f) Peliculas de Poliestireno con SiO; hidrofébico

Poliestireno fue disuelto en tetrahidrofurano al 20% en p/v y depositado por spin coating a
1000 RPM por 70 segundos, la silice HDK H2000 fue disuelto en tetrahidrofurano al (0.6 %,
1.2 % 2.5%, 3.7% y 5% en p/v) y depositado encima de la pelicula del polimero con spin
coating a 1000 RPM a 70 segundos para una segunda capa y se esperé 1 min para que
penetrara bien en la matriz del polimero, para depositarse una tercera capa de silice a 1000

RPM por 70 segundos.

g) Pelicula de PDMS con SiO; hidrofébico

PDMS fue disuelto en tetrahidrofurano al 20% en p/v y depositado por spin coating a 1000

RPM por 70 segundos, la silice HDK H2000 fue disuelto en tetrahidrofurano al (0.6 %, 1.2 %
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2.5%, 3.7% vy 5% en p/v) y depositado encima de la pelicula del polimero con spin coating a
1000 rpm a 70 segundos para una segunda capa y se esperd 1 min para que penetrara bien
en la matriz del polimero, para depositarse una tercera capa de silice a 1000 RPM por 70

segundos y se horned a 80°C por una hora.

2.5 Técnicas experimentales

Se usaron varias técnicas experimentales para caracterizar las propiedades tanto de
nanoparticulas como de superficies. Se presentan a continuacion, indicando primeramente
los fundamentos tedricos de la técnica y luego el equipo especifico y condiciones

experimentales controladas durante el experimento.

2.5.1 Dispersion dinamica de luz (DLS)

La técnica de dispersién dinamica de luz se basa en el fenédmeno de dispersion. En este, la
radiacion electromagnética interactia con una molécula y esta se excita y radia con una
longitud de onda igual a la radiacién incidente. El esquema experimental de la técnica que

corresponde a esto se presenta en la figura 15. Un haz de radiacidon laser de longitud de
. 2 - L,
onda A, con magnitud del vector de onda k = % (n es el indice de refraccion) sobre una

muestra; al interactuar esta radiacién con las particulas en movimiento, una parte de esta
energia es transmitida sin modificacién y otra es dispersada a un angulo 8 con una

magnitud del vector de onda k;. La magnitud del vector de onda importante para el

. . . .. 4nn 6
experimento es entonces la magnitud del vector de onda de dispersion, g = Tsen(;) .
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Esta radiacion dispersada es colectada por un fotomultiplicador; luego, la sefial pasa a un

correlador y finalmente a una computadora para realizar los ajustes.

La radiacion electromagnética de la onda plana que incide sobre la muestra, se puede

expresar en general por la ecuacion [44]

Muestra

Haz incidente

v

Laser ' y

Haz dispersado

Detector

Figura 15. Esquema experimental de la técnica de dispersidén dinamica de luz.

= R —i[k; -T-ayt]
E (r,t)=n.E.e )

Donde w; es la frecuencia, 1, la polarizacién, E, la amplitud de la onda electromagnética y

k, el vector de onda. De acuerdo a la teoria electromagnética clasica, esta radiacién acelera
a las cargas eléctricas y en consecuencia emiten radiacidén con la misma longitud de onda.

El campo dispersado en el detector a un tiempo dado, es la suma de los campos eléctricos
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radiados de todas las cargas en el volumen iluminado y consecuentemente depende de la

posicion exacta de las particulas.

Debido a las interacciones térmicas, las moléculas se trasladan y rotan, de modo que la
posicion de las cargas eléctricas estd fluctuando con el tiempo. Son estas fluctuaciones las
que permiten obtener informacion dinamica y estructural acerca de la posicién y posiciones
de las moléculas. Puesto que el movimiento térmico de las moléculas es erratico, el campo
eléctrico es dispersado aleatoriamente al detector, asemejandose a un patréon de ruido

(figura 16).

Al

TIEMPO

Figura 16. Fluctuacion de una variable aleatoria en el tiempo.

La funcion A(t) que describe este patrén de ruido tiene una dependencia temporal que

fluctua alrededor de un valor medio
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(A@) = lim 7 A(D)de ®)

En un experimento de DLS, esta fluctuacion es la intensidad de radiacién dispersada en
funcion del tiempo (figura 17). La informacién relevante dentro de este ruido estadistico,
se encuentra en la correlacidn que existe entre los valores de la funcién A(t) y la funcién a

un tiempo posterior A(t+t),
(AA(t + 1) = lim ~ [ AA(t + Tdt (9)

cantidad denominada “funcion de auto correlacién”.

Figura 17. Fluctuacién de la intensidad de dispersién en funcién del tiempo
(correspondiente a una muestra de TiO; en agua a pH 2).

Esta energia dispersada, en funcidn de la magnitud del vector de onda de dispersidén g, esta

contenida en la funcidn de auto correlacién que experimentalmente se expresa como
9*(q.t) =b+plg'(ag.t + DI (10)

Con gl(7) =(E(q,t)E*(q,t + 7)) es la funcién de correlacién de campos E(q,t) y

E*(q,t + 1) dispersados a los tiempos t y t + 7,y g2(q,t) = (|E(q, )|*|E(q, t + T)|?) es
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la funcidn de correlacion de intensidades. [ es un factor que depende de la geometria
experimental. El factor b es el valor a tiempos largos de g2(7) y se conoce como la linea
base. Tedricamente, b podria ser igual a la unidad, pero en la practica, difiere de la unidad

debido a porcentajes pequefios de ruido.

En términos de las intensidades

(I(q, O)I(q, t + 1)) = I(@)Y 1+ Alg(q, O)I?) (11)

Donde g(q,t) = 2@ o5 13 razén del factor de estructura dindmico con respecto al estatico
5(q,0)

y A es la amplitud de la sefial detectada. Cominmente, esta sefial se normaliza al valor de

(I(q,t)1(q,t+1))

@R 1. De esta

la intensidad promedio al tiempo cero, lo que permite graficar

manera, la funcién de correlacion toma la forma mostrada en la figura 18.

5.00e-01

-1.25e-01

1.0 us 100s

Figura 18. Funcidn de correlacidn tipo g2 (en escala log-log, correspondiente a muestra de
0.25 mM de TiOz en agua a pH= 8 obtenida en un experimento de DLS.
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Para particulas monodispersas en solucion, la funcion de correlacion decae

—t/T

. . , . 1
exponencialmente, es decir, gl(r) =e , con una razon de decaimiento I' = -= qu,

donde D es el coeficiente de difusién de las particulas [44]. A partir de esto, el
procedimiento para obtener el didmetro de la particula inicia calculando el tiempo
caracteristico t de la difusion, que corresponde al vector de dispersién q. Luego, se calcula
el coeficiente de difusion graficando I' vs qﬁ; una relacién lineal implicaria un proceso
meramente difusivo, con el coeficiente de difusidon, D, como la pendiente de la recta. A
partir del valor del coeficiente de difusidn, a concentraciones muy diluidas (a
concentraciones “altas”, se puede trabajar midiendo el coeficiente de difusidn a diferentes
concentraciones, esto permite observar la dependencia del coeficiente de difusion de la
concentracién y determinar los cambios, el efecto de la viscosidad del medio (interaccién
particula — medio) y las interacciones particula — particula) se obtiene el radio

hidrodindmico utilizando la ecuacién de Stokes — Einstein

__ kpT

- 6mnD (12)

H

Donde kj es la constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta y 1 la viscosidad del

solvente.

Si bien este método se puede considerar como adecuado para obtener el radio
hidrodindmico, muestras polidispersas o concentradas no permiten una buena
aproximacion. Asi, algunos investigadores prefieren utilizar la expansién de cumulantes que
minimiza los errores de cdlculo y permite obtener de igual manera el indice de

polidispersién de la muestra.
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La expansion por cumulantes
Para una muestra polidispersa,
gl(r) = fooo G(Me rtdr (13)
Donde G (I') es una funcién normalizada tal que
J, 6Mdr=1 (14)

El método de cumulantes tiene por propdsito, encontrar la forma funcional de G(I') que
reduzca el ruido asociado a los datos. ComUnmente, esta funcidon se obtiene mediante el
procedimiento de expansion de cumulantes de Koppel [45]. Si la linea base se toma

exactamente igual a uno, la expansidon de cumulantes permite obtener la relacién para
2
9°(@).

k2T2

- — e

In (g?(r) = 1) = £ Tt + (15)

Esta relacion, permite obtener los coeficientes de la expansién de 7. El coeficiente a primer

orden, permite obtener el coeficiente de difusién, y por ende el radio hidrodinamico,

mientras que el indice de polidispersion (IP) se determina por [P = ’;=

El experimento de DLS se realizé en un equipo Brookhaven BI-200SM que tiene como fuente
de radiacion un laser de 637.6 nm y una potencia de 15 mW. El fotomultiplicador es un
fotodiodo detector de avalancha (BI-APDX). Los experimentos se realizaron a una
temperatura de 298 Ky a angulo fijo de dispersidn de 90°. La muestra fue colocada en tubos

de borosilicato y colocada en un bano de decaline. Antes de hacer la corrida, se filtrd la
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decaline para eliminar polvo o particulas indeseables. En el programa que controla el
experimento, se introdujo el indice de refraccidon del medio y su viscosidad. El tiempo de
duracion del experimento para cada muestra fue de 30 s con un nimero de medidas de 5.
Se repitid el experimento cuatro veces en muestras preparadas a la misma concentraciény

respetando las mismas condiciones de preparacion.

2.5.2 Microscopia de fuerza atdmica

El Microscopio de Fuerza Atémica (“Atomic Force Microscope”, AFM) es especialmente util
para estudiar las propiedades de superficies de materiales. Junto con microscopia
electréonica de barrido (SEM), es parte de las técnicas de “microscopia superficial”.
Mediante esta técnica, se controla la fuerza que experimenta la punta de un cantiléver al
aproximarse a la superficie del material. AFM se esta utilizando actualmente para estudiar
propiedades superficiales de materiales tanto artificiales como de origen bioldgico [46].
AFM también se esta utilizando para estudiar los procesos de abrasidn, adhesidn, limpieza,
corrosion, “etching”, friccidn, lubricacién, enchapado y pulido en diferentes aplicaciones
tecnolédgicas. En el caso particular de la investigacidn de superficies superhidréfobas, AFM

proporciona informacidn para correlacionar el dangulo de contacto con la estructura

[47,48,49].
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Fundamentos de AFM

Las formas de medir con AFM son las de contacto o “tapping” (vibracién). En modo
contacto, se realiza un barrido del cantiléver sobre una superficie a una deflexidn fija. Asi,
se esta aplicando una fuerza constante a la superficie mientras se realiza el barrido (Figura
19a). En modo tapping, y con el objeto de reducir el ruido de los instrumentos de medida,
el barrido del cantiléver sobre la superficie se realiza haciendo vibrar el cantiléver (usando

un material piezoeléctrico) (Figura 19b).

— _—-_.___\_\_\_H} i X ) )

— ) Y HIRHHY
- _ _‘_.:.‘__ - s "'.-":.__-

\/ Distancia " ‘

lzquierda: Diagrama potencial mostrando el movimiento de la sonda en modo tapping.
Derecha: La sonda vibra mientras escanea la superficie.

Figura 19. a) Modo contacto en AFM, b) Modo “tapping” en AFM.

AFM permite obtener algunos parametros importantes cuando se quiere obtener la
dependencia del dngulo de contacto con las propiedades de la superficie. La rugosidad es
uno de los pardmetros que permite relacionar las teorias de mojado de superficies con las

propiedades termodinamicas implicitas en el angulo de contacto.
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La rugosidad R, de una superficie, se define como la desviacion estandar de las alturas con

respecto a un nivel medio (fijado igual a cero por el instrumento de medida)

R, = Y72 (16)

q N

Con N el nimero de medidas de la altura h  (positiva o negativa). Para examinar la
dependencia del dngulo de contacto con la distancia horizontal entre maximos de alturas y
comparar con la literatura [50], se midié el promedio X de la distancia entre maximos

(anchura de la cavidad) y la profundidad H de esta cavidad:

H — Z(hmaxl;(hmin). (17)

Donde hy,qx Y hinin SON las alturas maxima (positiva) y minima (negativa) de dicha cavidad.

Procedimiento de medida

Figura 20. Equipo de AFM de Bruker utilizado.
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El equipo utilizado para obtener el perfil de alturas y la rugosidad fue un AFM Dimensién
Edge de Bruker (Figura 20). Este equipo, permite obtener imagenes de superficie para
muestras secas en dreas entre 1 — 100 um?. El modo seleccionado para los experimentos de
AFM fue “tapping”. El procedimiento de medida inicié calibrando la frecuencia de barrido
con la frecuencia de oscilaciéon del cantiléver y asignando un voltaje de entrada. Paso
seguido, se selecciona el drea de barrido (5 regiones diferentes para lograr una muestra
representativa) y su tamafio (se trabajé entre 10 - 50 um?) aprovechando el microscopio
Optico integrado en el sistema. Luego, se selecciona la velocidad de barrido y la definicién
de la imagen (en términos del nimero de pixeles, que se selecciond a 256). Utilizando el
programa Nanoscope Analysis 1.4 proporcionado por la misma compafiia, se determinaron

los pardmetros de rugosidad, perfil de alturas, etc.

2.5.3 Microscopia electrdnica de barrido

En un microscopio electrénico de barrido, los electrones son emitidos de una fuente
termoidnica, Schottky o un catodo de emisiéon de campo que son acelerados a través de
diferentes voltajes entre el catodo y anodo que va de un rango de 0.1 keV a 50 keV para
producir un haz de electrones paralelos emitido sobre la muestra en alto vacio usado para

la produccién de imagenes como se muestra en la figura 21.

51



Columna del microscopio
&Y =100V 5-50kV
Ug Uy u

g
Wehnelt L _i,_ ]

Principio del microscopio electronico de

SE = electrones secundarios, 5C = muestra

Tubo de imagen

catodicos.

Condensador

R

i

ot ]

Generador de
BSCANED

Lentes de formacicn

dehar .~ e /1,/1,

Amplificador

de video
sSC,EBIC D i
— i .
| Almacenamiento
| E Computadara de datos

Analizador multicanal

Figura 21. Esquema de un microscopio electrénico de barrido.

La fuente schottky es una operacién puramente termoidnica donde la funcion de trabajo
efectiva del material ha sido disminuida. La emisién termoidnica ocurre cuando al calentar,
la energia de los electrones de conductancia se vuelve mayor a la funcion de trabajo.
Cuando la funcion de trabajo se denota (@), la densidad de corriente en la superficie es
expresada por la ecuacién de Richardson [10]:

j=A1 - r)TZexp(—% (18)

Donde A es la constante de emisidon, 1-r es el coeficiente de transmision eficiente de la
barrera superficial para los electrones. T es la temperatura k es la constante de Boltzman
(1.38.102 J/K = 86 peV/K). ¢ y KT ambos estan en eV. La estadistica cuantica lleva a la

ecuacion:

4 k2
A= % = 1.204 x 106 A/(m?k?) (19)

En general 1-r es cercano a uno. Ademas, hay una ligera dependencia de la temperatura asi

gue la funcién de trabajo sera de la siguiente forma:

barrido (BSE = electrones retrodispersados,

actwal, EBIC = corriente inducida por haz de
electrones, X = rayos X, CTR = tubo de rayos
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Q= @o+cT (20)

Las interacciones que ocurren sobre la muestra depende mucho del grosor de la muestray
del voltaje de aceleracion utilizado, el voltaje nos indica qué tanta profundidad entrardn los
electrones sobre la muestra, las muestras metalicas por sus propiedades conductoras son
mas facil de caracterizar en cambio las que no lo son necesitan de un preparado especial
con recubrimientos metdlicos para su andlisis, y uno de los principales modos de operacion
son el de los electrones secundarios que nos dan imagen clara y nitida de la superficie de
nuestra muestra y otra es la de electrones retrodispersados que pueden indicarnos las fases
de la muestra por su contraste. En la figura 22 se muestran las interacciones que ocurren al

chocar los electrones con la muestra.
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MUESTRA GRUESA

Figura 22. Tipos de electrones generados en un experimento de microscopia electrdnica
de barrido. a) Muestra delgada, b) Muestra gruesa.
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Las limitaciones del SEM estan relacionadas principalmente al hecho que para tener una
alta resolucién la imagen solo serd una parte de la muestra y no completa. Por otra parte,
para alcanzar la resolucién de 1nm, maxima del equipo, se tienen los defectos asociados a

las lentes magnéticas que lo componen.

El microscopio electrénico de barrido que fue utilizado fue un JEOL JSM- 7800F (Figura 23).

Figura 23. Microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-7800F usado en los experimentos.

Las muestras en polvo fueron depositadas en una cinta de carbono para su adhesién y para
su caracterizacidon en este caso SiO; hidrofébico, y peliculas de poliestireno con caso SiO;

hidrofébico manejado a un voltaje menor para no dafar las muestras alrededor de 3 keV,
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tomando 4 fotos de diferentes areas de la muestra en modo de operacion de electrones

secundarios.

2.5.4 Angulo de contacto

Los experimentos de angulo de contacto se realizaron sobre muestras preparadas por los
métodos anteriores. El proceso seguido para determinar el dngulo de contacto fue el

siguiente:

a) Primeramente, se depositd sobre la superficie preparada, una gota de volumen de 8 pl

de gota (agua tipo MilliQ) mediante una microjeringa automatica.

b) Para medir el angulo de contacto, se utilizd un gonidmetro Ramé Hart 590 ubicado en el
Instituto de Fisica de la Universidad Auténoma de San Luis Potosi. Al mismo se tuvo acceso

gracias al Dr. Bernardo Yafiez Soto, investigador de ese instituto.

Figura 24. Esquema del goniometro Ramé Hart 590 usado para medir el angulo de
contacto.
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*Debido a la necesidad de ampliar los experimentos de angulo de contacto en la
Universidad de Sonora, se construyd un gonidmetro “casero”. Los resultados
experimentales se presentan en el Anexo |, junto con el esquema del gonidmetro. Las
imagenes, tomadas por una cdmara de video, se procesaron primero con un
desfragmentador de videos, una imagen nitida del mismo se sacé y trabajé en el programa

Imagel para medir el angulo de contacto.
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CAPITULO IlI
RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos por las diferentes
técnicas y la discusidon correspondiente. Primeramente, se presentan los resultados de
dispersién dinamica de luz en todas sus variantes. Luego se presentan los resultados
experimentales de microscopia de fuerza atdmica, seguidos de los obtenidos con la técnica
de microscopia electrénica de barrido. Finalmente, se presentan los resultados obtenidos
por determinacidon de dngulo de contacto. Cada una de estas secciones, presenta una
discusién de los resultados. El capitulo termina con una comparacion de lo obtenido para

TiO2 y SiOy y los resultados publicados en la literatura.

3.1 Dispersién dinamica de luz

3.1.1 Oxido de titanio en agua a PH variable.
a) pH=2

En la figura 3.1a se presenta la funcion de correlacidén obtenida para el sistema TiO;
+ agua a pH = 2 y a un angulo de dispersién de 90°. Su correspondiente distribucién de
tamafios se presenta en la figura 25b. Se observa que la funcién de correlacién a tiempos
largos, fluctua alrededor de la linea base con una diferencia minima (razén sefial/ruido
aceptable). Para este sistema, el valor promedio del inverso del tiempo caracteristico I', es

de 6.57x10%s! que corresponde a un coeficiente de difusion de 1.93x10% nm?s? con un
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indice de polidispersion IP, de 0.22. La distribucién de tamafios de la figura 25b es ancha
con valores de radio hidrodindmico entre 257 + 52 nm. Esta alta dispersion implica que se
tienen agregados de nanoparticulas; aspecto que se constata al notar que después de 24
horas de realizado el experimento, se tiene una capa de TiO; en el fondo del tubo.
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Figura 25. Funcion de correlacion (a) y distribucidn de tamanos (b) para el sistema
TiOx+agua a pH =2.
b) pH=8

Se realizaron experimentos a pH arriba de 2 y entre 8 pero no fueron satisfactorios, es decir,

la sefial presentaba picos que ocasionaban que la funcién de correlacion se alejara

fuertemente de la linea base. Fueron descartados ya que se considerd que el sistema estaba

demasiado inestable para poder tener un experimento confiable. En la figura 26a se
presenta la funcion de correlacidén correspondiente al sistema TiO; + agua a pH= 8. La
diferencia con la linea base es menor al 5%. Porcentajes menores a este valor, fueron
tomados como criterio para considerar aceptable el experimento. Para este experimento,

el valor del radio hidrodinamico promedio (que corresponde al pico de la distribucién de

tamanfios de la figura 26b) fue de 265 + 50 nm. El indice de polidispersion es igualmente
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alto, con un valor de 0.206.

sedimentan.

Nuevamente, se tienen agregados que después de varias horas

Intensity

5000.0

Diameter (nm).Quadratic

Figura 26. Funcién de correlacion (a) y distribucidon de tamafios (b) para el sistema

c) pH=11.

TiOz+agua a pH =8.

Con el objeto de analizar la influencia del medio alcalino en la estabilidad del sistema TiO;

+ agua, se prepard una muestra a pH = 11 a dos concentraciones (0.082 mM y 0.0625 mM)

diferentes de TiO;. La funcidn de correlacidn y la distribucion de tamanos para la muestra a

una concentracion de TiO; de 0.082, se muestran en las figuras 27ay 27b, respectivamente.
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Figura 27. Funcién de correlacion (a) y distribucidon de tamafios (b) para el sistema TiO, +
agua a pH = 11. La concentracién de TiOz es de 0.082 mM.

Se tuvo una funcidén de distribucidon con menos ruido. Para este sistema, los valores de radio
hidrodindmico e indice de polidispersion fueron de 263 + 22 nm y 0.11, respectivamente.

Es notable en este caso, el menor valor del indice de polidispersién comparado al obtenido

en medio acido.

3.1.2 Oxido de titanio en etanol a pH variable.

La figura 28 muestra la funcion de correlacién y la distribucidon de tamanos para TiO2 (0.02
mg/ml) en etanol. El radio hidrodindmico obtenido para TiO; a esta concentracion es de

107.3. £ 5 nm, con una polidispersion de 0.2.
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Figura 28. a) Funcién de correlacién y b) distribucion de tamafios para TiO; (0.02 mg/ml)

en Etanol.
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3.1.3 Oxido de titanio en acido acético.

Se realizaron experimentos de DLS de 6xido de titanio en acido acético cambiando el pH y

manteniendo constante la concentraciéon de TiO; (0.082 mM)

a) TiO; en acido acético a 1.5 molar pH=2

La figura 29 muestra la funcién de correlacion y la distribuciéon de tamafios. El radio
promedio de los agregados de TiO; en este liquido fue de 392 + 90 nm con una dispersion
de 0.19. Como puede observarse, la funcién de correlacién presenta diferencias con la linea
base a tiempos largos. Tal situacion puede deberse a la presencia de una segunda

distribucién de tamafos compuesta de grandes agregados.

-1.25e-01
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Figura 29. a) Funcidn de correlacion g2 y b) distribucién de tamafios para TiO2 (0.02 mg/ml)
en acido acético (1.5 molar).

b) TiO, en acido acético a 2 molar pH= 2

Se muestra en la figura 30 la funcidén de correlacion y la distribucion de tamafios para este
valor de pH. Se tiene una funcién de correlacién con diferencias minimas con la linea base.

El radio hidrodindmico y el indice de polidispersiéon fueron de 328 + 60 nm y 0.18,

respectivamente.
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Figura 30. Funcion de correlacién y la distribucién de tamafios para TiO2 (0.02 mg/ml) en

acido acético (2 molar).
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3.1.4 Oxido de titanio en etilenglicol a pH = 6.

Se muestra en la figura 31 la funcidén de correlacion y la distribucidon de tamafos para este

valor de pH. Se tiene una funcién de correlacidén con diferencias minimas con la linea base.

El radio hidrodinamico y el indice de polidispersion fueron de 170.18 + 27 nm y 0.16,

respectivamente.

a) TiO2 (2.05 mM) agua/etilenglicol [90/10 %v/v]
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Figura 31. Funcidén de correlacion y distribucion de tamafios para TiO; (2.05 mM) y
proporcion en volumen agua/etilenglicol 90/10.
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b) TiO2 (2.05 mM) agua/etilenglicol [80/20 %v/v]

En la figura 32 se muestra la funcion de correlacion y la distribucién de tamafios para la

proporcion en peso 80/20. Se tiene una funcion de correlacidn con diferencias minimas con

la linea base. El radio hidrodindmico y el indice de polidispersién fueron de 243 + 40 nmy
0.21, respectivamente.
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Figura 32. Funcién de correlacion y distribucion de tamafios para TiOz (2.05 mM) y

proporcion en volumen agua/etilenglicol 80/20.
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c) TiO2 (2.05 mM) agua/etilenglicol [50/50 %v/v]
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Figura 33. Funcidn de correlacion y distribucion de tamafios para TiO; (2.05 mM) y

proporcion en volumen agua/etilenglicol 50/50.

Se muestra en la figura 33 la funcion de correlaciéon y la distribucidon de tamafios para la

proporcion 50/50. Nuevamente, se tiene una funcién de correlacién con diferencias

minimas con la linea base. El radio hidrodinamico y el indice de polidispersidon fueron de

139.2 £ 24 nmy 0.17, respectivamente.
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d) TiO2 (2.05 mM) agua/etilenglicol [25/75 %v/v]

Se muestra en la figura 34 la funcidn de correlacion y la distribucidon de tamafios para la
proporcion 25/75. Nuevamente, se tiene una funcién de correlacion con diferencias
minimas con la linea base. El radio hidrodinamico y el indice de polidispersiéon fueron de

898.74 + 75 nmy 0.2, respectivamente.
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Figura 34. Funcion de correlacion y distribucion de tamafios para TiO2(2.05 mM) y
proporcion en volumen agua/etilenglicol 25/75.
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e) TiO2 (2.05 mM) etilenglicol 100%

Se muestra en la figura 35 la funcion de correlacion y la distribucién de tamafios para la

muestra con etilenglicol. Nuevamente, se tiene una funcién de correlacion con diferencias

minimas con la linea base. El radio hidrodinamico y el indice de polidispersion fueron de

244 + 40 nmy 0.22, respectivamente.
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Figura 35. Funcidon de correlacion y distribucion de tamafios para TiO2 (2.05 mM) y

proporcién en volumen etilenglicol 100%.
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3.2 Microscopia de fuerza atémica

Se presentan a continuacidn los resultados experimentales obtenidos por la técnica de
AFM. Se analizaron el sustrato y las diferentes superficies elaboradas, controlando la

velocidad de barrido y tomando un muestreo adecuado.

3.2.1 Sustrato

En la figura 37a se muestra la imagen 2D obtenida por AFM para un sustrato (totalmente
limpio de impurezas). La imagen 3D correspondiente al sustrato se presenta en la figura
37b. El perfil de alturas para este sustrato se presenta en la figura 37c. Los resultados
indican una rugosidad de 2 nm % 1, una anchura promedio del orden 0.5 um vy alturas

promedio de 1 nm.

Figura 37. a) Imagen 2D obtenida por AFM para un sustrato superfrost plus slide. b)
Imagen 3D correspondiente y c) Perfil de alturas obtenido a linea media.
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3.2.2 Superficie PS/PMMA (50/50) (2500 rpm)

Con el objetivo de construir una superficie porosa con predominancia de polimero
hidréfobo, se realizaron experimentos de AFM en una superficie polimérica de PS/PMMA
removiendo PMMA por el procedimiento indicado en el capitulo Il. Las figuras 38a y 38b
corresponden a laimagen 2D y 3D, respectivamente, obtenidas para un drea de 50x50 pm?.
Se observan “islas” interconectadas con altura mdxima de 976 nm y rugosidad de 342 + 10
nm. El perfil de alturas (figura 38c) tiene una regularidad horizontal y vertical. A partir de

este perfil, se determind que la distancia horizontal entre maximos es del orden de 7 um.

1000

Figura 38. a) Imagen 2D y b) 3D obtenidas por AFM para una superficie PS/PMMA. c) Perfil
de alturas correspondiente.
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3.2.3 Superficie PS/PMMA (70/30) (2500 rpm)

Las figuras 39a y 39b corresponden a la imagen 2D y 3D, respectivamente, obtenidas para
un area de 50x50 um2 para esta proporcion de polimeros. Los resultados muestran Se
observa la presencia de estructuras tipo cilindro hueco con porosidades. La altura maxima
cercana a 200 nm y una rugosidad de 90 + 4 nm. El perfil de alturas se muestra en la figura
39c. Este perfil presenta regularidad horizontal y vertical, con una distancia horizontal entre

picos del orden de 3 um.

00 Height Sensor

Figura 39. a) Imagen 2D y b) 3D obtenidas por AFM para una superficie PS/PMMA (70/30).
c) Perfil de alturas correspondiente.
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3.2.4 Superficie PS/PMMA (30/70)

Las figuras 40a y 40b corresponden a la imagen 2D y 3D, respectivamente, obtenidas para
un drea de 50x50 pm? para esta proporcion de polimeros. Se observa la presencia de
estructuras tipo “islas interconectadas” con la presencia de porosidades. La altura maxima
es cercana a 2.6 um y una rugosidad de 450 nm + 20 nm. El perfil de alturas se muestra en
la figura 40c. Este perfil presenta regularidad horizontal y vertical, con una distancia

horizontal entre picos del orden de 7 um.

00 Height Sensor

Figura 40. a) Imagen 2D y b) 3D obtenidas por AFM para una superficie PS/PMMA (30/70).
c) Perfil de alturas correspondiente.
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3.2.5 Superficie PS/PMMA (70/30) a 1000 rpm

Las figuras 41a y 41b corresponden a la imagen 2D y 3D, respectivamente, obtenidas para
un drea de 50x50 um? para esta proporcion de polimeros. Los resultados muestran la
presencia de estructuras tipo “islas interconectadas con amplia porosidad”. La altura
maxima es cercana a 2.6 um y una rugosidad de 102 nm + 10 nm. El perfil de alturas se
muestra en la figura 41c. Este perfil presenta regularidad horizontal y vertical, con una

distancia horizontal entre picos del orden de 4.5 um y alturas maximas cercanas a 300 nm.

Figura 41. a) Imagen 2D y b) 3D obtenidas por AFM para una superficie PS/PMMA (70/30).
c) Perfil de alturas correspondiente.
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3.2.6 Superficie PS/PMMA (40/60) a 1000 rpm
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Figura 42. a) Imagen 2D y b) 3D obtenidas por AFM para una superficie PS/PMMA (40/60).
c) Perfil de alturas correspondiente.

30 35 40 45 pm

Las figuras 42a y 42b corresponden a la imagen 2D y 3D, respectivamente, obtenidas para
un drea de 50x50 um? para esta proporcion de polimeros. Los resultados muestran la
presencia de granulosidad con poros pequefios. La altura maxima es cercana a 300 nm y
una rugosidad de 114 nm £ 10 nm. El perfil de alturas se muestra en la figura 42c. Este perfil
presenta regularidad horizontal y vertical, con una distancia horizontal entre picos del

orden de 5 um.
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3.2.7 Superficie PS/PMMA (60/40)

KL ] 47mm
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PS/PMMA (60/40).

Figura 43. a) Imagen 2D y b) 3D obtenidas por AFM para una superficie
c) Perfil de alturas correspondiente.

Las figuras 43a y 43b corresponden a la imagen 2D y 3D, respectivamente, obtenidas para
un drea de 50x50 um? para esta proporcion de polimeros. Los resultados muestran la
presencia de islas interconectadas con presencia de poros. La altura maxima es cercana a
300 nm y una rugosidad de 212 nm £ 10 nm. El perfil de alturas se muestra en la figura 43c.
Este perfil presenta excelente regularidad horizontal y vertical, con una distancia horizontal

entre picos del orden de 4.8 um.
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3.2.8 Superficie PS/PMMA (60/40)
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Figura 44. a) Imagen 2D y b) 3D obtenidas por AFM para una superficie
c) Perfil de alturas correspondiente.

Las figuras 44a y 44b corresponden a la imagen 2D y 3D, respectivamente, obtenidas para
un drea de 50x50 pm? para esta proporcidon de polimeros. Los resultados muestran la
presencia de amplias islas interconectadas con presencia de poros. La altura maxima es
cercana a 200 nm y una rugosidad de 250 nm * 10 nm. El perfil de alturas se muestra en la
figura 44c. Este perfil presenta excelente regularidad horizontal y vertical, con una distancia

horizontal entre picos del orden de 15 pum.
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3.2.9 Superficie PS/PMMA (50/50) a bajas revoluciones (< 1000 rpm)
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Figura 45. a) Imagen 2D y b) 3D obtenidas por AFM para una superficie PS/PMMA (50/50).

c) Perfil de alturas correspondiente.

Las figuras 45a y 45b corresponden a la imagen 2D y 3D, respectivamente, obtenidas para
un area de 50x50 um? para esta proporcion de polimeros. Los resultados muestran una
superficie porosa con regularidades. La altura maxima es cercana a 200 nm y una
rugosidad de 206 nm * 10 nm. El perfil de alturas se muestra en la figura 45c. Este perfil
presenta excelente regularidad horizontal y vertical, con una distancia horizontal entre

picos del orden de 8 um.
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3.2.10 Experimentos con PDMS

No fue posible obtener resultados de AFM para las muestras con PDMS. El problema que se
presento fue la fuerte atraccion entre la punta del cantiléver y la superficie. Esto ocasionaba

desprendimiento del sustrato y bloqueo del sistema mecanico del equipo de medicion.
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3.3 Microscopia electrénica de barrido

La técnica de SEM fue mas benigna para la determinacién de la estructura de la superficie

de PDMS con SiOz. A continuacion, se presentan resultados obtenidos con esta técnica.

3.3.1 SiO3 sobre sustrato

En la figura 46a — 48c se muestran de manera secuencial el resultado obtenido por esta
técnica para SiO; en sustrato en ausencia de polimero. La superficie muestra granulosidad

sin presencia apreciable de poros.

— 10pm  UNISON 8/1/2017
2.00kV LED SEM WD 11.3mm 11:14:45

Figura 46. a) Micrografia de SEM para SiO; en sustrato en ausencia de polimero.
Magnificacion X1, 10 um longitud de la barra, ancho de muestra de 11.3 mm.
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3
I ipm UNISON 9/7/2017
x10,000 2.00kV LED SEM WD 11.3mm 11:19:04

Figura 47. b) Micrografia de SEM para SiO; en sustrato en ausencia de polimero.
Magnificacidon X10, 10 um longitud de la barra, ancho de muestra de 11.3 mm.

- 100nm UNISON 8/7/2017
2.00kV LED SEM WD 11.3mm 11:23:35

Figura 48. c) Micrografia de SEM para SiO; en sustrato en ausencia de polimero.
Magnificacidon X30, 10 um longitud de la barra, ancho de muestra de 11.3 mm.

3.3.2 Polimero PS
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La micrografia de SEM muestra una superficie casi lisa, con minimos detalles
estructurales. Posiblemente, este polimero se encuentre formando una red con las cadenas
entrelazadas.

e 10pm UNISON 9/7/2017
1.00kV LED SEM WD 10.0mm 11:49:58

Figura 49. Micrografia de SEM para PS en sustrato en ausencia de SiO. Magnificacion X1,
10 um longitud de la barra, ancho de muestra de 10.0 mm

3.3.3 Polimero PS+SIO; hidréfobo — una capa

Este primer sistema estuvo compuesto por Poliestireno (PS) + una capa de SiO; hidrofébico.
La figura 50a -52c muestra de forma secuencial el resultado obtenido. En la figura 50a, se
observa la presencia de “crateres” o protuberancias formadas por la distribucién de SiO; en
la superficie de PS. Estos “crateres”, estan rodeados de amplias areas cuasi planas. Un
aumento en estos “crateres” (figuras 51b y 52c), permite observar poros con un didmetro

promedio de 100 nm. Estos poros, aunado al caracter hidréfobo de este tipo de SIO», lleva

33



a obtener en algunos casos, angulos de contacto dentro del régimen de

superhidrofobicidad.

— 10um UNISON  9/7/2017
2.00kV LED SEM WD 10.1mm 11:55:24

Figura 50a. Micrografia de SEM para PS+SiO; hidrofébico a una magnificacién de 1x,
longitud de escala 10 um.

- »” 3 « e
1pm UNISON 9/7/2017
2.00kV LED SEM WD 10.1mm 11:59:30

Figura 51b. Micrografia de SEM para PS+SiO; hidrofébico a una magnificacion de 10x,
longitud de escala 1 um.
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- 100nm UNISON 9/7/2017
2.00kV LED SEM WD 10.1lmm 12:19:19

Figura 52c. Micrografia de SEM para PS+SiO; hidrofébico a una magnificacion de 30x,
longitud de escala 100 nm.

3.3.4 Polimero PS+SIO; hidréfobo — dos capas

Colocando una segunda capa de SiO; hidréfobo a la superficie anterior, se obtiene una
superficie con agregados superficiales, tipo “granos”, de tamanio variable (Figura 53a). Un
aumento en las regiones cercanas a estos “granos” permite observar poros del orden de 50
— 200 nm (figuras 54b y 55c). En comparacién a la superficie con una sola capa de SiOy, la
superficie con dos capas presenta una distribucién mas homogénea de poros. La existencia
de una mayor regularidad, puede permitir un area de contacto mas éptima para obtener

angulos de contacto dentro del régimen de superhidrofobicidad.
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E— 10pm UNISON 9/7/2017
2.00kV LED SEM WD 10.3mm 11:01:17

Figura 53a. Micrografia de SEM para PS+SiO2 hidrofébico (dos capas) a una magnificacion
de 1x, longitud de escala 10 um.

I 1pm UNISCN 9/7/2017
x20,000 2.00kV LED SEM WD 10.3mm 11:05:20

Figura 54b. Micrografia de SEM para PS+SiO; hidrofébico (dos capas) a una magnificacién
de 20x, longitud de escala 1 um.
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- 100nm UNISON 9/7/2017
x30,000 2.00kV LED SEM WD 10.3mm 11:08:33

Figura 55c. Micrografia de SEM para PS+SiO; hidrofébico (dos capas) a una magnificacidn
de 30x, longitud de escala 100 nm.

3.4 Angulo de contacto
3.4.1 Sustrato

La figura 56 muestra una gota de agua sobre la superficie del sustrato. El angulo medido es
de 25°+ 0.5°. este valor del dangulo indica, que la superficie del sustrato es

predominantemente hidrofilica de modo que, la gota de agua se extiende sobre la

superficie, mojandola.

Figura 56. Substrato superfrost plus slide blue con un angulo de contacto.
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3.4.2 PDMS sobre sustrato

Cuando la gota se coloca sobre una superficie de PDMS el angulo de contacto es de 103° +
0.5°. Este valor corresponde a una superficie hidrofébica. El resultado esta en el orden de

lo publicado en la literatura cientifica para PDMS (Sylgard 184) no tratado [51].

Figura 57. Gota de agua sobre una superficie de PDMS.

3.4.3 PS/PMMA 60/40

La situacién para el angulo de contacto con predominancia de PS baja el angulo de contacto
a un valor de 72.5° + 0.9° (figura 58). Posiblemente, la caida en el valor del dngulo se debe
a que no todo el PMMA se removio con el bafio quimico de THF. Puesto que PMMA tiene
caracter hidrofilico, el porcentaje de este que queda en la superficie, disminuye la influencia

de PS en el valor del angulo de contacto.

Figura 58. Gota de agua sobre una superficie de PS/PMMA 60/40 sin PDMS.
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3.4.4 PS/PMMA 40/60

La argumentacién anterior parece confirmarse cuando los porcentajes de PS y PMMA
cambian a 40% y 60%, respectivamente. A estos porcentajes, el valor del dangulo de contacto

esde 77° + 1° (figura 59).

Figura 59. Gota de agua sobre una superficie de PS/PMMA 40/60 sin PDMS.

3.4.5 PS/PMMA 70/30

En la figura 60 se muestra una gota sobre una superficie de PS/PMMA a la proporcion 70/30.
El valor obtenido para el angulo de contacto es de 108° + 1°. Este valor de dangulo indica que
se tiene una superficie hidrofdbica debido a la predominancia de PS sobre la poca cantidad

de PMMA que permanece en la pelicula polimérica después del bafio quimico.
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Figura 60. Gota de agua sobre una superficie de PS/PMMA 70/30.

3.4.6 PS/PMMA 30/70

En la figura 61 se muestra una gota de agua sobre una superficie de PS/PMMA a una
proporcion 30/70. Para esta situacion, el angulo de contacto es de 92.5° + 1°. Aun cuando
se tiene predominancia de PS para esta superficie, la disminucién en el angulo puede

deberse al aumento de porosidades y a su tamafio.

Figura 61. Gota de agua sobre una superficie de PS/PMMA 30/70.

90



3.4.7 PS/PMMA 50/50

En la figura 62 se muestra una gota de agua sobre una superficie de PS/PMMA a 50/50. El
angulo de contacto obtenido para esta superficie es de 111° + 1°. Esta proporcién tiene un
angulo de contacto ligeramente mayor que el obtenido para la proporcién 70/30. Este
resultado apoya un comportamiento similar de resultados experimentales obtenidos en un

sistema PS/PMMA (Catarino R, et al. Resultados no publicados).

Figura 62. Gota de agua sobre una superficie de PS/PMMA 50/50.

Resumen para PS/PMMA

Los resultados experimentales obtenidos para este sistema a diferentes proporciones se
han graficado en la figura 63. Se observa un crecimiento del angulo de contacto con la razén
PS/PMMA, siendo menos variable en valores cercanos a 50/50. En lo que se observd,
usando estos dos polimeros y en las condiciones del experimento, no es posible obtener

angulos de contacto mayores a 120°.
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Figura 63. Dependencia del angulo de contacto de la proporcion peso PS/PMMA.
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3.4.8 PS/PMMA (70/30) + PDMS con ataque quimico

La imagen correspondiente a esta proporcidn, se muestra en la figura 64. El angulo obtenido
fue de 112° + 1°. En este caso, parece prevalecer el cardcter quimico de PDMSy PS, ya que

la cantidad de PMMA que podria haber quedado después del bano quimico es pequeiia.

Figura 64. Gota de agua sobre una superficie de PS/PMMA 70/30.

3.4.9 PS/PDMS + SiO;

Con el objeto de verificar la influencia hidrofébica que surge en los casos anteriores, se
prepard una muestra de PS/PDMS (correspondiente a la figura 3.34) con SiO». La figura 65
muestra la gota sobre esta superficie con SiO; hidrofébico. El angulo obtenido fue de 122°
+ 1°. Como se observa, el valor del angulo aumenta en un 10% comparado al sistema de
PS/PDMS 50/50. Este incremento puede deberse al caracter quimico que se complementa

con la porosidad del sistema. El resumen de angulos de contacto obtenidos para PS/PDMS
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se presenta en la Tabla 3. En el Anexo 1 se reportan algunos resultados experimentales que

se obtuvieron en superficies de PDMS con SiO..

Figura 65. Gota de agua sobre una superficie de PS/PDMS + SiO..

Tabla 3. Angulos de contacto obtenidos para los sistemas PS/PMMA mediante el
gonidmetro Ramé Hart 590.

Angulo de contacto con PS PS, % en peso
92.5°+1° 30
111°+1° 50
72.5°+1° 60
108° £ 1° 70
112°+1 70 + PDMS
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Discusion general

Los resultados obtenidos por la técnica de dispersidon dinamica de la luz revelan que TiO; es
mas estable en etilenglicol a pH = 2.05. La estabilidad de TiO, fue un problema en las
muestras con etanol, agua y acido acético. Por otra parte, SiO, hidrofébico requiere un

estudio amplio en diferentes solventes y a diferentes pH.

El conjunto de resultados de AFM para la proporcién PS/PMMA considerando los resultados

de angulo de contacto se muestran en la figura 66a y 66b.
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Figura 66. a) Rugosidad vs proporcién PS/PDMS y b) Angulo de contacto vs rugosidad.

La dependencia del cos8 con la rugosidad se presenta en la figura 3.37. Se observa que se
tiene hidrofobicidad para valores de rugosidad entre 100 nm — 450 nm. La excepcidn es el

valor de dngulo de contacto de hidrofilicidad correspondiente a la rugosidad de 112 nm.
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Figura 67. Cos0O vs rugosidad. Los valores de angulo de contacto correspondientes a
hidrofobicidad se encuentran para valores bajo la linea de guiones.
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Se realizaron experimentos de DLS, AFM, SEM y medidas de dngulo de contacto en sistemas
poliméricos con inclusion de nanoparticulas de TiO; (hidrofilicas) en un caso, y SiO2

(hidrofdbicas) por el otro.

Los resultados de DLS indican que TiO2 puede ser estabilizado en etilenglicol a pH acido,

mientras que en agua a pH alcalino.

Los experimentos de AFM muestran por otra parte que es posible cambiar la rugosidad de
la superficie polimérica quitando uno de los polimeros mediante un ataque quimico. Con
los polimeros PS y PMMA no fue posible alcanzar rugosidad suficiente para obtener angulos

de contacto mayores a 150°.

Por otra parte, aun cuando no fue posible realizar experimentos de AFM con muestras de
PDMS, SEM muestra que se pueden obtener superficies porosas, de modo que al
combinarse con las propiedades de hidrofobicidad de SiO; hidrofébico, puedan obtenerse
angulos de contacto mayores a 130°. Si bien este valor esta lejos del régimen de
superhidrofobicidad, los resultados obtenidos en este trabajo pueden servir como base
para ampliar el estudio con PDMS y SiO; hidrofébico mejorando el método de preparacién

de la superficie.

En cuanto a la dependencia del cosé de la rugosidad, no existe al momento una teoria que
ajuste. Cassie-Baxter queda lejos de estos valores experimentales que son similares a los

obtenidos en un sistema de PS/PMMA.
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Con respecto a las superficies con TiO3, los resultados indican que se pueden alcanzar
angulos cercanos a 100°. La razén posible de este limite puede deberse al efecto del

caracter hidrofilo de TiO..

Las perspectivas que abre este trabajo de investigacion son:

a) Una investigacion mas amplia con respecto a la influencia de la estructura jerarquica en

el valor del angulo de contacto en superficies con SiO; hidréfobo.

b) Una investigacion que involucre la creacién de superficies super y omnifobas que

incluyan nanoparticulas organicas.

c) La mejora del gonidmetro construido, con una cadmara de mejor resolucién y la

automatizacion de la medida.
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ANEXO

En este anexo, se presentan las imagenes obtenidas por el gonidmetro casero construido
para este trabajo. Este gonidmetro se presenta en la figura Al. El proceso de medicidn fue
tomando las imagenes con la cdmara para posteriormente obtener el angulo de contacto

con el programa ImageJ.

Figura 68. Imagen del gonidmetro casero construido.
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A1l. Angulos de contacto para los sistemas PDMS/TiO2, PS/SiO2 y PDMS SiO».

Al.1 Sistema PDMS/SiO; a diferentes proporciones.

Figura 69. Gota de agua en una superficie de PDMS/SiO; (0.032 mM).

Angulo de contacto = 135° +5

Figura 70. Gota de agua en una superficie de PDMS/SiO; (0.016 mM).

Angulo de contacto = 134° +5
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Figura 71. Gota de agua en una superficie de PDMS/SiO; (0.08 mM).

Angulo de contacto = 129° +5

Figura 72. Gota de agua en una superficie de PDMS/SiO; (0.04 mM).

Angulo de contacto = 104° 5
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Figura 73. Gota de agua en una superficie de PDMS/SiO; (0.02 mM).

Angulo de contacto=121° +5

Figura 74. Gota de agua en una superficie de PS/SiO; (0.032 mM).

Angulo de contacto = 101° 5
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A1.2 Sistema PS/SiO2

Figura 75. Gota de agua en una superficie de PS/SiO2 (0.016 mM).

Angulo de contacto =98° +5

N
MO S0 T

Figura 76. Gota de agua en una superficie de PS/SiO; (0.08 mM).

Angulo de contacto = 99° + 5
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Figura 77. Gota de agua en una superficie de PS/SiO2 (0.04 mM).

Angulo de contacto = 123° +5

Figura 78. Gota de agua en una superficie de PS/SiOz (0.02 mM).

Angulo de contacto =90° +5
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A1.3 Sistema PDMS/TiO:

Figura 79. Gota de agua en una superficie de PDMS + TiO; (Etilenglicol).

Angulo de contacto =106° + 5

Figura 80. Gota de agua en una superficie de TiO; (Etanol) sobre substrato.

Angulo de contacto = 95° + 5
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Figura 81. Gota de agua en una superficie de PDMS + TiO; (etanol).

Angulo de contacto = 100° + 5
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Figura 82. Gota de agua en una superficie de (etanol) TiO, + PDMS

Angulo de contacto = 104° 5
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El resumen de angulos de contacto se presenta en la Tabla Al. Se observa un incremento

Figura 83. Sustrato Corning

Angulo de contacto=29° +5

en el dngulo de contacto para SiO2, mientras que

Muestras de PS con
SiO;

Muestras de PDMS con
SiO;

Muestras de PDMS con
TiOy, (2.05 mM)

90° £ 5, (0.02 mM)

121° + 5°, (0.02 mM)

106° +5°

123°+ 5, (0.04 mM)

104° + 5°, (0.04 mM)

95° + 5°, (0 PDMS)

99° + 5, (0.08 mM)

129° + 5°, (0.08 mM)

100° £ 5°

98° + 5, (0.016 mM)

134° +5°, (0.016 mM)

104° £5°

101° £ 5, (0.032 mM)

135° + 5°, (0.032mM)

Tabla 4. Angulos de contacto obtenidos para los sistemas de TiO, y SiO, mediante el

gonidmetro casero.
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