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RESUMEN

Numerosos materiales superhidré6fobos se han desarrollado en los ultimos afios
utilizando una combinacién de dos estrategias: haciendo una superficie rugosa y
reduciendo la energia superficial libre. Los materiales superhidréfobos pueden encontrar
aplicaciones prometedoras en el campo de la construccion. Sin embargo, su aplicacién ha
sido muy limitada debido a que las vias de sintesis implican procesos tediosos de multiples
etapas que impiden su aplicacibn a gran escala. Un segundo inconveniente esta
relacionado con su vida a corto plazo bajo condiciones al aire libre. En este trabajo de
investigacion describe una ruta de sintesis innovadora para producir recubrimientos
superficiales superhidréfobos, especificamente se desarrolla una ruta de sintesis sencilla y
de bajo coste para la produccion de peliculas superhidrofobas sobre materiales de
construccién y se evalla su eficacia y durabilidad en baldosin ceramica de arcilla. Se
produce un gel hibrido que contiene nanoparticulas de alimina (Al.Os). Las nano-
microestructuras producen un régimen de Cassie-Baxter, promoviendo Ila
superhidrofobicidad. El efecto de esto es atrapar aire por debajo de las gotitas de agua,
minimizando asi significativamente el area de contacto entre la gotita y la superficie. El
componente organico reduce la energia superficial libre del material, dando como resultado
un alto angulo de contacto estatico. Esto tiene el efecto de repeler el agua porque las gotitas
de agua que se forman simplemente ruedan rapidamente por la superficie recubierta. El
angulo de contacto se obtuvo a través de una camara fotografica réflex y las imagenes
obtenidas fueron evaluadas mediante AutoCAD. La morfologia de la superficie de la pelicula
se examind por microscopia electronica de barrido (SEM). La topografia de la pelicula se
observé en el microscopio de fuerza atémica (AFM) para corroborar la rugosidad de éstas.
Las propiedades térmicas y 6pticas de las superficies superhidrofébicas son evaluadas
mediante espectroscopia fotoacustica (EFA). Después de una prueba de impacto de gotas
de agua, se mantuvo una alta hidrofobicidad y se evit6 completamente la absorcién de agua
para las muestras de baldosin ceramica que se estaban estudiando. Sin embargo, se
observé una transicion de un régimen de Cassie-Baxter a un estado de Wenzel como
consecuencia del aumento de la distancia entre los pasos de rugosidad producidos por el

impacto de gotas sobre el recubrimiento.

Palabras claves: superhidrofobicidad, mojabilidad, angulo de contacto, energia

superficial, nanoparticulas de alimina, politetrafluoretileno, proceso Sol-Gel, fotoacustica.
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ABSTRACT

Numerous superhydrophobic materials have been developed in recent years using
a combination of two strategies: making a rough surface and reducing free surface energy.
Superhydrophobic materials can find promising applications in the field of construction.
However, its application has been very limited because the synthetic pathways involve
tedious multi-stage processes that prevent its large-scale application. A second drawback
is related to its short-term life under outdoor conditions. In this research, we describe an
innovative synthesis path to produce superhydrophobic surface coatings. Specifically, a
simple and low cost synthesis pathway is developed for the production of superhydrophobic
films on building materials and their efficiency and durability are evaluated in ceramic tile
clay. A hybrid gel is produced containing alumina (Al2O3) nanoparticles. Nano-
microstructures produce a Cassie-Baxter regime, promoting super-hydrophobicity. The
effect of this is to trap air below the water droplets, thus significantly minimizing the contact
area between the droplet and the surface. The organic component reduces the free surface
energy of the material, resulting in a high static contact angle. This has the effect of repelling
water because the water droplets that are formed simply roll rapidly over the coated surface.
The contact angle was obtained through a CMOS camera (Nikon D5300) and the images
obtained were evaluated by AutoCAD. The surface morphology of the film was examined by
scanning electron microscopy (SEM). The topography of the film was observed in the atomic
force microscope (AFM) to corroborate the roughness of these. The thermal and optical
properties of the superhydrophobic surfaces are evaluated by photoacoustic spectroscopy
(EFA). After an impact test of water droplets, a high hydrophobicity was maintained and the
water absorption was completely avoided for the ceramic tile samples being studied.
However, a transition from a Cassie-Baxter regime to a Wenzel state was observed as a
result of the increase in the distance between the roughness steps produced by the impact

of droplets on the coating.

Keywords: super-hydrophobicity, wettability, contact angle, surface energy,
alumina nanoparticles, polytetrafluoroethylene, sol-gel process, photoacoustic

spectroscopy.
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MOTIVACION

Son muchos los fenémenos a nuestro alrededor con lo que estamos tan
familiarizados que ni siquiera nos planteamos la complejidad de las leyes fisicas que
explican su aparicién. Sabemos que una gota de agua adopta una forma esférica cuando
esta suspendida en el aire (de ahi la forma del ARCO IRIS), que el aceite “chorrea” mientras
que el agua “gotea”, que no deben introducirse objetos metalicos a un microondas, o que
al introducir un cubito de hielo en un café caliente, sera el café el que seda calor al cubito
de hielo y no al contrario, todos estos fendmenos forman parte de nuestra cotidianidad. Sin
embargo, cuando queremos conocer la explicacion a dichos fendmenos descubrimos la

complejidad de la teoria que subyace, asi como muchas e inevitables preconcepciones.

El mojado es una rama de la Termodinamica de Superficies e Interfases que
estudia todos los fenbmenos que tienen lugar en situaciones donde una fase liquida esta
en contacto con una fase sélida en el seno de otra fase fluida (liquido o vapor). En definitiva
estudia las propiedades fisico-quimicas que rigen la afinidad de los liquidos por
determinados solidos. Es facil imaginar las multiples y heterogéneas aplicaciones de la
teoria de mojado. Aplicaciones desde industriales, como el desarrollo y caracterizacion de
adhesivos, pinturas y recubrimientos impermeabilizantes hasta aplicaciones biomédicas,

como el estudio de superficies biocompatibles, farmacologia, odontologia, etc.

Un aspecto muy importante en las fases de proyecto y construccién de cualquier
tipo de edificacion es la impermeabilizacion o el estudio de como se impide y controla la
entrada del agua mediante impermeabilizaciéon para conducirla y evacuarla de forma
ordenada por la correspondiente red de drenaje y saneamiento hasta los puntos de
desagtie o almacenamiento previstos. Por todo ello, reducir las pendientes en las tuberias,
aumentar la capacidad de evacuacion y disminuir la sedimentacién del material arrastrado
0 en suspensidbn en agua que transportan, optimizara el espacio destinado a las
instalaciones de suministro y conduccién de agua y reduciria el coste del mantenimiento de
las mismas evitando problemas como la calcificacion, que a la larga acaba obstruyendo y

degradando las tuberias.

Sin embargo, a lo largo de mi experiencia profesional en la construccién he podido

comprobar la dificultad que existe para encontrar materiales que aprovechen los avances
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en temas de control de la mojabilidad y friccién del agua, ya sea por precio, desconocimiento

o simplemente porque no existen en el mercado.

En los ultimos afios han aparecido tratamientos biomiméticos que proporcionan
propiedades de autolimpieza, hidrofobicidad y oleobicidad a las superficies sobre las que
se aplican. Especialmente se utiliza el llamado “Efecto Loto” que simula en la superficie del
material en cuestion de microestructuras de la hoja de flor de loto. En las hojas de la flor de
loto la gota de agua que se desliza por su superficie no se rompe, permanece esférica; este
fendmeno se conoce como superhidrofobicidad. Tampoco las particulas (polvo, impurezas,
etc.) guedan suficientemente adheridas a la superficie de la hoja y asi las gotas de agua las
arrastra en su desplazamiento sin empapar la hoja. En este caso se habla del fenébmeno de

autolimpieza.

Existen a la venta diferentes tratamientos que dicen conseguir estos efectos al
aplicarlos en elementos de uso comun (utensilios de cocina, textiles, vidrios, etc.). Se
utilizara este tratamiento sobre baldosin ceramica de arcilla que es muy frecuentemente
utilizado como material de construccion, se estudiara como se modifica la mojabilidad de la
superficie, la pendiente minima de deslizamiento del agua sobre su superficie, se
determinard la posible mejora de la transferencia de calor y la perfeccion de la capacidad

de autolimpieza.

“Lo que sabemos es una gota de agua de agua; lo que ignoramos es el océano”.
Isaac Newton.




CAPITULO
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l. INTRODUCCION

1.1 Importancia del uso de peliculas superhidrofébicas

La superficie de un soélido se caracteriza por diversas propiedades: propiedades
eléctricas, propiedades térmicas, mecanicas, fisicas, quimicas, resistencia a la fractura,
mojabilidad, entre otras. La mojabilidad de una superficie sélida nos lleva a estudiar otro
fendmeno como el de la hidrofobicidad, que es frecuentemente usado como un descriptor
de superficie, controlar la mojabilidad superficial es crucial en muchas aplicaciones
practicas. La expresién directa de la mojabilidad de una superficie es el angulo de contacto
estatico (ACE) que forma una gotita de agua sobre la superficie. Una superficie es
hidrofébica si tiende a no adsorber agua y cuando muestra angulo un ACE con el agua de
90° hasta 150° aproximadamente. Las superficies con angulos de contacto de agua muy
altos, particularmente mayores a 150°, se denominan superficies superhidrofébicas (SSH)
segun Li et al. (2008a). Estas superficies son de especial interés, debido a su amplio
potencial de aplicaciones en auto-limpieza, anti-adherente, anti-corrosion, resistencia a las

manchas, mejora la transferencia térmica y otras aplicaciones.

La investigacion sobre superficies superhidrofobas y el fendmeno relacionado de
angulos de contacto altos se remonta a un largo tiempo. En 1907, Ollivier observo que los
angulos de contacto de casi 180° aparecieron en superficies recubiertas de hollin, triéxido
de arsénico y polvo de licopodio. Posteriormente, en 1923 Coghill y Anderson encontraron
gue después de la deposicion de acidos estearicos sobre la superficie aspera de galena,
esta superficie mostré un alto angulo de contacto de aproximadamente 160°. Sobre la base
de diversos datos experimentales, se han propuesto algunos modelos empiricos para
ilustrar las propiedades de mojabilidad superficial, tales como los conocidos modelos
Wenzel y Cassie-Baxter, que condujeron a la comprensién de la relacion entre la rugosidad
superficial y la repelencia al agua. Se puede extraer de estos modelos que la combinacién
de rugosidad superficial adecuada y materiales de baja energia superficial es responsable

de la superhidrofobicidad.

La investigacion sobre superficies superhidréfobas recibié atencion continua pero
relativamente limitada antes de mediados de los afios noventa, que se centrd en la relacién
entre angulos de contacto y geometria de la superficie. Esta linea de investigacion se

reactiva debido a la explicacioén del origen y el principio universal del "Efecto Loto" en la
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naturaleza por Neinhuis and Barthlott (1997). Han revelado que los cristaloides de cera
epicuticular de la superficie de la planta son responsables de sus propiedades de auto-
limpieza. Tomando como ejemplo la hoja de loto, la autolimpieza significa que las particulas
se adhieren a las superficies de las gotitas de agua sobre superficies rugosas y se pueden
quitar facilmente de las hojas cuando las gotitas ruedan. Debido a que la mayoria del polvo
tiene una adherencia mas fuerte a la gotita de agua que a la superficie sélida debido a la
tension superficial, una gota de agua esférica sobre la superficie superhidréfoba puede
rodar de la superficie con el polvo adherido a ella incluso bajo una pequefa perturbacion.

Por lo tanto superficies superhidréfobas pueden auto-limpiarse cuando hay polvo sobre ella.

Desde entonces, la investigacion sobre superficies superhidréfobas ha sido
motivada para emular a la naturaleza. Se ha dedicado mucho esfuerzo a la comprensiéon
de las estructuras superficiales de las diferentes plantas y animales, a fabricar
artificialmente estructuras similares. Por otra parte, el impetu de esta linea de investigacion
también se deriva de la demanda de mejorar el rendimiento de los materiales quimicos a
través de la modificacion de la superficie. Mas alla de la investigacién sobre los métodos de
fabricacién superhidrofobos, cada vez se ha prestado mas atencion a las potenciales

aplicaciones funcionales de recubrimientos superhidréfobos en diferentes ambitos.

Se han presentado muchas estrategias para crear superficies superhidréfobas.
Muchas de las técnicas de preparacion son simples, econémicas; sin embargo, algunos de
ellos involucraron procedimientos de varias etapas y condiciones severas, 0 requirieron
reactivos y equipos especializados. Hasta ahora, los procedimientos de rugosidad de la
superficie seguida por hidrofobizacién o transformaciéon de materiales de baja energia
superficial en superficies rugosas se han utilizado cominmente para producir superficies
superhidrofobas. Actualmente muchos métodos han sido reportados para la sintesis de
superficies superhidréfobas, tales como Separacién de Fases, Deposicion Electroquimica,
Método de Plantilla, Emulsion, Método de Plasma, Control de Cristalizacion, Deposicion
Quimica de Vapor, Reaccion Quimica Humeda, Proceso Sol-Gel, Litografia,
Electrospinning, Inmersién en Solucion. Aunque hay muchos desafios emocionantes que
enfrentan este campo, hay una serie de oportunidades en el disefio, la sintesis y la
ingenieria de superficies superhidrofobas y la naturaleza sirve como un comerciante de
inspiraciones sin fin. Entre estos métodos la técnica de Sol-Gel es la mejor opcion dado que

esta puede producir peliculas delgadas en varios tipos de sustratos tales como vidrios,
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metales, cerAmicas y polimeros, las ventajas de esta técnica son el coste del proceso y la

facilidad de operacion.

En este trabajo de investigacion lo que se pretende es generar peliculas
superhidrofobicas de cristales de bohemita a través de aliminas (sobre sustratos de
baldosin cerdmica de arcilla), con una superficie microestructurada por la técnica Sol-Gel y
proceso de pulverizacidn con aerégrafo. Para ello se estudi6 el efecto de la concentracion,
temperatura y tiempo de calcinacion en la formacion de este tipo de peliculas. La
caracterizacion de las peliculas se realizé a través de Microscopia Electronica de Barrido
(SEM) para verificar la morfologia de la superficie, por Espectroscopia de Dispersion de
Energia (EDS) se evalu6 la proporcion y distribucién de elementos en la superficie de la
pelicula superhidrofébica, por espectroscopia de fuerza atémica (AFM) se evalud la
topografia superficial de la pelicula y mediante la Espectroscopia FotoacuUstica (EFA) se
determinaron las propiedades térmicas y espectros de absorcion 6ptico. El sistema de
medicion del perfil de superficie DEKTAK? se utilizd para obtener los valores de rugosidad
de la pelicula y por un procesamiento digital de imagenes se determind el angulo de

contacto entre la gota y la pelicula sintetizada.
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ll. ANTECEDENTES TEORICOS

2.1 Fenémenos de superhidrofobicidad en la naturaleza

La sorprendente repelencia al agua, la superhidrofobicidad, de algunas plantas han
recibido gran interés. Las hojas de varias plantas como Nelumbo Nucifera (loto) (Figura 1),
repollo, taro, berro, tulipanes y muchas otras, asi como las alas de las mariposas (Goodwyn
etal., 2009) y las piernas de los patinadores de agua (Gao and Jiang, 2004), son superficies

hidréfobas y/o superhidréfobas.

Figura 1. (a) Hoja de loto, muestra una extraordinaria repelencia al agua en su parte superior, (b)
micrografia del Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) muestra la estructura de la superficie y (c)
tubos de cera de la parte superior de la hoja. Fuente: Ensikat et al. (2011).

Gao and Jiang (2004) demostraron que la estructura jerarquica Unica de las piernas
de los patinadores de agua, estan cubiertos por un gran nimero de pelos mindsculos
(microseta) con nano-ranuras finas, es responsable de su resistencia al agua. El aire
atrapado en los espacios entre la microseta y las nano-ranuras conduce a la propiedad
superhidroéfoba de las piernas, con un angulo de contacto que se encuentra alrededor de

167°. Esto permite que los patinadores de agua sobrevivan en ella.
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Bechert et al. (2000) confirmaron que la piel del tiburdn esta cubierta por pequefias
escamas dentales individuales denominadas denticulos dérmicos (pequefios dientes de
piel), acanaladas con ranuras longitudinales (alineadas paralelamente a la direccién del flujo
local del agua). Estas escamas ranuradas reducen la formacion de vortices presentes en

una superficie lisa, dando lugar a que el agua se mueva eficientemente sobre su superficie.

Neinhuis and Barthlott (1997) reportaron los angulos de contacto de agua de mas
de 200 especies de plantas e investigaron sus morfologias superficiales. Hay dos tipos
diferentes de hojas de plantas repelentes al agua: el primer tipo son las hojas cubiertas de
pelo, y el segundo tipo es hojas macroscopicamente lisas como Lotus (Otten and
Herminghaus, 2004). Las gotitas de agua salen rodando por completo de las hojas de

ambas plantas y sus superficies permanecen secas incluso después de fuertes lluvias.

Aungue muchas plantas han mostrado &ngulos de contacto similares (alrededor de
160°), las hojas de loto han mostrado una mejor estabilidad y perfeccion como repelentes
al agua. Estas observaciones han llevado al concepto del "Efecto Loto" y han hecho de la
planta de loto un arquetipo y un modelo ideal para la superhidrofobicidad. Algunos trabajos
hicieron evidente que el angulo de contacto por si solo no es suficiente para comparar la
eficiencia de las muestras superhidr6fobas. Muchos otros factores interfieren, como la
morfologia de la estructura epidérmica (superficie papilosa o no papilosa), los cristales de
cera epicuticular nanoscépicos de las hojas y la estabilidad de la superhidrofobidad en
condiciones de condensacién de humedad. Solamente la planta de loto no mostré ninguna

pérdida significativa de la propiedad de repelencia de agua bajo estas condiciones.

Considerandolo todo, la forma Unica de sus papilas, las propiedades Unicas de su
cera epicuticular y su superhidrofobicidad estable han hecho de la hoja de loto un modelo

sobresaliente para el desarrollo de muchas estructuras superhidrofébicas.

2.2 Tipos de superficie segun su mojabilidad

La clasificacion del mojado de superficies es una de las cuestiones claves en la
investigacion de superficies superhidrofdbicas. Hasta ahora, se han desarrollado muchos
métodos para clasificar la superhidrofobicidad de la superficie, tales como angulo de
contacto estético con el agua, el angulo de inclinacion y sensores espesor-corte de modo
multiresonancia. Entre ellos, la medicion del angulo de contacto es el método principal para

la clasificacion de superficies superhidrofdbicas.

e
6




INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL CICATA-LEGARIA

2.2.1 Angulo de Contacto Estatico con Agua (ACE)

En funcion al valor del ACE, el comportamiento de mojabilidad de la superficie se
puede dividir en 4 regimenes diferentes (Mohamed et al., 2015) (Tabla 1). Los dos
regimenes mas convenciones son las hidréfila e hidréfoba, definidos en el intervalo de
angulos de contacto de 10° < 8 < 90° y 90° < 6 < 150°, respectivamente. Existe también
otra opinién sobre el borde entre las superficies hidréfilas e hidréfobas, que considera a

65°como punto de inflexion.

Los recubrimientos hidrofobicos se utilizan intensivamente en muchas aplicaciones
de ingenieria, mientras que, los recubrimientos hidrofilicos son ampliamente utilizados en
las industrias de pinturas y barnices. A pesar de las aplicaciones de los regimenes
hidrofilicos e hidrofébicos, los otros regimenes superhidrofilicos y superhidrofébicos, que
son los que describen los extremos del comportamiento de mojabilidad superficial, son en

su totalidad mas interesantes.

La superhidrofilicidad, que se caracteriza por presentar un ACE en el intervalo de
6 < 10°, dentro de 1 s (un segundo) de la mojabilidad inicial, describe un mojado casi
perfecto. En contraste, la superhidrofobicidad, descrita por ACE de 6 > 150°, describe un

estado casi perfecto no-mojable.

Tabla 1. Tipos de superficie segun el ACE

ACE [] Tipo de superficie
6 < 10° Superhidrofila
10° < 6 < 90° Hidrofila
90° < 8 < 150° Hidréfoba
6 > 150° Superhidréfoba

Los estados superhidrofébicos pueden clasificarse adicionalmente considerando

la histéresis del angulo de contacto.
2.2.2 Histéresis del Angulo de Contacto (HAC)

Al contrario de las superficies ideales, las reales no son perfectamente lisas,
rigidas, u homogéneas quimica. Estas desviaciones de lo ideal producen un fenémeno
denominado histéresis del &ngulo de contacto, el cual se define como la diferencia entre los

angulos de contacto de avance (6,) y de retroceso (8,.).

e
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Oy = 0, — 0y (1)

En términos mas simples, la histéresis del angulo de contacto es esencialmente el

desplazamiento de una linea de contacto, ya sea por expansion o retraccion de la gota.

Convencionalmente, la superhidrofobicidad significa tener una baja histéresis del
angulo de contacto (8y < 10°). La baja histéresis del angulo de contacto de la superficie
superhidréfoba es responsable de las propiedades de autolimpieza, lo que significa que una
gota de agua puede rodar y rebotar facilmente fuera de la superficie eliminando las
particulas de polvo depositadas en la superficie. La razon fisica de la autolimpieza es la
accioén conjunta de una pequefia adherencia de particulas de polvo a la superficie y una alta
fuerza capilar que actia sobre las particulas de polvo en la interfase aire-agua. La
autolimpieza es uno de los origenes mas importantes de la aplicacion y funcién de las
superficies superhidrofobicas. Por lo tanto, se han desarrollado muchos métodos y técnicas
para medir la histéresis del angulo de contacto, incluyendo el angulo de inclinacion, el
angulo de avance/retroceso, las mediciones de angulo de contacto con la solucién de

tensioactivo, MTSM, etc.

2.2.2.1 Angulo de Inclinacion (Al)

El &ngulo de inclinacién se refiere al angulo critico entre el sustrato y la horizontal,
por debajo del cual comienza a moverse la gotita de agua al elevar un extremo del sustrato.
Cuando el angulo de inclinacién de una superficie superhidréfoba es inferior a 10°, significa
que esta superficie es una superficie auto-limpiante. Debe sefalarse, sin embargo, que el
angulo de inclinacién no es igual, sino que refleja, la diferencia entre los &ngulos de contacto
de avance y retroceso. La representacion esquematica de las propiedades de autolimpieza
y la relacién entre el angulo de avance, el angulo de retroceso y el angulo de inclinacién se
muestran en la Figura 2. Del lado izquierdo de la figura muestra una superficie hidrofébica
normal (dngulo de contacto 6;) no tiene propiedad de autolimpieza. A medida que la
superficie se inclina (6,) la gota de agua transporta el polvo a lo largo de la superficie (6, y
f; son angulos de retroceso y avance, respectivamente). Del lado derecho muestra una
superficie superhidrofébica que tiene la propiedad de auto-limpieza. La gota de agua
descansa sobre la superficie en forma esférica, cuando la superficie se inclina a un pequefio
angulo (85 angulo de inclinacién) la gota comienza a rodar fuera de la superficie llevando

consigo todas las particulas de suciedad.
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Figura 2. Gota de agua sobre una superficie hidr6foba normal (izquierda) y una superficie
superhidrofébica auto-limpiante (derecha). Fuente: Zhang et al. (2008)

2.3 ¢ Qué es una superficie superhidrofébica?

Una superficie superhidrofobica se define arbitrariamente como una superficie que
ejerce alta repelencia al agua y cuando presenta un angulo de contacto mayor a 150° entre
la superficie y una gota de un fluido que descansa sobre ella. Existen dos factores
determinantes para que una superficie sea considerada superhidrofébica, uno es la
rugosidad de la superficie y el otro, la baja energia superficial la combinacién de estos dos

factores esta relacionada con la superhidrofobicidad.

Cuando hablamos de rugosidad nos referimos a superficies no homogéneas en los
cuales abundan granulos, los cuales no permiten que la gota de agua se adhiera a la
superficie, por ello superficies con cierto grado de rugosidad muestran propiedades de
repelencia al agua al no tener sitios donde pueda quedar retenida la gota de agua (Neinhuis
and Barthlott, 1997). Por otro lado, la energia de superficie también juega un papel muy
importante en la superhidrofobicidad, ya que de ella depende la fuerza de atraccion entre
la superficie y la sustancia que va a interactuar con ella, en este caso, el agua. A baja
energia superficial, la fuerza de atraccién que ejerce la superficie sobre la gota de agua
serd menor, lo cual origina que la gota de agua no se adhiera, permitiéndole asi que esta
se desplace libremente por la superficie. Entonces cuando se tiene una superficie rugosa y
logramos minimizar la su energia superficial obtenemos una pelicula superhidrofébica con

caracteristicas mejoradas.
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2.4 Teoria de superficies superhidréfobas

En esta seccion se presentan y discuten las teorias y los fundamentos del mojado

de una superficie rugosa y las ecuaciones que rigen el angulo de contacto de un liquido.

2.4.1 Ecuacién de Young

Los atomos o moléculas en la superficie de los sélidos o liquidos poseen menos
enlaces con los atomos vecinos que aquellos en el interior, y por lo tanto, tienen una mayor
energia. Esta energia superficial o tension superficial, y, es igual al trabajo requerido para
crear una unidad de &rea de la superficie a presion y temperatura constante, y se mide en
N/m. Los valores de la tension superficial de algunos materiales a 20 °C que se encuentran

en la literatura, se enumeran en la tabla 2.

Tabla 2. Tension superficial de liquidos a 20 °C

Liguido Y (mMN/m)
Agua 72.8
Acetona 23.70
Acetato de etilo 23.9
Benceno 28.85
Etanol 22.4
Eter etilico 17.01
n-hexano 18.43
Tolueno 28.5
Polietileno PE 33.2
Polipropileno PP 28.0
Cloruro de polivinilo PVC 39.8
Teflon (politetrafluoretileno PTFE) 19
Silicona (polidimetilsiloxano PDMS) 19
Fluorosilicona 14.7
Vidrio 70.0
Acero, pre-tratado 45.0

Fuente: Mohamed et al. (2015)
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Cuando una gota de liquido se coloca sobre una superficie solida (Figura 3), el
equilibrio de las superficies sélida y liquida se establecera con un cierto angulo denominado

angulo de contacto estatico de agua (6,), dado por la ecuacién de Young (1805).

cos @, = LSA7YsL (2)

YLA

Donde ys4, ¥s1. Y Y4 SON las tensiones superficiales entre solido-aire, solido-liquido
y liquido-aire, respectivamente, y 8, es el angulo de contacto con la superficie o angulo de
Young. La ecuacion de Young para el angulo de contacto (6,), solo puede aplicarse a una

superficie plana, perfectamente lisa y quimicamente homogénea.

El andlisis no cambia en el caso de otro gas, distinto del aire. De otra manera el
angulo de contacto puede definirse como el angulo entre la interfaz de liquido-aire y la
interfaz del sdlido-liquido cuando se coloca una gota de un liquido sobre una superficie

solida.

[ AIRE
Yia - ~

LiQuibo

Figura 3. Modelo de Young, comportamiento de una gota de
liquido sobre una superficie sdlida lisa.

Al término @ de la ecuacién (1) se le denomina mojabilidad u, y con este
LA

parametro la ecuacién de Young quedaria.

cosfy =u 3)
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e Cuando la mojabilidad p es positiva (ys4 > vs.) se dice el liquido moja, la superficie

es hidrofila.

e Cuando la mojabilidad u es negativa (yss < ys.) se dice que el liquido no moja, la

superficie es hidrdfila.

La ecuacion de Young indica como se extiende un liquido sobre una superficie, es
invariante en presencia de gravedad y soélo es vdlida para superficies ideales, que por
definicidn, son superficies lisas, homogéneas, no porosas, rigidas y quimicamente inertes.
Una superficie con estas propiedades no existe en la naturaleza, por lo que la ecuacién de
Young no es valida para superficies reales y por lo tanto el angulo de Young es un angulo
inaccesible experimentalmente. Sin embargo, todas las superficies tienen defectos e
imperfecciones que contribuyen a la rugosidad de la superficie, y esta rugosidad contribuira
al comportamiento de mojado de la superficie (Patankar, 2004). En vista de esta
modificacion de la mojabilidad inducida por la rugosidad, se han desarrollado dos modelos
bien establecidos para tener en cuenta estos efectos: el modelo Wenzel y el modelo Cassie-

Baxter.
2.4.2 Ecuacion de Wenzel

En las superficies rugosas (Figura 4), la ecuacién de Young ya no se aplica,
Wenzel (1936) propuso un modelo para describir el angulo de contacto, 6, con una
superficie rugosa, relacionandolo con el de una superficie plana 6,. Modificé la ecuaciéon de
la siguiente manera.

r ESAYSE — 1 cos 6, (4)

cos By, =
YLA

En esta ecuacion, 6y, es el Angulo de contacto aparente en una superficie rugosa,
6, es el angulo de contacto de Young sobre una superficie lisa y r es el parametro de la
rugosidad superficial o razén de rugosidad, definido como la relacion de una superficie real
y la superficie proyectada (r =1, para superficies perfectamente lisas, y r > 1 para

superficies rugosas).

Superfie Real __AsL (5)
Superficie Proyectada Ap
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Puesto que r > 1, la rugosidad de una superficie hidrofébica (6, > 90°) aumenta
el angulo de contacto y hace que la superficie sea mas hidrofébica, mientras que en una
superficie hidrofila (6, < 90°) la rugosidad tiene un efecto contrario, disminuyendo 6, y
produciendo una superficie mas hidréfila. La ecuacion de Wenzel es aplicable para aquellas
situaciones donde el liquido penetra totalmente en la rugosidad de la superficie, de manera
gue no quedan burbujas de aire atrapadas entre el sélido y el liquido. Estas situaciones
tienen lugar en condiciones de alta rugosidad dando lugar al fenédmeno de Ila

superhidrofobicidad.

s ~ AIRE

LiQuipo

Figura 4. Modelo de Wenzel, comportamiento de una gota
de liquido sobre una superficie rugosa, el liquido penetra
en los picos.

2.4.3 Ecuacion de Cassie-Baxter

El estado de Cassie-Baxter, también conocido como estado compuesto o
heterogéneo, es un estado mojable en el que se considera que las ranuras bajo la gotita
estan llenas de aire en lugar de liquido, como se muestra esquematicamente en la Figura
5. Este estado es descrito por primera vez por Cassie and Baxter (1944). En este caso, la
interfaz sélido-liquido es en realidad una interfaz que consta de dos fases, a saber, una
interfaz solido-liquido y una interfaz liquido-aire. Y el &ngulo de contacto aparente es la

suma de todas las contribuciones de las diferentes fases como se describe a continuacion:
cos B¢ p = f1cos B + f, cos b, (6)

Donde 6., es el angulo de contacto aparente, f; y f, son las fracciones

superficiales de la fase 1y fase 2, respectivamente, con f; + f, = 1. 6, y 6, son los angulos

13
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de contacto en la fase 1 y fase 2, respectivamente. Esta ecuacion es la forma general, que

también se aplica cuando no hay rugosidad.

Para el caso de una interfaz compuesta, mostrada en la figura 5, la primera fraccion
corresponde a la interfaz sélido-liquido (f; = fs;; 6, = 0y) Yy la segunda fraccion a la
interfase liquido-aire (f; = fia =1 — fs1; 8, = 180° (dngulo de contacto con el aire)).
Combinado las ecuaciones (3) y (5) da lugar a la ecuacion de Cassie y Baxter, y el &ngulo

de contacto resultante puede calcularse de la siguiente manera:

cosOc/p =1 fs cosby + fo, — 1 )
T AIRE
s BN
/ N
/ A\
/ \
l \
, \
| LiQuipo I

SOLIDO

Figura 5. Modelo Cassie-Baxter para la interfaz
compuesta con huecos de aire.

De acuerdo con la ecuacién (7), para una superficie hidréfoba (6, > 90°), el &ngulo
de contacto aumenta con un aumento de f;; conduciendo asi a una superficie mas
hidréfoba. Para una superficie hidrofila (6, < 90°), el angulo de contacto también puede
aumentar con fs; . Boinovich and Emelyanenko (2008) revisaron la teoria y los fundamentos

de los materiales hidrofébicos con mas detalle.

Se puede concluir que el modelo de Cassie-Baxter es un modelo mas general que
puede usarse para predecir regimenes de mojado completos de extremo bajo a extremo
alto, mientras que el modelo de Wenzel s6lo puede predecir regimenes mojable
homogéneos moderados entre los dos extremos. A partir del modelo de Cassie-Baxter, se

puede observar que una reduccién en la fraccion sélida y un aumento en la fraccion de aire

e
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aumentarian la repelencia al agua de una superficie independientemente de si la superficie

es hidréfoba o hidrdfila.
2.4.4 Transicion entre los estados de Cassie y Wenzel

En general, las gotas de liquido en el estado de Wenzel en las superficies rugosas
muestran alto valor de angulo de deslizamiento que en el estado de Cassie (Barbieri et al.,
2007). En realidad, el modo de contacto sélido/liquido cambiara del estado de Cassie al
estado de Wenzel en las condiciones de presion de las gotitas, impacto o vibracion (Lafuma
and Quéré (2003); Jung and Bhushan (2009)). Ademas de las transiciones de estado,
recientemente, Koishi et al. (2009) mostré que los dos estados pueden coexistir en una
superficie de nanopilares. Ellos mostraron la evidencia de simulacion de la coexistencia del
estado de Wenzel/Cassie para las gotitas de agua sobre una superficie hidrofébica con
pilares. Generalmente existe una altura critica del pilar mas alla de la cual las gotas de agua
sobre superficies hidréfobas de pilares pueden estar en el estado biestable Wenzel/Cassie,

dependiendo de la ubicacion inicial de las gotitas.

2.5 Métodos de sintesis utilizadas para las superficies superhidrofébicas

Las teorias de Wenzel y Cassie-Baxter han sefialado que una superficie rugosa es
el foco primario para aumentar la hidrofobicidad y la hidrofilicidad. En la practica, los
métodos para la preparacion de superficies superhidréfobas se pueden clasificar
basicamente en dos direcciones, incluyendo métodos fisicos y quimicos en general:
aproximaciones descendentes (top-down) y ascendentes (bottom-up). Se han utilizado
diversos materiales para preparar superficies superhidréfobas que incluyen tanto materiales
organicos como inorganicos. Para materiales poliméricos, que son generalmente
inherentemente hidréfobos, la fabricacién de la rugosidad superficial es esencial. Para los
materiales inorganicos, que son generalmente hidréfilos, se debe realizar un tratamiento
hidrofébico superficial después de fabricar las estructuras superficiales. Se han investigado
y descrito varias técnicas para la preparacion de superficies superhidréfobas. Una breve
descripcion y el uso de algunas técnicas importantes para fabricar superficies
superhidrofébicas se presentan en las subsecciones siguientes con sus ventajas y

limitaciones.
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2.5.1 Solidificacién de cera

La solidificacion de la cera fue utilizada primero por Onda et al. (1996) para formar
una superficie fractal. Se sumerge una placa de vidrio en dimero de alquilceteno (AKD)
fundido, que se calienta a 90 °C, y después se enfria a temperatura ambiente en una
atmoésfera de gas N» seco. AKD experimenta un crecimiento fractal cuando se solidifica.
AKD es una especie de cera, cuyo angulo de contacto sobre una superficie plana es de
109°. Cuando forma una superficie fractal, la mojabilidad superficial cambia de hidr6foba a
superhidréfoba con un angulo de contacto de 174°. Este es un método simple, pero esta

limitado a unos pocos materiales.

2.5.2 Litografia

La litografia es un método util para fabricar superficies rugosas con estructuras
regulares. Por ejemplo, Oner and McCarthy (2000) han empleado la fotolitografia para
transferir los patrones de mascaras sobre obleas de silicio. Posteriormente, se puede
obtener una superficie superhidréfoba hidrofobizando la oblea de silicio usando quimica de
silanizaciéon. Shiu et al. (2004) han utilizado el revestimiento por centrifugacion de bolitas
de poliestireno monodisperso para litografia para obtener un patron de matrices de
nanoesferas periddicas de gran area. Después del tratamiento mediante grabado con
plasma de oxigeno, las formaciones de nanoesferas se recubren con una pelicula de oro
de 20 nm de espesor y se modifican adicionalmente con octadecanotiol. De esta manera,
se fabrica una superficie superhidrofébica bien ordenada y sintonizable cuyo angulo de
contacto con el agua es de 132° a 170°. Recientemente, la litografia de nanoimpresion y
los pulsos laser de femtosegundos también se han desarrollado para formar superficies
estructuradas. Ademas de los métodos fisicos anteriores, se emplea un ataque quimico
para la rugosidad superficial en metales policristalinos, tales como aluminio, cobre y zinc.
En comparacion con los métodos fisicos, el grabado quimico es una técnica simple, pero
genera estructuras superficiales irregulares. En general, el método de litografia es

demasiado complicado para formar superficies superhidr6fobas a gran escala.
2.5.3 Deposiciéon quimica en fase vapor (CVD)

Los bosques de nanotubos de carbono son una matriz estructurada Gtil para imitar
el efecto de loto y la fabricacion de un bosque de nanotubos de carbono regular se basa en
diferentes métodos de deposicion quimica de vapor (CVD). Aunque existe una variedad de

métodos diferentes, la CVD potenciada por plasma es una técnica que produce nanotubos

e
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de carbono perfectamente alineados y desembragados con altura y diametro controlados.
Shiu et al. (2004) han creado una superficie superhidrofébica utilizando la rugosidad
nanométrica inherente a un bosque de nanotubos de carbono alineado verticalmente junto
con un recubrimiento de PTFE hidrofobo. El desarrollo de CVD potenciado por plasma de
microondas, utilizando compuestos de organosilicio y gas Ar como materiales de partida a
baja temperatura, ha sido desarrollado por Wu et al. (2002) para preparar peliculas ultra-
repelentes al agua. Las peliculas producidas de este modo son blandas, sin embargo, y la
durabilidad mecanica no se satisface. A continuacion, han mejorado su método utilizando
CO2 como un gas aditivo y obtenido pelicula ultra-repelente al agua con mayor durabilidad
mecanica. La deposicion fisica en fase vapor (PVD) también se utiliza para generar
peliculas de caracteristicas ordenadas con textura. Por ejemplo, las superficies

superhidrofobas de n-hexatriacontano se pueden obtener directamente mediante PVD.

2.5.4 Método de plantilla

Las membranas porosas con varios didmetros pueden actuar como plantillas para
la fabricacion de estructuras de matriz con dibujos. Por ejemplo, Feng et al. (2002)
establecieron un proceso de extrusién simple con una membrana de 6xido de aluminio
anoédico como plantilla para la formacion de nanofibras alineadas de poliacrilonitrilo. Las
nanofibras alineadas se pueden obtener facilmente usando plantillas con diferentes
diametros de poro, y este proceso puede aplicarse a diferentes precursores de polimeros,
tales como poli (alcohol vinilico). Posteriormente, se demostré un método simple de "prensa
de laminacién de plantillas" para fabricar la formacién de nanopilares de policarbonato bien

alineadas a gran escala.
2.5.5 Reformulacién de polimeros

La reconformacion de polimeros es un método simple y econémico para la
formacion de peliculas de polimero rugoso y poroso, que conduce a la fabricacion de
superficies superhidrofobas. Por ejemplo, Erbil et al. (2003) seleccionaron disolventes
adecuados y temperatura, para hacer una solucién de polipropileno para la fabricacién de
una pelicula de colada, seguido de evaporacion rapida del disolvente para hacer rugosa la
superficie. De este modo, se obtuvo una pelicula porosa de tipo gel con un angulo de
contacto de 160°. Pueden aplicarse métodos similares a una variedad de superficies
siempre y cuando la mezcla de disolventes no disuelva los materiales subyacentes, tales

como polietileno de baja densidad y poli (cloruro de vinilo). La separacion de fases también
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puede conducir a la reconformacién del polimero que es Uutil para controlar la
microestructura superficial. Por ejemplo, Nakajima et al. (2000) han utilizado la separacion
de fases de ortosilicato de tetraetilo inducida por la adiciébn de un polimero acrilico para
fabricar peliculas delgadas superhidr6fobas con transmision de luz visible. M&s tarde, Xie
et al. (2004) demostraron que se puede obtener una pelicula bidnica de
microprotuberancias cubiertas por una nanoestructura de polimeros de baja energia
superficial en un proceso de una etapa con el uso de autoagregacion de poli(metacrilato de
metilo), combinado con una separacion de fase a nanoescala de extremos de fluor

poliuretano durante la evaporacion del disolvente.
2.5.6 Sublimacion

Para un material de formacién de poros sublimable, el método de sublimacién se
puede emplear para proporcionar rugosidad sobre las superficies. La rugosidad de la
superficie se imparte a las peliculas de boehmita y de silice mediante la sublimacién del
acetilacetonato de aluminio (AACA) durante la calcinacion, y las peliculas superhidréfobas
transparentes de estos materiales se preparan mediante recubrimiento posterior con
fluoroalquilsilano (Nakajima et al., 1999). Ademas, las peliculas delgadas superhidr6fobas
transparentes con fotocatalizador de TiO2 se preparan utilizando un material de sublimacién

y posterior recubrimiento de un (fluoroalquil) silano.

2.5.7 Electrodindmica / Electrospinning

Electrospinning es un método simple pero versatil para producir fibras continuas
con diametros que van desde el nhandmetro hasta la escala submicrénicas. Es un proceso
de extrusion en el que se aplica una polarizacion eléctrica desde la boquilla de extrusion y
una placa de recogida conectada a tierra. Pullulan (PULL) es un polimero natural y
recientemente Islam et al. (2010) prepararon la membrana superhidr6foba (PULL) por el
electrospinning del silicio fluorado PULL funcionalizados. Se observé que tanto el 9% y 12%
en peso de las membranas PULL s6lo pueden alcanzar &ngulos de contacto inferiores a
150° mediante electrospinning de soluciones puras de PULL. Las membranas
superhidréfobas con &ngulos de contacto de 155° hasta 151° se lograron por

electrospinning 9% y 12% en peso de PULL acoplado con silano fluorado, respectivamente.

Las fibras electrohiladas en la oblea de silicio PS fue sintetizada por Kang et al.
(2008) exhibieron superhidrofobicidad debido a la estructura protuberante Unica formada en

su superficie, que es similar a la estructura jerarquica de la hoja de loto. Park et al. (2010b)

e
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demostraron la fabricacion de esteras nanofibras superhidréfobas, resistentes al disolvente,
mecéanicamente robustas por electrospinning de poli (fluoruro de vinilideno) (PVDF) en
presencia de material de silano inorganico, ortosilicato de tetraetilo (TEOS). La resistencia
a los disolventes y la resistencia mecéanica de las esteras nanofibras se mejoraron mediante
la cristalizacion de fibras hiladas de PVDF o la incorporacién de un sol TEOS en la matriz
nanofibrosa. Las esteras nanofibras de electrospun produjeron un angulo de contacto de

agua de 156° que no varié con el contenido de TEOS.

2.5.8 Técnica de plasma

La técnica del plasma es una forma sencilla de preparar superficies que no mojan.
Puede proporcionar el material preparado con rugosidad superficial y recubrimientos de
baja energia superficial simultaneamente. Washo (1982) introdujo el proceso de
polimerizacién de vapor de polimero de plasma para fabricar superficies superhidr6fobas
compuestas de revestimientos de PTFE. Posteriormente, se informé una serie de trabajos
para fabricar revestimientos superhidréfobos de polimero fluorado mediante tratamiento
con plasma de las superficies. Debido a que la rugosidad superficial de los revestimientos
fabricados por tratamiento con plasma se sintoniza facilmente, este método es una manera
apropiada de preparar recubrimientos superhidréfobos con propiedades épticas especiales

gue tienen requisitos estrictos sobre la rugosidad de la superficie.

2.5.9 Proceso Sol-gel

El método sol-gel es un procedimiento eficiente, de bajo costo, baja
temperatura/presion y puede producir superficies rugosas en una variedad de éxidos. Este
enfoque es un proceso muy versatil para la preparacién de peliculas superhidréfobas o
materiales a granel. La rugosidad de la superficie obtenida con este proceso puede
modificarse facilmente modificando simplemente la composicion de la mezcla de reaccién
y el protocolo seguido. Los revestimientos de silice son los mas utilizados en el método sol-
gel. Los procesos Sol-gel pueden producir superficies rugosas sobre una variedad de
Oxidos tales como silice, alimina y titanio (Roig et al., 2004). Tadanaga et al. (1997) han
fabricado peliculas delgadas de alimina con una rugosidad de 20-50 nm sumergiendo
peliculas de gel de alimina porosa en agua hirviendo. Después de depositar una capa de
silano fluorado, los recubrimientos preparados presentan propiedades superhidréfobas.
Este enfoque es un proceso muy versatil para la preparaciéon de peliculas delgadas

superhidréfobas o materiales a granel. El proceso sol-gel puede formar un recubrimiento
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superficial plano, recubrimiento de xerogel o recubrimiento de aerogel dependiendo de las
condiciones del proceso; tanto el xerogel como el aerogel muestran superficies rugosas o
fractales. Debe observarse que ajustando la escala de la rugosidad superficial, el
revestimiento superhidr6fobo fabricado por el método sol-gel puede ser transparente. Por
lo tanto, el método sol-gel es otro candidato para la fabricacion de superficies

superhidrofobas transparentes.
2.5.10 Métodos electroquimicos

Métodos electroquimicos son ampliamente utilizados para formar estructuras
asperas. Por ejemplo, se han depositado electroquimicamente grupos de oro dendritico
sobre la matriz de una multicapa de polielectrolito. En este experimento se observo que la
rugosidad superficial de las nanoestructuras de oro dependia del tiempo de deposicion y
del voltaje de deposicibn. Ademas, aprovechando el hecho de que la deposicion
electroquimica es independiente de la forma y el tamafio del sustrato, hemos fabricado
revestimientos superhidréfobos sobre hilos de oro, con el objetivo de imitar las patas de los
patinadores de agua. Pueden emplearse métodos similares para fabricar superficies
superhidrofobas de plata, 6xido de cinc y cobre. Ademas de la deposicion electroquimica,
muchos otros métodos electroquimicos también se han utilizado para formar superficies
superhidrofobas, tales como métodos oxidados anddicamente, galvanoplastia quimica no
eléctrica, polimerizacién electroquimica y reacciones de celdas galvanicas. Zhang et al.
(2008) han desarrollado una ruta facil para la fabricacién de una superficie superhidréfoba
estable sobre sustratos de plaquitas de silicio tipo p (100) a través de una reaccion de celda
galvanica, que se logra sumergiendo simplemente obleas de silicio en una solucién mixta
de HF y AgNOs. Ademas, las morfologias de las micro/nanoestructuras de plata se pueden
controlar mediante la concentracion de AgNOgs, la temperatura de la solucién y el tiempo de

deposicidn.
2.5.11 Sintesis hidrotermal

La sintesis hidrotérmica es un método util para la preparacion de nanomateriales
con morfologias nuevas e interesantes. Gu et al. (2010) prepararon con éxito peliculas de
nanoestructura de WO; superhidrofobas sobre placas de alimina y laminas de tungsteno
por un facil método hidrotérmico. Mediante el control del proceso de adsorcion/desorcion
del n-dodecanotiol asociado con los depdsitos de Ag sobre las superficies de

nanoestructura WOg;, se realizaron cambios rapidos de mojabilidad reversible entre la
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superhidrofilicidad y la superhidrofobicidad. Significativamente, se tarda sélo 25 minutos
para cumplir con el cambio de mojabilidad de superhidrofilicidad a superhidrofobicidad, y
s6lo 30 s para terminar el cambio invertido. Se espera que los cambios de mojabilidad
reversibles rapidos de superficies WO3 entre dos casos extremos encuentren aplicaciones
en dispositivos inteligentes. Xu and Cai (2008) emplearon un método hidrotérmico para
crear superficies superhidr6fobas sobre tejidos de algodén. En primer lugar, se prepararon
nanocristales de ZnO y se aplicaron a fibras de algodén. A continuacion, se fabricaron
matrices orientadas de nanovarillas de ZnO sobre las fibras para formar rugosidad a
nanoescala. Finalmente, las telas obtenidas fueron modificadas por dodeciltrimetoxisilano
para obtener superficies superhidréfobas. Este método mostré muy buena reproducibilidad
e implicé equipos de laboratorio de bajo costo usados para procesamiento textil
convencional. Wu et al. (2010) fabricaron una superficie con estructura de ZnO micro y nano
escala por método hidrotérmico alcalino. El angulo de contacto con el agua en esta
superficie de doble rugosidad era bajo (hasta ~0°), pero después del recubrimiento con
Teflon por rotacion, el a&ngulo de contacto se incrementd a ~168° Los estudios
microestructurales mostraron una "rosa" como la estructura de superficie de cristal de ZnO,
gue era responsable de superhidrofilicidad y superhidrofobicidad. La superficie preparada
mostré también una alta estabilidad quimica incluso después de sumergir la muestra en
agua durante 15 dias. El método es simplemente controlable, rentable y tiene una amplia
gama de aplicaciones potenciales tales como el recubrimiento superhidréfobo auto-
limpiante en grandes areas de diferentes sustratos. Song et al. (2010a) presentaron un
método directo de sintesis hidrotérmica in situ para construir micro/nano-copos en forma de
flor tridimensional (3D) sobre una superficie de placa de hierro. La micro/nanoestructura de
la superficie se control6 facilmente ajustando la temperatura de reaccion y la concentracion
de precursor. Después de la modificacion quimica con viniltroxisilano (VTS), la superficie

resultante cubierta por flores como micro/nanocopos revel6 superhidrofobicidad.
2.5.12 Métodos capa por capa (LBL)

La técnica capa por capa (LBL) ha sido ampliamente para lograr varios nano/micro-
estructuras, y también se ha utilizado en la fabricacién de superficies superhidréfobas. El
primer ejemplo de un revestimiento superhidréfobo creado usando la técnica LbL fue
informado por Soeno et al. (2003). Ensamblaron una multicapa de polielectrolito que
contenia nanoparticulas de SiO, a través del proceso LbL y luego calentaron la pelicula

multicapa hasta 650 °C para crear una morfologia superficial adecuada para la

e
21




INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL CICATA-LEGARIA

superhidrofobicidad. Mas tarde, Zhang et al. (2004), Zhai et al. (2004), Jisr et al. (2005) y Ji
et al. (2006) entre otros, desarrollaron la técnica LbL para fabricar mas superficies
superhidrofobas. Debe sefialarse que este método puede usarse para fabricar superficies

superhidréfobas en superficies no planas.
2.5.13 Reaccién en unaolla

Con el fin de realizar aplicaciones practicas, los métodos de fabricacion de
revestimientos superhidréfobos deben ser baratos y faciles como sea posible. La "reaccion
en una olla" se ajusta a esta tendencia para hacer el proceso de fabricacion facil y
ampliamente factible. "Una olla" significa que todos los reactivos en la reaccion se mezclan
para generar el producto final con una o muy pocas etapas de reaccion. Aprovechando este
concepto, se han descrito varios ejemplos de revestimientos superhidréfobos. Uno de los
ejemplos es sumergir una placa de cobre en una solucibn de etanol de &cido n-
tetradecanoico de cierta concentracion durante el tiempo apropiado. El &cido graso graba
gradualmente la superficie de cobre para formar grupos de Cu(CHs3(CH2):,COO),, que
proporcionan simultaneamente la rugosidad de la superficie y los revestimientos de baja
energia superficial requeridos por la superhidrofobicidad (Wang et al., 2006). Muy
recientemente, Chen et al. (2007) informaron su método de fabricacion de recubrimientos
superhidréfobos que también utilizan una reaccion en una olla. Mezclan la sal de Cd o0 Zn
con n-dodecanotiol con una relacibn molar de 1:2 en solucion de etanol y obtienen
directamente un alto rendimiento de dodecanotiolatos de metal. Sin mas pasos de

procesamiento, el recubrimiento preparado presenta excelente superhidrofobidad.
2.5.14 Proceso de grabado

El grabado es otro método simple y eficiente para producir recubrimientos
superhidréfobos con superficies rugosas. Diferentes técnicas de grabado, tales como

guimica, plasma y grabado con laser se han utilizado recientemente (Dong et al., 2011).

Song-Mei et al. (2012) utilizaron &cido clorhidrico como solucién de grabado
guimico para preparar la superficie superhidréfoba sobre la aleacion de aluminio AA2024.
Se ha demostrado que la rugosidad depende del tiempo de grabado quimico. Se consiguié
un angulo de contacto mayor de 150° a un tiempo de decapado de mas de 3 min. Pan et al.
(2010) establecieron una técnica simple de grabado de bromuro de cetiltrimetilamonio

(CTAB) y de acido nitrico asistido por ultrasonidos HNO3 para fabricar una superficie rugosa
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sobre el sustrato de cobre. Se obtuvo un recubrimiento superhidréfobo con un angulo de

contacto de alrededor de 155°.

Gao et al. (2012) fabricaron una superficie rugosa sobre el substrato de zinc
usando un reactor de plasma de electrélisis de descarga luminosa (GDEP) para grabar.
Este aparato consiste en una unidad de alimentacion de alto voltaje y dos electrodos
sumergidos en una celda electroquimica separada por una pared dieléctrica con un
diafragma. Shiu et al. (2005) desarrollaron un enfoque para la fabricacion de superficies
superhidroéfobas sintonizables usando grabado con plasma de oxigeno. Se obtuvieron

angulos de contacto de agua de hasta 170°.
2.5.15 Reaccion quimica humeda

Para la adopcion comercial e industrial de una funcionalidad superhidrofobica
verdaderamente a gran escala, multi-material y jerarquica, es ideal un revestimiento
guimico humedo simple. Qi et al. (2009) demostraron una técnica simple para generar una
superficie de silicio estructurada superhidréfoba y anti-reflectante a escala de oblea con
ataque quimico. Mediante el empleo del grabado KOH y el grabado catalitico de plata, se
generaron estructuras jerarquicas piramidales sobre la oblea de silicio cristalino, que
presentan fuertes propiedades anti-reflectantes y superhidréfobas después de la fluoracion.
Después del tratamiento con fluoroalquilsilano, la superficie estructurada presenta el &ngulo
de contacto de 169°y el angulo de deslizamiento de menos de 3°. La duracién del grabado
con ayuda de plata juega un papel importante en las caracteristicas superhidrofobas, que
deben ser menores de 30 s, de lo contrario la estructura de la piramide se dafara y la
superhidrofobicidad se degradard. De Ila misma manera, se utiliz6 acido
monoalquilfosfonico para preparar superficies superhidrofobas estables y duraderas sobre
sustratos de niquel con un proceso quimico himedo. Las microestructuras floridas se
formaron gradualmente debido a la reaccion quimica entre el Ni y el acido
monoalquilfosfénico, constituyendo un cobertor continuo (Li et al., 2007). Una estructura
rugosa superhidréfoba fueron preparadas por Pan et al. (2010) en la oblea de cobre a través
de HNOs técnica de grabado con la asistencia de bromuro cetiltrimetil de amonio (CTAB) y
ultrasonicacion. Después de la modificacién con 1H, 1H, 2H, 2H-perfluorodeciltrietoxisilano
(FDTES), la oblea de cobre mostré superhidrofobicidad estable. Microfosas densas y
esféricas aparecieron en la oblea de cobre después de que fue grabado con &cido nitrico 5

M con 1.2 mM CTAB bajo ultrasonicacién. Los estudios de microestructura indicaron que la
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acciéon conjunta de CTAB y ultrasonicacién causé la formacion de microfosas densas y
esféricas. Las superficies preparadas también mostraron propiedades superhidréfobas no
sélo para el agua, sino también para los liquidos corrosivos. Estos resultados son muy
importantes para el uso del cobre como materiales de ingenieria superhidréfobos tanto en
un amplio rango de temperaturas como en los liquidos corrosivos con un amplio rango de
pH. Tales propiedades superhidr6fobas especiales son capaces de extender

considerablemente la aplicacién de cobre en muchos campos industriales importantes.

2.5.16 Método de separaciéon de fases

Una separacion de fases es un método simple y de bajo coste, se utiliza
principalmente para preparar una membrana porosa de polimero. Khoo and Tseng (2008)
prepararon con éxito nano-arquitecturas superhidréfobas de metiltriclorosilano 3D (MTS)
sobre substratos de vidrio y SiO, comercialmente disponibles con grandes variedades de
morfologias mediante el control de varias variables de sintesis basadas en el método de
separacion de fases del reactivo MTS. La morfologia de la nano-arquitectura MTS depende
fuertemente de la concentracion del reactivo, tiempo de reaccién y humedad. Debido al
efecto de la concentracion, las nanoestructuras MTS evolucionaron de fibras discretas y
cortas a cuasi-redes fibrosas aleatoriamente integradas y finalmente se desintegraron en
fibras discretas mas rugosas a medida que aumentaba la concentracion. Song et al. (2010b)
mejoraron el método de sintesis de 3,6-O-di-tertbutildimetilsilii quitosano (SC), este
polimero se uso para preparar peliculas superhidréfobas duraderas utilizando un método
de separacion de fases simple y de bajo costo. La rugosidad de tales peliculas exhibi6 tres
niveles de organizacion jerarquica y la pelicula mostré propiedades hidréfobas extremas en

toda la gama de pH.

2.5.17 Método de inmersiéon en solucioén

Un método de inmersién en solucién es un procedimiento que ahorra tiempo y
necesita reactivos baratos. El enfoque es bastante facil de operar y no se requiere ninguna
técnica o equipo especial. Kong et al. (2008) informaron un nuevo método de inmersién en
solucion para la fabricacién de superficies superhidréfobas sobre sustratos de cobre. Se
preparé una rodaja como el cristal de Cu2(OH)sNO3 sobre la superficie de la lamina de cobre
por inmersién secuencial en una solucién acuosa de hidréxido sodico y nitrato cuprico y la
estructura superhidrofébica se modific6 modificando la rodaja como cristal Cuz(OH)sNOs
con 1H,1H,2H,2H-perfluorodeciltrietoxisilano (FAS-17). Liu et al. (2008) fabricaron una
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nueva arquitectura jerarquica de CuO consistente en nanoplacas y nanocintas densamente
empaquetadas directamente sobre hojas de Cu mediante un proceso de inmersion en
solucion a temperatura ambiente. La pelicula preparada ha demostrado una excelente
superhidrofobicidad después de una modificacion sencilla con cera comercial, que es un
material barato de baja energia superficial. Liu et al. (2009) fabricaron peliculas
superhidrofobas estables sobre sustratos de cinc mediante la técnica de inmersién simple
en una solucion metandlica hidrolizada de 1H,1H,2H,2H-perfluorooctiltriclorosilano
[CF3(CF2)s(CH,)2SiCls, PFTS], durante 5 dias a temperatura ambiente, seguido por un corto
recocido a 130 ‘C en aire durante 1 h. La pelicula superhidréfoba proporciona un
recubrimiento resistente a la corrosion eficaz para la interfase de zinc cuando se sumerge
en una solucién acuosa de cloruro de sodio (NaCl al 3%) durante casi un mes. Li et al.
(2008b) utilizaron un reactivo resistente al agua, metil siliconato de potasio (PMS)
comercialmente disponible para la fabricacién de superficies superhidréfobas sobre
materiales a base de celulosa a través del método de inmersién en solucién. El silanol, que
se formé mediante una reaccién de una solucién acuosa de PMS con CO,, se ensamblé
sobre la superficie de la molécula de celulosa a través de interacciones de enlaces de
hidrogeno, y los recubrimientos superhidréfobos se formaron mediante una reaccién de
policondensacion posterior. Este proceso de reaccién dio como resultado la unién covalente
de una capa de polimetilsilésquioxano a las superficies de las fibras de celulosa. Se
obtuvieron protuberancias uniformes de rugosidad a nanoescala con caracteristicas de
rugosidad inherentes a la microescala, lo que dio lugar a un caracter superhidréfobo, junto

con una durabilidad satisfactoria.
2.5.18 Método de colado

En comparacion con otros métodos sofisticados, el método de colado es simple y
no necesita equipo especial o condiciones rigurosas. Hou et al. (2008) prepararon con éxito
una pelicula superhidréfoba compuesta, basada en polipropileno/metilsilicona utilizando un
método de colada simple. La microestructura y el &ngulo de deslizamiento de la superficie
preparada fueron influenciados debido al cambio en la relaciébn entre metilsilicona y
polipropileno. La mojabilidad de la superficie preparada de acuerdo con la temperatura de

secado.

Los experimentos de separacion de liquidos mostraron que el material monolitico

de PP se puede usar para separar la mezcla de agua y algunos disolventes organicos.
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Steele et al. (2010) presentaron un proceso de revestimiento conformal para transformar
las superficies con micro morfologia inherente en superficies superhidrofobas con
estructura de superficie jerarquica utilizando la colada en aerosol quimico himedo. Los
recubrimientos nanocompuestos constituidos por nanoparticulas de Oxido de cinc y
compuesto de nitrdgeno cuaternario de organosilano se dispersan en soluciéon para su
aplicacion. El revestimiento se aplica a un sustrato de polidimetilsiloxano con patrén micro
con un conjunto regular de micropostes cilindricos, asi como una superficie con
microestructura aleatoria con el fin de demostrar una no mojabilidad mejorada y un estado
superhidrofébico para gotitas de agua. Recientemente, Guo et al. (2011) fabricaron un
recubrimiento de nanocompuestos superhidrofobo de SiO»/ nailon 6,6 mediante un facil
proceso de colada. En comparacién con el nailon puro 6,6 intrinsecamente hidréfilo, el
recubrimiento preparado asi mostré una propiedad superhidrofoba en el intervalo de pH de
1 a 14. También se encontré que los angulos de contacto de agua resultantes de la
superficie preparada eran siempre mayores que 159°, pero los angulos de deslizamiento
disminuyeron de aproximadamente de 33.40° a 1°, a medida que aumentaba el contenido
de nanoparticulas de SiO,. Este proceso podria aplicarse a otros polimeros hidréfilos para
producir superficies superhidréfobas, extendiendo de este modo el uso de tales materiales
para aplicaciones de super mojado. Yang et al. (2009) formaron una pelicula de CNT
funcionalizada con polimero con propiedades superhidréfobas y transparentes fabricadas
por suspensiones de CNT poliestireno de colada por pulverizacion en un paso. Dicha
pelicula mostré no sélo una propiedad superhidréfoba estable con un angulo de contacto
de agua de aproximadamente 160° y un angulo de deslizamiento inferior a 3° sino también

una alta transmitancia de luz en la region de luz visible.
2.5.19 Depésito galvanico no electrolitico

Métodos electroquimicos que implican reacciones galvanicas se han utilizado para
fabricar superficies superhidrofébicas (Shi et al., 2006). La deposiciobn se produce
espontaneamente cuando los iones metalicos estan en contacto con un sustrato metéalico
de menor potencial de oxidacion (ejemplo: Ag* con Cu). Por lo tanto, la deposicién no
electrolitica es un método econdmico y eficiente para hacer rugosos los sustratos metalicos.
Normalmente, la energia superficial de las superficies modeladas disminuye con un
compuesto de baja energia. Las superficies superhidréfobas se han preparado a partir de
la deposicién de plata sobre diferentes sustratos. Xu et al. (2009) prepararon peliculas

delgadas de plata depositadas sin electrolisis sobre cobre. La pelicula de plata tenia una
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estructura en forma de pluma, y después de la modificacion con n-octanotiol, se midi6é un
angulo de contacto de agua de aproximadamente 169° y un angulo de deslizamiento de 2°.
Por otra parte, también se produjeron peliculas de plata superhidréfobas en un proceso de
una sola etapa mediante placas de cobre de inmersion en solucion de nitrato de plata que
contenia acido benzoico (Sarkar and Saleema, 2010). Las superficies
micro/nanoestructuradas eran como flores que mostraban un angulo de contacto de agua
de aproximadamente 162° con baja adherencia (angulo de deslizamiento de
aproximadamente 2°). Xu et al. (2012) fabricaron superficies superhidréfobas de Zn
mediante deposicion galvanica de plata y posteriormente hidrofobizacion. Se estudié la
influencia de los parametros de reaccion sobre la mojabilidad de la pelicula y la rugosidad
de la superficie. En particular, estudiaron el efecto de la longitud de la cadena alquilica del
tiol en la propiedad mojable de la superficie. Sefalaron que la hidrofobicidad de la superficie
aumentaba con la longitud de la cadena alquilica, y la superhidrofobicidad se alcanzaba
con la cadena de dodecilo. Superficies de platino superhidréfobas han sido fabricadas sobre
sustratos de cinc por (Ning et al., 2011). Las superficies se obtuvieron mediante una
deposicién de reemplazo en una etapa, y no se necesité ninguna modificacién adicional o
post-tratamiento. Las superficies preparadas presentaron alta rugosidad y porosidad,
caracterizadas por cavidades hexagonales de microescala asociadas a estructuras micro y
nanoescalares similares a flores. El angulo maximo de contacto con el agua alcanzado fue

de aproximadamente 170°, y la gotita de agua se desprendi6 de la superficie.
2.5.20 Oxidacion anddica

Técnicas de anodizacion se han utilizado ampliamente para hacer nanoestructuras
porosas sobre sustratos metalicos como el aluminio (Mateo et al., 2010). Se conoce que
este proceso produce, para el aluminio, nanoporos cilindricos compactos en una geometria
hexagonal. También se investigaron las propiedades icefébicas del aluminio anodizado
(Momen et al., 2011). Jafari et al. (2010) fabricaron aleacién de aluminio anodizado con
estructuras como nido de pajaro. Después de pulverizar una fina capa de PTFE sobre la
superficie rugosa, midieron un angulo de contacto de agua de aproximadamente 165° con
una histéresis baja (~3°) y una resistencia a la adherencia al hielo 3.5 veces inferior a una
superficie de aluminio pulida. Cho et al. (2013) mostraron la posibilidad de modular los
pardmetros de anodizacién con el fin de crear nanoestructuras pilar sobre poros (POP). En
realidad, mediante la modulacién del voltaje de anodizacion, controlaban la morfologia de

las estructuras de los pilares creadas en la matriz hexagonal porosa auto-ordenada del Al
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anodizado. Estas estructuras hibridas mostraron una alta hidrofilicidad, y después de
recubrir una monocapa hidréfoba, se volvieron superhidréfobas y no mojadas (angulo de
contacto con el agua ~170° y angulo de rodadura ~0°). Recientemente, se han creado
estructuras de pilares sobre 6xido de aluminio anodizado poroso (AAO) mediante grabado
guimico (Park et al., 2010a). Lee et al. (2009) demostraron que las paredes de los poros
AAO son mas propensas al ataque quimico que las superficies superiores. Cuando se
forman nanopilares afilados en las superficies post-grabadas, se obtienen superficies
superhidréfobas y de auto-limpieza. Una combinaciéon de micro/nanoestructuras sobre
sustratos de Al fue obtenida por Weibel et al. (2010). A través de un proceso de varios
pasos. Segun su enfoque, la superficie microestructurada de Al, mediante grabado quimico,
fue anodizada para crear caracteristicas de Al,Os; nanoestructuradas. La superficie
finalmente se hidrofobizé para obtener superficies superhidréfobas y auto-limpias. El titanio
superhidr6fobo se prepar6 mediante oxidacion anddica seguida de hidrofobizacién.
Mientras que este proceso es conocido por producir nanotubos de titanio (Balaur et al.,
2005), la morfologia de superficie de titanio/titanio anodizadas obtenidas por Zhang et al.
(2011) mostraron cavidades e islas uniformemente distribuidas en la superficie. Después
de la modificacion con un perfluorosilano, la superficie mostré un angulo de contacto con el
agua de aproximadamente 160°. Ademas, la superficie preparada mostré buena resistencia
a la corrosion. Los procesos anddicos electroquimicos se han utilizado para fabricar

micro/nanoestructuras en varias otras superficies metalicas.
2.5.21 Pulverizacién

La pulverizacién es un método de un solo paso, ahorro de tiempo, bajo costo y
reparable para la preparacion de superficies superhidrofobas. Xu et al. (2011) fabricaron
mallas de cobre superhidr6fobo pulverizando uniformemente una emulsion de n-
octadecanotiol y nitrato de plata en etanol sobre la malla de cobre con nitrégeno gaseoso
mediante una pistola pulverizadora. Los alcanotioles contienen grupos alquilo de cadena
larga que tienen baja energia superficial libre. Una ventaja de este método es que en el
caso de dafios mecanicos de la superficie, se puede reparar simplemente mediante
pulverizacién parcial. De manera similar, Ogihara et al. (2013) prepar6 papel superhidrofobo
utilizando mezclas que contenian nanoparticulas y etanol, rociadas manualmente sobre
papel a 20 cm de distancia con un vaporizador. En este caso, la energia superficial y la
estructura de rugosidad podrian ser controladas por las condiciones de revestimiento por

pulverizacioén, tales como el tipo de nanoparticulas y su tamafio.
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2.6 Modificaciones de la energia superficial en superficies rugosas

En general, se han desarrollado dos enfoques principales para generar superficies
superhidrofobas. Una es aumentar directamente la rugosidad superficial de los materiales
de baja energia superficial, como se ha descrito anteriormente; La otra es fabricar una
rugosidad superficial adecuada con ciertos materiales y luego modificar la superficie
preparada con materiales de baja energia superficial. Este Gltimo método ya no se limita a
materiales de baja energia superficial, pero puede extender la formacion de superficies
superhidrofobas a muchos sistemas. Hasta ahora, se han desarrollado diversos
recubrimientos de baja energia de superficie (figura 4) para modificar las superficies
rugosas organicas e inorganicas, lo que conduce a la fabricacion de superficies

superhidrofobicas.
2.6.1 Monocapa auto-ensamblada de alcanotioles

Las monocapas autoensambladas (SAMs) son conjuntos moleculares que se
forman espontdneamente mediante la inmersion de un sustrato apropiado en una solucion
de un tensioactivo activo en un disolvente organico. Los alcanotioles son una clase de
tensioactivo activo que lleva una cadena alquilica hidréfoba y un grupo tiol como un anclaje
superficial. Nuzzo et al. (1987) fueron los primeros en introducir SAMs de alcanotioles sobre
superficies doradas. Ademas, Love et al. (2005) desarrollaron microcontacto litografia para
formar superficies con dibujos sobre la base de SAMs para el ajuste de las propiedades de
mojado superficial. Se han empleado n-dodecanotiol para modificar la superficie rugosa de
los agregados de oro o plata, fabricados por deposicion electroquimica. El experimento
muestra que los dngulos de contacto pueden alcanzar alrededor de 156° con una gotita de

4 ul después de la modificacion por SAMs de n-dodecanotiol en los agregados de plata.

La introducciéon del recubrimiento de baja energia superficial puede conducir no
s6lo a la formacién de superhidrofobicidad, sino también a la fabricacion de una superficie
superhidrofobica que responde al medio ambiente. Por ejemplo, hemos disefiado y
sintetizado una nueva molécula reactiva de superficie, un alcanotiol que lleva un grupo de
acido benzoico (MUABA). El cambio de conformacion puede ser esencial para el gran
cambio de angulo de contacto con el pH. Bajo condiciones de pH 1, es probable que los
grupos fenilo no polares de la monocapa estén situados en la superficie mas externa de los
MUABA SAMs en contacto con agua; bajo condiciones de pH 13, los grupos de acido

carboxilico se ionizan, induciendo un cambio en la disposicion de monocapa exponiendo
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los grupos carboxilato a la fase acuosa (Jiang et al., 2006). Después de la modificacion de
la superficie rugosa con este compuesto, presenta grandes cambios en el angulo de

contacto en funcion del pH, desde casi superhidrofébico a superhidrofilo.
2.6.2 Monocapa auto-ensamblada de silanos organicos

SAMs de silanos organicos fueron introducidos por primera vez por (SAGIV, 1980).
Aprovechando la hidrofobicidad de su cadena de alquilo, se utilizé un silano organico para
modificar superficies que portaban grupos hidroxilo, tales como obleas de silicio,
diapositivas de vidrio, nanopatrticulas de silicio y zeolita, para crear recubrimientos de baja
energia superficial. Por ejemplo, hemos demostrado que después de la modificacién de una
SAM de octiltrimetoxisilano en la superficie de las microestructuras de rosa, la humectacion
superficial puede sufrir un cambio notable de superhidrofilicidad a superhidrofobicidad con
un angulo de contacto de hasta 154° y un angulo de inclinacion inferior a 3°. Ademas de los
alquil silanos, los silanos perfluorados también se usan ampliamente para ajustar las

propiedades de humectacion de la superficie.
2.6.3 Monocapa auto-ensamblada de acidos grasos

El acido graso es otro agente tensioactivo activo importante para obtener
recubrimientos de bajo nivel de energia en la fabricacion de superficies superhidréfobas.
Zhou y compaifieros de trabajo han utilizado acido laurico para madificar la superficie del
hidroxido de cobalto tipo brucita, y obtuvo una superficie superhidrofébica. Mediante la
modificacion de superficies de cobre con acidos grasos que llevan diferentes longitudes de
cadena alquilica, se puede obtener capacidad de humectacion superficial con diferentes

angulos de contacto (Wang et al., 2005).
2.6.4 Modificacién superficial con azida aromatica

Aunque los tres métodos SAM anteriores pueden utilizarse para introducir
recubrimientos de baja energia superficial en muchos sustratos rugosos, son todos dificiles
de aplicar sobre superficies organicas. Zhang et al. (2008) han desarrollado un método
simple y conveniente para proporcionar recubrimientos estables de baja energia superficial
en superficies organicas, mediante el uso de la molécula reactiva superficial de 4-azido-N-
dodecilbenzamida. Esta molécula lleva una cadena alquilica como cola hidréfoba y un grupo
azida como ancla superficial reactiva, que puede anclar a casi todos los tipos de superficies

organicas por foto-reaccion superficial. Después de la modificacion hidrofoba, las
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superficies organicas rugosas pueden cambiar sus propiedades humectantes superficiales,

desde la superhidrofilicidad hasta la superhidrofobicidad.

2.6.5 Perfluorononano revestimiento por centrifugacion

Ademés de los métodos quimicos anteriores, los materiales de baja energia
superficial pueden ser recubiertos directamente sobre superficies rugosas. Liu y sus
colaboradores han obtenido superficies superhidréfobas de aluminio y sus aleaciones por
centrifugacion de perfluorononano y poli(dimetilsiloxano) terminado en vinilo (Guo et al.,
2005).

2.7 Materiales estudiados
2.7.1 Tri-sec-butéxido de aluminio: Al(O-sec-Bu)s

El aluminio es el tercer elemento mas abundante en la corteza terrestre después
del oxigeno y el silicio, y constituye el 7.3% de su masa. Debido a su fuerte afinidad por el
oxigeno, no se encuentra en forma metalica, como elemento simple, aparece diferentes
compuestos, fundamentalmente O6xidos, hidroxidos, oxi-hidréxidos y aliminas. Los
compuestos de aluminio se encuentran en mayores o0 menores porcentajes en mas de 250
minerales. Con una produccién mundial superior a los 60 millones de toneladas y una
demanda prevista para el 2020 de 97 millones de toneladas, el aluminio es el metal no-
férreo mas utilizado, empleandose en diferentes sectores industriales como: transporte,
construccién, embalaje, electricidad, etc. Esta gran variedad se debe a la combinacion de
propiedades fisicas y quimicas, tales como la baja densidad, alta conductividad térmica y
eléctrica, elevada resistencia a la corrosion, facil conformidad y mecanizabilidad, baja
toxicidad, etc., junto con la posibilidad de ser reciclado tantas veces como sea necesario
sin pérdidas de propiedades (Bagshaw). El aluminio se obtiene en la industria primaria por
reduccion electrolitica de la alimina obtenida a partir de la bauxita mediante el proceso de
Bayer (Bagshaw). Las fases mineraldgicas principales presentes en la bauxita son gibbsita
(Al(OH)3), bohemita (y-AIOOH) y diasporo (a-AIOOH), acompafiadas por diferentes éxidos
de otros metales (Fe, Ti, Si, etc.), la bauxita es la materia prima principal para la produccién

de alimina, que es el producto intermedio que se utiliza para la produccién de aluminio.
2.7.1.1 Bohemita: Estructura, propiedades y usos

La bohemita (Figura 6) es un oxi-hidréxido de aluminio (AIOOH), que en la

naturaleza se encuentra como constituyente principal de la mayoria de los depoésitos de
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bauxita (gibbsita Al(OH);, diasporo (AIOOH) y bohemita (AIOOH)). Presenta contenidos
variables en agua, lo que promueve variaciones extremas del tamafio del cristalito y de su
cristalinidad. Cristaliza en el sistema rombico, su grupo espacial es el Amam y su grupo
puntual 2/m2/m2/m (bipiramidal). Presenta una buena exfoliaciéon segun [010] debido a su

estructura en capas.

Figura 6. Bohemita cristalina en roca bauxita.

Cada capa esta formada por dobles cadenas paralelas de octaedros AlOs, que
comparten aristas, donde un O de cada octaedro esta ligado a un H del grupo OH, con el

siguiente grupo funcional.

/O\
[HO — Al Al — OH]
\O/

Las capas se unen a través de enlaces de hidrogeno entre los H de los grupos OH,
definiendo un plano de debilidad entre las capas: (010), con la direccion [010] perpendicular

a las mismas (Figura 7).

El grupo espacial utilizado es el Cmc21 y las constantes cristalograficas o
parametros de red son: a=2.868 A, b=12.227 A, ¢=3.692 Ay Z= 4 con a = f =y = 90°.
Teniendo en cuenta todas las variaciones composicionales de la bohemita, se han llegado
a diferenciar varios tipos de bohemita como diferentes fases minerales en funcién a estas
variaciones. Esta clasificacion, aunque generalizada, depende del criterio del autor. De este
modo, Mishra et al. (2000) aseguran que existen: pseudobohemita, bohemita gelatinosa y

B ———————————————
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bohemita pobremente cristalizada que describen diferentes grados de cristalinidad en la

bohemita.
OH OH H OH
HO OH :
NI = HO JIK,GH]E?H_@@
TN ! [N N T
HO™—{—OH HO =0 “~}->0H
OH OHH OH
(a) (b)

o Intersticio

Octaédrico Espaciamiento

basal

(d)

Figura 7. Estructura de la bohemita, a) estructura de un octaedro, b)
estructura del grupo funcional, c) estructura de una capa bidimensional
y d) disposicion esquemaética de las capas

En este trabajo de investigacion se parte de que la estructura es practicamente la
misma, lo que define una misma fase mineral y Unicamente se tiene en cuenta el término
bohemita. Las propiedades fisico-quimicas y Opticas de la bohemita natural son: color
variable (blanco, gris claro, marrén, amarillento y rojizo si presenta impurezas), raya blanca
y habito masivo generalmente en agregados granulares (raramente tubular). Su densidad
es variable con una densidad media de 3.03 g/cm?3, con dureza en la escala de Mohs de
3.5, donde 1 esta dado por el talco (como material mas suave) y presenta brillo vitreo-

perlado.

El método de obtencion de la bohemita fue a partir de la hidrélisis de tri-sec-
butoxido de aluminio (TSEC), utilizando alcohol isopropilico y aceto acetato de etilo como

catalizadores de la reaccion.

Aplicaciones

Presenta un gran interés industrial debido a sus aplicaciones en diferentes

sectores como:

v Industria ceramica y de compositos
v Industria del cemento y derivados

v" Industria de la catdlisis

e
33



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL CICATA-LEGARIA

Ademas presenta otras aplicaciones directas como:
Fabricacién de pinturas
Recubrimientos

Cosméticos

N XX

Desarrollo de nanomateriales y nano/microestructuras para su utilizaciéon en

dispositivos e instrumentos.
2.7.2 Politetrafluoretileno (PTFE): Estructura, propiedades y usos

El Politetrafluoretileno (PTFE), conocido por el nombre comercial de “TEFLON”, es
un polimero de alto peso molecular, obtenido por polimerizacion del tetrafluoretileno,
obtenido a su vez a partir del triclorometano con HF y posterior condensacién del

monoclorodifluormetano a 750 °C (con separacién de dos moléculas de HCI).

El PTFE es un polimero vinilico, y su estructura, si no su comportamiento, es
similar al polietileno. Se forma a partir del monémero tetrafluoretileno por polimerizacién

vinilica de radicales libres (Figura 8).

F‘a HF |
r=c_ — S C-Cdg
F F F F

Figura 8. Polimerizacidn vinilica por radicales libres. Izquierda: tetrafluoruro
de etilo. Derecha: politetrafluoruro de etilo.

Es de destacar la peligrosidad del monémero, que, en presencia de oxigeno

(concentracion superior a 20 ppm), explota violentamente.

El teflon lo descubri6 por accidente en 1939 el quimico norteamericano Roy
Plunkett siendo el cientifico investigador de Kinetic Chemicals, empresa subsidiaria de
DuPont, mientras trabajaba en la blUsqueda de un nuevo gas refrigerante del tipo CFC
(clorofluorocarbono o gas fredn). El experimento salié mal y en lugar de un gas para uso de
refrigeracion lo que obtuvo fue un material blanco baboso que no se adheria a ninguna otra

superficie. Un posterior analisis quimico determind que se trataba de politetrafluoretileno.
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Dado que los atomos de carbono quedan protegidos por los de flior, quedando los
enlaces C-C inaccesibles a un ataque directo. La compacidad de esta estructura se pone
de manifiesto en una densidad muy elevada (2.2 g/cm?) y por su alto grado de cristalinidad
(superior al 94 %). Generalmente, ademas, el peso molecular es muy alto (entre 5x10° y
5x10° g/mol). El fllor es un elemento que cuando forma parte de una molécula, no le agrada
estar alrededor de otras moléculas, incluso cuando éstas contengan atomos de flior. Menos
aun cuando se trata de otras clases de moléculas. De modo que una molécula de PTFE,
estando tan repleta de atomos de flior como esta, quisiera estar lo mas alejada posible de
otras moléculas. Por esta razon, las moléculas de la superficie de un trozo de PTFE
rechazaran cualquier cosa que intente acercarseles. Esta es la razén por la cual nada se
pega al PTFE.

EI PTFE es algo mas que evasivo, es también Gtil porque no reacciona con ninguna
molécula, pueden acercarse otras moléculas y no reaccionan con el PTFE. El enlace entre
el atomo de fldor y el 4&tomo de carbono es realmente fuerte. Es tan estable que nada
reacciona con él, incluso cuando se calienta a altas temperaturas no reacciona ni con el

oxigeno.
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Figura 9. Estructura lineal del PTFE, es altamente
resistente

Si bien su estructura es lineal (Figura 9), no puede decirse que sea un material
termoplastico, pues no llega a comportarse como un liquido, aunque su fusién cristalina se
produce a 342 °C, dado que su viscosidad es enorme. Por otra parte, no puede calentarse
por encima de esta temperatura sin precauciones especiales, porque se desprenden
vapores altamente toxicos. En consecuencia este material no se puede trabajar con las

técnicas habituales de los materiales termoplasticos, sino con otras mas parecidas a la
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sinterizacion de los metales, dando la forma de la pieza deseada en frio con el polimero en
polvo, calentando a 327 °C, con o sin presion, y enfriando segun una curva de temperatura-
tiempo determinada, en cuyo proceso de macromoléculas se adaptan entre si formando las
esferulitas tipicas de todo polimero cristalino. Posteriormente el material se mecaniza con
facilidad como si fuera un metal. Su resistencia a la traccién es pequefia (15-30 MPa) y su
alargamiento a la rotura puede llegar hasta el 400 %. Las fibras orientas de PTFE tienen

una resistencia a la traccién de 350 MPa.

Propiedades

Sus caracteristicas mas notorias son.

e Elevada resistencia térmica

¢ Elevada resistencia quimica y a solventes
e Elevada antiadhesividad

¢ Elevadas caracteristicas dieléctricas

e Bajo coeficiente de friccion
Aplicaciones

Uno de los primeros usos que se le dio a este material fue en el Proyecto
Manhattan como recubrimiento de valvulas y como sellador de tubos que contenian
hexafluoruro de uranio (material altamente radioactivo). EI PTFE tiene mudltiples
aplicaciones, aunque no se le dio salida en un principio, algunas de ellas se citan a

continuacion.

¢ En revestimientos de aviones, cohetes y naves espaciales debido a las grandes
diferencias de temperaturas que es capaz de soportar.

¢ Enlaindustria se emplea en elementos articulados, ya que su capacidad antifriccién
permite eliminar el uso de lubricantes como el Krytox.

¢ En medicina, aprovechando que no reacciona con sustancias o tejidos, y es flexible
y antiadherente se utiliza para prétesis, reaccion de tejidos artificiales y vasos
sanguineos y operaciones estéticas.

e En electrénica, como revestimiento de cables o dieléctricos de condensadores por
su gran capacidad aislante y resistencia a la temperatura.

¢ En utensilios de cocina, como sartenes y ollas por su capacidad de rozamiento baja,

asi son faciles de limpiar y mantiene un grado menor de toxicidad.
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e En pinturas y barnices.
e En estructuras y elementos sometidos a ambientes corrosivos, asi como

mangueras y conductos por los que circulan productos quimicos.
2.7.3 Sustrato

La eleccioén del tipo de sustrato a utilizar se hizo en base a la aplicacion que se le
quiere dar a las peliculas, en este caso se trabajé con baldosin ceramicas de arcilla, ya que
es un material que se utiliza abundantemente en la construccion de viviendas, edificios, y

todo tipo de obras civiles.

2.7.3.1 Baldosas ceramicas: definicion y atributos

La arcilla ha sido empleada para hacer tejas desde mas de 3000 afios y todavia
sigue siendo el material mas popular. Los baldosines ceramicas son productos obtenidos a
partir de arcillas naturales y otros componentes minerales, a veces con aditivos de diferente
naturaleza, que tras un proceso de modelado (dar forma), se someten a operaciones de
secado, aplicacibn de esmalte y decoraciones, asi como otros tratamientos para
desembocar en uno o varios procesos de coccion que confieren el estado final y, en

consecuencia, las propiedades técnicas y estéticas.

Por su geometria, al ser placas de poco grosor y dimensiones mas 0 menos
regulares, se utilizan para el revestimiento de suelos y paredes. Son productos ligados a la
Arquitectura que deben considerarse como semielaborados del sector de la construccion,
gue alcanzan la categoria de producto acabado cuando ya estan colocados en el suelo o
en la pared. La baldosa cerdmica es considerada como un material de revestimiento desde
las primeras civilizaciones de la Humanidad. Como material modular, ha permitido la
creacion de composiciones al mismo nivel de complejidad que los mosaicos utilizados en

la antigiiedad por Roma y Grecia.

A partir de un elemento plastico como es la arcilla mezclada con agua, la baldosa
ceramica puede modelarse en relieve alcanzando con ello la tridimensionalidad, con una
propiedad afiadida por el efecto 6ptico que puede generar en funcion de la incidencia de la
luz. Asi pues, la modularidad, la textura hasta el relieve tridimensional y como soporte de
tratamiento gréafico y cromatico, son las principales propiedades de la baldosa ceramica. De

estas tres propiedades estéticas de la baldosa cerdmica, la modularidad es consecuencia
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de la técnica y el arte de revestir paredes y suelos, propias del oficio y especialidad del

alicatador solador.

Definicion de baldosa ceramica

Producto modular, rigido y esbelto, de naturaleza inorganica no metdlica,
modelado en frio, que alcanza su consistencia y caracteristicas definidas tras uno o varios
procesos térmicos y que se utiliza para revestir suelos, paredes y, en general, cualquier

elemento constructivo (Figura 10).

Figura 10. Baldosin ceramica de soporte coloreado y poroso

2.8 Aplicaciones de superficies superhidréfobas

El impulso para el desarrollo de materiales con propiedades superhidr6fobas es
para uso en aplicaciones practicas. Las superficies superhidr6fobas han atraido un interés
creciente en las Ultimas dos décadas debido a su propiedad Unica de repelencia al agua,
autolimpieza y su importancia en diversas aplicaciones, incluyendo ventanas
autolimpiantes, tejas, textiles, paneles solares y aplicaciones que requieren anti-
bioensuciamiento y reduccion de arrastre en fluido (micro/nanocanales) (Bhushan and
Jung, 2011).

También se discutieron algunas aplicaciones agricolas, aplicaciones biomédicas
(Xiu et al., 2007), textiles resistentes a las manchas (Satoh et al., 2003) y ventanas (Kako
et al., 2004) y muchos otros. Una de las aplicaciones mas importantes para superficies
superhidrofobas es en el campo de la construccién, por ende el presente trabajo de
investigacion tiene como proposito de producir un revestimiento sobre baldosin cerdmicas

de arcilla con el fin de convertirlo en un material de construccién superhidrofébico y
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duradero. En un entorno natural, las superficies se contaminan muy facilmente y con
frecuencia. Limpiarlos requiere esfuerzo, tiempo y dinero. Por lo tanto, la creacion de
sustratos que son autolimpiantes y que tienen baja adherencia a los contaminantes ha sido
un tema candente de investigacion durante varias décadas. Como se puede ver en la figura
2, cuando una gota de agua se desprende de una superficie superhidréfoba, arrastra el
polvo y los contaminantes con él. Este no es el caso de las superficies normales, donde el

polvo permanece.

2.8.1 Anti-adhesion y auto-limpieza

Como se ha mencionado anteriormente, el alto angulo de contacto con el agua (por
encima de 150°) y la histéresis de angulo de contacto bajo de superficies superhidréfobas
las caracterizan con propiedades de baja adherencia y auto limpieza que son
extremadamente Utiles para aplicaciones practicas tales como baldosas de ceramicas
autolimpiantes. Las superficies superhidréfobas con propiedades de autolimpieza también
tienen muchas aplicaciones en la industria textil. Por ejemplo, ya se han sintetizado camisas
textiles, blusas, faldas y pantalones autolimpiantes, que son a prueba de manchas.
Ademas, el efecto de autolimpieza se utiliza en aplicaciones épticas, como paneles solares,

lentes y espejos que deben mantenerse limpios (Nosonovsky and Bhushan, 2009).
2.8.2 Aplicaciones anti-bioensuciamiento

El ensuciamiento biolégico de las estructuras submarinas y de los cascos de los
buques, en particular, aumenta los costos de operacion y mantenimiento. Se puede reducir
mediante superhidrofobicidad subacuética, es decir, formando una superficie rugosa
hidréfoba que soporta una pelicula de aire entre ella misma y el agua (Marmur, 2006). La
reducciéon del area hiumeda minimiza la probabilidad de que los organismos bioldgicos
encuentren una superficie sélida. El disefio de tales superficies debe implicar la
optimizacion entre la estabilidad mecanica y el area mojada minima. Se han investigado las
propiedades anti-bioensuciamiento de revestimientos superhidréfobos (Zhang et al., 2005).
En comparacién con los sustratos normales, que ensuciaron dentro de un dia, casi ningln
microorganismo se uni6 a las superficies superhidréfobas en la primera semana después

de la inmersion.
2.8.3 Inhibicion de la corrosién

El concepto de preparar superficies que repelen el agua crea grandes

oportunidades en el area de la inhibicion de la corrosion para metales y aleaciones. Dado

e
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su repelencia al agua, los revestimientos superhidréfobos forman un método importante y
exitoso para ralentizar la rotura de la capa de 6xido de metales y asi evitar que la superficie
metalica debajo de la corrosion adicional. Se han realizado varios trabajos para estudiar la

resistencia a la corrosion de los metales revestidos con superficies superhidrofobas.

2.8.4 Reduccion por arrastre

Los flujos turbulentos de un liquido a lo largo de una superficie experimentan
friccion friccional, un fendmeno macroscoépico que afecta la velocidad y la eficiencia de los
buques, el coste del bombeo de petréleo a través de una tuberia y un sinnimero de otros
parametros de ingenieria. El arrastre surge de la tension de corte, la velocidad por unidad
de é&rea de transferencia de momento del flujo a la superficie. Las superficies
superhidrofobas pueden ser fabricadas para reducir la resistencia a la traccion basandose
en su propiedad altamente repelente al agua y capaces de formar una fina pelicula de aire
sobre una superficie submarina que impide que la superficie se moje. La pelicula de aire
formada sobre la superficie tiene la propiedad de ser capaz de absorber aire suministrado
desde el exterior debido a la tension superficial del agua. Las superficies superhidréfobas
para reducir la fricciébn se han utilizado en los buques. Cuando se suministra aire desde la
seccion de proa hasta el casco de un bugue con revestimientos superhidrofobos, se une a
la superficie superhidr6foba y forma una pelicula de aire sobre ella. El arrastre de friccion

puede reducirse por medio de un efecto lubricante de aire.
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. JUSTIFICACION

El agua es un bien esencial para la sociedad, sin embargo, en diversas ocasiones
ésta suele ser perjudicial en determinados materiales ya sean de construccién o
relacionados con otros campos. Los materiales de construccion deben ser resistentes y
duraderos, no obstante, en el medio ambiente hay agentes agresivos que erosionan,
corroen y degradan a los materiales ceramicos de construccion. Uno de los agentes mas
peligrosos es el agua, que combinada con sustancias que disuelve (sales, acidos y bases)
y con los cambios de temperatura se convierte en uno de los peores adversarios para la
durabilidad de los materiales cerdmicos de construccion. Dichos dafios en el material
externo de cubierta facilitan la penetracion del agua por los poros y grietas de pequefio
tamarfo y dan lugar a su vez a todos los problemas que la mojabilidad puede ocasionar.
Ademads, en su recorrido por el interior del material, el agua disuelve y arrastra las sales
solubles aumentando la porosidad original y creando depdsitos de sales en lugares no
deseados. También el agua de lluvia que contiene sales o &cidos (lluvia 4cida) es mas
corrosiva, llegando a deteriorar las obras de arte, como monumentos y artes rupestres

arqueoldgicos.

El agua corriente también produce erosion mecanica, como también hacen los
ciclos de hielo-deshielo cuando se combina la presencia de agua en los poros y grietas con
los cambios ciclicos de temperatura. El agua es ademas el elemento indispensable para el
desarrollo de organismos vivos que agravan la corrosidn, asi como para que se produzcan
algunas reacciones corrosivas; cualquier accion que ayude a minimizar tales efectos es
digna de estudio. Por ejemplo la creacién de nuevos materiales y productos de autolimpieza
seria un aporte relevante por lo que ayudarian a reducir la permeabilidad, creaciéon de
hongos, liquenes, musgos y creacidn de hielo en los techos, que son un proceso de la vida

real.

Por esta razén se cree que el disefio de superficies superhidrofébicas es una
buena opcion para prevenir la descomposicion de la arcilla por acumulacién del aguay hielo

en los techos, un proceso comun en la vida real.

42



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL CICATA-LEGARIA

V. OBJETIVOS

4.1 Objetivo General

Desarrollar una pelicula con propiedades superhidrofébicas, caracterizar y evaluar

sus propiedades fisicas en materiales ceramicos de construccion.

4.2 Objetivos Especificos

V1.

Llevar a cabo la sintesis de las nanoparticulas microestructuradas.

Determinar y evaluar las variables del proceso que tienen mayor influencia en el

desarrollo de la superficie superhidrofobica.

Comprobar la funcionalidad de las peliculas mediante la mediciéon del angulo de

contacto con el agua.

Corroborar el efecto de la rugosidad en la formacibn de las peliculas

superhidrofobicas.

Caracterizar la superhidrofobicidad por medio de diferentes técnicas de

microscopia: SEM, AFM y Perfilometria.

Evaluar el efecto de la transferencia térmica de las peliculas en el sustrato, antes y

después de ser depositadas mediante Espectroscopia Fotoacustica.
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CAPITULO
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V. METODOLOGIA Y MATERIALES

Este capitulo esta dividido en cuatro bloques principales. En ello se describiran los
materiales empleados en el desarrollo de la sintesis, se detallara el proceso y
caracterizacién del sustrato, el método experimental, asi como la descripcién de las

distintas medidas realizadas.

5.1 Materiales empleados en la sintesis
5.1.1 Reactivos
Los reactivos empleados como precursores para la obtencibn de las

nanoparticulas de alimina fueron:

e Tri-sec-butdxido de aluminio (C12H27AlOs) con PM de 246.32 g/mol con grado de

pureza de 97%, de la marca Aldrich.

e Alcohol Iso-propilico (CHsCHOHCHz3) con PM de 60.10 g/mol con grado de pureza
de 99.9%, de la marca Aldrich.

e Acetoacetato de Etilo (C¢H1003) con PM de 130.14 g/mol con grado de pureza de
99.00%, de la marca Aldrich.

¢ Agua destilada.

e Politetrafluoretileno 60 wt% dispersion en agua.

5.2 Procedimiento experimental

El proceso experimental que aqui nos ocupa puede dividirse en tres etapas. La
primera consiste en un recubrimiento de los baldosines ceramicos con esmalte con el fin de
poder encubrir los poros y gritas que presentan estas cerdmicas, posteriormente se procede
a la realizacion de la sintesis de las nanoparticulas de alimina (Al.Os) y por Gltimo se realiza
la modificacién quimica de la superficie correspondiente a la disminucion de la energia

superficial.
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5.2.1 Sintesis de las nanoparticulas de alimina: Microestructura

Las nanoparticulas de alimina han sido sintetizadas mediante un procedimiento
Sol-gel, como se muestra en la figura 11. Se utiliza como materia prima el Tri-sec-butéxido

de Aluminio (TSEC), con diferentes concentraciones y/o diferentes proporciones molares.

Tri-sec-butdéxido de aluminio (Al(O-sec-Bu)s) y alcohol isopropilico (i-PrOH) se
mezclaron y se agitaron a temperatura ambiente durante 1 h. Se afiadi6 acetoacetato de
etilo (EAcAC) a la solucion como un agente quelante y la solucion se agité durante 3 hrs.
Esta solucién se usa para el recubrimiento de la formacién de la rugosidad superficial. Se
prepararon diferentes concentraciones de solucién de 0.03M a 0.37M, esto con el propésito
de estudiar el efecto que tendra dicha concentracion en la formacion de las

microestructuras.

ﬁk (E% g (5 Agitar
@ — — | IAgr:egi @ — ; BdtllranteShr_

Acetoacetato -

Tri-sec-butoéxido de aluminio = * = -
+ Alcohol Iso-propilico Agitar durante
1 hr.

de Etilo

Figura 11. Metodologia de sintesis de las nanoparticulas de alimina

5.2.2 Modificacion quimica superficial: Disminucion de la energia de superficie

Para la modificaciébn quimica de la superficie rugosa se utilizO como agente
hidrofugo al politetrafluoretileno, denotado como PTFE, el cual ayuda a incrementar la
superhidrofobicidad al disminuir la energia superficial de las nanoparticulas

microestructuradas.
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5.3 Deposicioén por pulverizacién de nanoparticulas

El recubrimiento de los sustratos se lleva a cabo a través de la técnica de
deposicién por pulverizacion con aerdgrafo, mediante el cual las nanoparticulas llegan al
sustrato en forma de “lluvia” localizada. Las dimensiones del sustrato empleado en este
trabajo son de 450 x 250 x 7 mm. Los sustratos son previamente calentados a una
temperatura de 50 °C por 10 min para lograr una mejor adherencia entre las nanoparticulas
y la superficie del baldosin. Todas las muestras son revestidas por riego en un solo lado.
Las muestras son tratadas térmicamente a diferentes temperaturas y tiempo segun el
disefio experimental (Tabla 3). La quimica superficial de las peliculas sintetizadas fue
finalmente modificada con el PTFE aplicando la misma técnica. Las muestras asi
revestidas, son tratadas térmicamente a 450 °C durante una hora, para a continuacion

imprimirlo en la superficie microestructurada.

Los fundamentos técnicos a la hora de realizar la pulverizacion se describen a

continuacion:

Se usa un aerografo de doble accion fijo con depédsito de alimentacion por
gravedad (Figura 12), una boquilla de paso de 0.3 mm que es lo suficientemente grande
para generar la microestructura, se regula la valvula de control de presion de aire a 80 PSI
y el volumen de solucién la cual sera depositada. Se utiliza un compresor de aire para lanzar
una fina aspersiéon sobre las superficies, se mantiene una distancia de trabajo fija de 25 cm

entre la boquilla del aerdgrafo y la muestra.

Figura 12. Aerdgrafo profesional de doble accién con
depdsito de alimentacion por gravedad

47



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL CICATA-LEGARIA

5.4 Técnicas de caracterizacion

Una vez sintetizadas y depositadas las nanoparticulas de aliminas y su
correspondiente modificacién quimica superficial, se realiza un estudio de caracterizacion
las muestras para verificar la superhidrofobicidad, ya que cada pelicula posee diversas
morfologias las cuales dependen de la variable que se modific6 como la concentracion de

Tri-sec-butoxido de aluminio, temperatura y tiempo de calcinacion.

5.4.1 Disefio Experimental

Para la realizacion del experimento y el analisis de los datos resultantes a fin de
obtener conclusiones validas y objetivas se emplea un Disefio de Experimento. Después
de realizar pruebas experimentas preliminares y la correspondiente revision bibliogréfica,
fueron seleccionadas las variables independientes y sus niveles, estableciendo los valores
méaximos y minimos en cada variable como se indica en la Tabla 3. Las variables
seleccionadas fueron: Concentracion de solucion (X1) [M], Temperatura de calcinacion (Xz)
[°C] y Tiempo de calcinacion (X3) [min]. El disefio experimental empleado fue un Disefio
Central Compuesto (DCC) conformado de un factor de 2% donde k = 3, una serie de
corridas axiales o estrella y 6 repeticiones en el punto central (Tabla 4). El disefio completo
consiste en 20 puntos experimentales. Para el planteamiento del disefio de experimentos y
el desarrollo de la metodologia de superficie de respuesta se utilizé el software Design

Expert 7.0.0. Todas las corridas se realizaron de manera aleatoria.

Tabla 3. Variables independientes y sus niveles de variacion

Niveles
Factores
-1.68179 -1 0 1 1.68179
X1 0.03 0.10 0.20 0.30 0.37
X2 348.87 400 475 550 601.13
X3 3.18 10 20 30 37.22

X1 = Concentracion de solucion (M)
X2 = Temperatura de calcinacién (°C)

Xz = Tiempo de calcinacion (min)
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5.4.1.1 Andlisis estadistico

De acuerdo con la metodologia de superficie de respuesta, los datos se utilizaron
para determinar los coeficientes B, de la ecuacién de expansion de la serie de Taylor

(polinomial cuadratica) cuya expresion se muestra en la ecuacion (8).

Y = Bo 4 BiXs + BaXz + BaXz + B11XT + Baz X5 + B23X5 + P12X1 Xy + Br3X1Xs +
B23X2 X3+ (8)

Donde:

Y = funcién de respuesta genérica
X1, X2 y X3 = variables independientes
B = coeficientes estimados por los minimos cuadrados

€ = residuo que mide el error experimental.

Este Ultimo término es representado por una distribucion normal con medida de
cero y variacion igual a 0% (Montgomery, 1991). El efecto de cada variable fue observado a

través de cada superficie de respuesta.

Tabla 4. Disefio de experimentos sugerido por Desing Expert 7.0 (State-Ease, Inc.) para el desarrollo
experimental con variables codificadas

Corrida Factor Factor Factor
X1 X2 X3

1 0.10 400.00 10.00
2 0.30 400.00 10.00
3 0.10 550.00 10.00
4 0.30 550.00 10.00
5 0.10 400.00 30.00
6 0.30 400.00 30.00
7 0.10 550.00 30.00
8 0.30 550.00 30.00
9 0.03 475.00 20.00
10 0.37 475.00 20.00
11 0.20 348.87 20.00
12 0.20 601.13 20.00
13 0.20 475.00 3.18
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14 0.20 475.00 37.22
15 0.20 475.00 20.00
16 0.20 475.00 20.00
17 0.20 475.00 20.00
18 0.20 475.00 20.00
19 0.20 475.00 20.00
20 0.20 475.00 20.00

5.4.2 Andlisis de la superficie: Rugosidad

Para la caracterizacion de los sustratos, se realizé la medida de su rugosidad
superficial mediante un rugosimetro Dektak® (Figura 13) a lo largo de una linea de
avaluacion. El perfilometro de superficie Dektak® es un instrumento para medir el perfil
vertical de las muestras, el grosor de la pelicula delgada y otras caracteristicas topogréficas,
como la rugosidad de la pelicula o la curvatura de una oblea. Una aguja de diamante se
mueve verticalmente en contacto con la muestra y luego se mueve lateralmente a través de

la muestra para una distancia especificada y una fuerza de contacto especificada.

Figura 13. Dektak® ST, Sistema de medicion de perfil de
superficie

El instrumento puede medir pequefias variaciones superficiales en el
desplazamiento vertical de la aguja en funcion de la posicién. El perfilometro de Dektak?®
puede medir pequefias caracteristicas verticales que varian en altura de 100 A a 650.000

A en un estado de muestra de 5" de diametro. La posicion de altura de la aguja de diamante

B ———————————————
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genera una sefial analégica que se convierte en una sefial digital almacenada, analizada y
mostrada. El radio de la aguja de diamante es de 12.5 micras, y la resolucion horizontal es
controlada por la velocidad de exploracién y la longitud de la exploraciéon. Hay un factor de
expansioén horizontal que es una funcién del radio del palpador y de la altura del paso. Este
factor de expansién se afiade a las dimensiones horizontales de los pasos. La resolucion
lateral estd limitada por la forma de la punta. Una camara de video con ampliacion variable
permite la colocacién manual de la aguja y el sistema esta programado para la longitud de
exploracion y la velocidad. El nivelado de datos se realiza en el software y se proporcionan

impresiones con ubicaciones de cursor y alturas de paso.
5.4.3 Estudio de mojabilidad superficial: Angulo de contacto estatico con el agua

En recientes avances se ha comprobado que la base para la determinacion del
angulo de contacto es la imagen de la gota sobre la superficie a caracterizar. En este
proyecto se trabajé con un tamafio de gota de 7 pl para su medicion. Las gotas de agua
son colocadas en diez puntos diferentes (Figura 14) de la superficie superhidrofobica,
buscando evaluar toda la superficie y se optd el valor medio como valor del angulo de
contacto, posteriormente se toman fotos de cada gota y por medio del programa AutoCAD

2016 se lleva a cabo la medicién de los respectivos angulos de contacto con el agua.

Figura 14. Gotas de agua depositadas en 10 posiciones diferentes
anterior y posterior para la medicion del &ngulo de contacto

Las imagenes obtenidas para la medicién del angulo de contacto fueron tomadas
con una cadmara fotografica CMOS Nikon D5300. El agua utilizada es agua potable y para

el depdsito de las gotas se usé una micropipeta BIOHT (Proline 0.50-10 pl).

5.4.4 Estudio morfologico
5.4.4.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
El estudio morfolégico de las peliculas superhidrofébicas y las microestructuras

obtenidas mediante su tratamiento térmico, se realizé por Microscopia Electrénica de

barrido. Las observaciones fueron realizadas en el equipo de la marca JOEL, modelo JSM-

e
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6390LV (Figura 15) dotado de espectrometros de dispersion de energia de rayos X, lo que

permite realizar analisis elemental en zonas elegidas de las muestras.

Dado que el baldosin ceramica no es un material conductor, las muestras son
previamente recubiertas con una capa fina de oro (= 3 nm) para mejorar la conducciény la
calidad de la imagen y asi poder llevar a cabo un mejor andlisis de la misma. El voltaje
utilizado es variado entre 20kV y 10kV, ya que algunas muestras presentaban mejores

imagenes a determinado voltaje.

5.4.4.2 Espectroscopia de dispersion de energia (EDS)

Se tomaron espectros de dispersion de energia (EDS) para cada muestra en
puntos o areas especificas de las muestras en estudio, con el fin de verificar la composicion
guimica de la pelicula superhidrofébica, en este caso, aluminio, oxigeno, carbono y flaor.
Con este sistema se puede obtener la mayoria de los espectros de rayos X empleando para
ello un detector, generalmente de Silicio o Germanio. Este tipo de andlisis se emplea
frecuentemente para determinar la variacion en la composicién de uno o varios elementos

de la muestra a lo largo de una linea.

20 X80 600um

Figura 15. Microscopio electrénico de barrido (CICATA IPN -
LEGARIA)

5.4.4.3 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

En AFM, una sonda de nitruro de 20 nm de didmetro recubierta con diamante

localizada en el extremo de un soporte se escanea sobre la superficie. Mediante la medicion

R
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de la deflexion del soporte se puede tener una imagen topografica de la superficie. Los
sustratos del baldosin cerdmica con propiedades de superhidrofobicidad son colocadas en
un porta muestras del equipo. Para enfocar la muestra, esta se acerca poco a poco al
soporte a una distancia de 3 um y se hace un acercamiento fino automaticamente de
manera que el soporte del microscopio esté a una distancia de la muestra que oscila entre
10 a 3 A. Con ello obtenemos alta resolucion gracias a las fuerzas de atraccion y repulsion
gue estaran en funcion a la distancia del soporte a la muestra. El AFM cuenta con tres tipos
de modo de trabajo para llevar a cabo el escaneo de las muestras, para la obtencion de las
muestras se uso el modo contacto y fuerza constante debido a las caracteristicas de las
muestras que se esta estudiando. El microscopio utilizado para este proyecto fue Thermo
Microscope (grupo veeco), modelo Autoprobe CP research, este equipo se muestra en la
figura 16. Esta técnica nos proporciona informacion acerca de la topografia de la superficie

de la pelicula asi como los promedios de rugosidad superficial.

Figura 16. Microscopia de Fuerza Atomica
(CINVESTAYV IPN-ZACATENCO)

5.4.5 Espectroscopia Fotoacustica

La espectroscopia fotoacustica (EFA), estudia los efectos de la interaccion
radiacion-materia y es una herramienta que se aplica a varias areas de la ciencia. De esta
manera se puede obtener informacion acerca de sus propiedades, tanto microscépicas
como macroscopicas para diversos tipos de materiales. Se han desarrollado
espectroscopia para rangos de rayos X con longitudes de ondas menores a un angstrom,

en el visible, y hasta llegar al lejano infrarrojo. Todas estas espectroscopia son llamadas
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Opticas y tienen un gran uso hoy en dia para la investigacion, en la industria, y en otras

areas como la medicina, etc.

La espectroscopia Optica involucra el estudio de la luz cuando interacciona con la
materia. Se distingue por el hecho de que los datos se obtienen al detectarse la luz después
de que el haz incidente ha interactuado con el material. Sin embargo, cuando la luz es
absorbida por el material, se producen efectos como la conversion de luz a calor, produccion
de gases (fotosintesis), etc. Este tipo de fendmeno no se puede estudiar con
espectroscopia 6ptica, para estos casos se han desarrollado nuevas técnicas, en la que se
estudian los efectos que producen la absorcién de la luz por la materia. Una de las técnicas
que se desarrollé para este fin es llamada espectroscopia fotoacustica. Este se basa en el
principio de que cuando la luz modulada incide sobre el material, la interaccién entre esa
radiacion y el material produce difusion modulada de calor, la cual se detecta por medio de

ondas acusticas a través de un micréfono.

En 1880 Alexander Graham Bell descubrid el llamado efecto fotoacustico de
materiales soélidos, observé que una sefial acustica puede producirse iluminando con
radiacion modulada periédicamente una muestra colocada en una celda cerrada. En la

actualidad las técnicas basadas en ese fendbmeno tienen muchas aplicaciones.

MATERIAL UESTRA GAS (AIRE)

DE SOPORTE /

Luz

INCIDENTE

X —»
~(1+ly) - 0 lg

Figura 17. Vista en seccién transversal de una celda fotoacUstica cilindrica simple, que muestra
la posicion de la muestra sélida, el material de soporte y la columna

Fuente: Rosencwaig and Gersho (1976)
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5.4.6.1 Celdas fotoacusticas

Las celdas en espectroscopia fotoacustica son los recintos en los cuales es
colocada la muestra a analizar, basicamente se puede dividir en dos tipos: Celda
Fotoacustica Cerrada (CFC) y Celda Fotoacustica Abierta (CFA).

5.4.6.1.1 Celda fotoacUstica cerrada (CPC)

Mediante esta técnica se determind los espectros de absorcion Optica y la
efusividad térmica en sélidos de cada muestra a evaluar con y sin recubrimientos
superhidrofobico. Esta consiste en una celda (figura 17), dentro del cual se encuentra la
muestra en estudio iluminado con una fuente de luz modulada mecanicamente. La luz pasa
a través de una ventana no absorbente hasta llegar a la superficie del sélido donde es
absorbida y convertida en calor mediante los procesos antes mencionados. Todo este
proceso genera ondas térmicas las cuales producen diferentes cambios térmicos, opticos y
mecanicos en la muestra y su entorno. En este caso el medio circundante es aire, esto hace
gue una pequefia capa de columna de aire se caliente y enfrie de manera periddica,

actuando como pistén, produciéndose entonces el efecto fotoacustico (Marin, 2008).

5.4.6.1.1.2 Celda fotoacustica abierta (CFA)

Por medio de esta técnica se determind la difusividad térmica de las muestras
baldosin ceramica con y sin recubrimiento superhidrofébico. En la celda fotoacuUstica
abierta, la muestra es montada directamente sobre un micréfono de electreto y la camara
fotoacustica se encuentra entre una de las caras de la muestra y la membrana del electreto.
El micré6fono consta de un diafragma de electreto metalizado FEP tipicamente se 12 nm de
espesor, con un electrodo metélico depositado sobre el electreto. Un soporte de metal esta
separado del diagrama por una brecha de aire y se conecta con el electrodo a través de
una resistencia eléctrica (Re) (Figura 18). Como resultado del calentamiento periédico que
sufre la muestra a través de un laser de argén (Omnichrome 543-200 MA) modulado a
través de un chopper mecanico SR-540 (Stanford Research Systems), se generan
variaciones de presion en la camara adyacente al micréfono, estas variaciones de presion
causan reflexiones en el diagrama, provocando un cambio en la diferencia de potencial

entre el electrodo y el soporte.
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Figura 18. Seccién transversal de la celda fotoacustica abierta, utilizando la
camara de aire delantera de un micréfono de electreto comidn como medio
transductor. Fuente: Marquezini et al. (1991)

Esta variacion de voltaje se va al Lock-in que inmediatamente manda una sefial de
frecuencia a la computadora donde se va obteniendo la gréafica de la fase y amplitud en

funcion de la frecuencia de modulacién (Marquezini et al., 1991).

Es importante mencionar que las muestras para estas pruebas fueron cuadradas
de 1x1 cm con un espesor de 560 a 600 um. Para poder determinar el valor de la difusividad
se empled el modelo tedrico propuesto por Marquezini et al. Con los valores de efusividad
y difusividad obtenidos experimentalmente se logra estimar el valor de la conductividad
térmica de cada muestra que es a través de la cual se estudiara la propiedad de

transferencia de calor.

La conduccién térmica es el fendmeno por el cual el calor es transportado desde
las regiones de alta temperaturas a las de baja temperatura de una sustancia. La propiedad
gque caracteriza la capacidad de un material para transferir calor es la conductividad
térmica. La conductividad térmica es el coeficiente que controla la velocidad de
transferencia de calor por conduccion (dQ/dt) a través de un area A, debido a un gradiente

de temperatura (dT/dx), es decir:

T

k = _AdT/dx

(9)
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Un material que tiene una gran conductividad térmica es un buen conductor de
calor, en cabio un material con pequefia conductividad térmica es un mal conductor de
calor, también conocido como material aislante. No existe material que sea un conductor

perfecto (k = =), o un aislador perfecto (k = 0).

La técnica de medida de la conductividad térmica utilizada que emplearemos en
este trabajo, se basa en la determinacion experimental de la efusividad y difusividad térmica

de las muestras en estudio, la cual se analizara cada una.

5.4.6 Durabilidad por impacto dinamico: Impacto liquido/chorro/impacto de gotas

La durabilidad de la superficie superhidrofébica es un parametro clave para las
aplicaciones practicas, lo que determina el rendimiento de los dispositivos en el
funcionamiento a largo plazo. Se puede entender que la superhidrofobicidad puede
mantenerse durante un cierto periodo de tiempo, pero todavia no es suficientemente
robusta y no puede satisfacer completamente los requisitos para las aplicaciones practicas,
aunque la hidrofobia se mantiene después de que las superficies superhidr6fobas se
sumergen en diversas soluciones. Por lo tanto, aun se necesitan mas esfuerzos para

desarrollar superficies superhidréfobas robustas para aplicaciones (Zhang and Lv, 2015).

Uno de los ensayos de impacto mecanico que es util para evaluar el rendimiento
de superficies no mojables es el ensayo de impacto de liquido. La fase liquida puede estar
en forma de micro-gotitas pulverizadas, gotas de tamafio regular o chorro. Dicho ensayo
puede imitar la exposicién a los impactos de las gotas de lluvia cominmente encontrados
en aplicaciones de recubrimiento al aire libre. Durante las lluvias torrenciales, las gotas de
lluvia tienen un diametro maximo de 4-5 mm y pueden alcanzar una velocidad maxima u =
7-9 m/s al impactar una superficie rigida sobre el suelo con una frecuencia de 3.88 x 10°
gotas/m?h (Zhang et al., 2014). Cuando se va aumentando la altura de dispensacion, el

impacto del liquido eyectado sobre la superficie se vuelve més destructivo.

En algunos casos, las superficies ho mojables no se dafian por impactos de gotas
o chorros, pero gradualmente se observa una pérdida de su no mojabilidad debido a una
transicion del estado Cassie-Baxter al Wenzel.Davis et al. (2014) han utilizado un sistema

de pulverizacién alimentado con agua para replicar la lluvia prolongada y de alto impacto.

La figura 19 muestra el disefio de prueba que se centré en un conjunto de boquillas

suministrado por un caudal de agua y una determinada presion.

e
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Figura 19. a) Esquemay b) foto de la configuracién de impacto por pulverizacion usada para
investigar la resistencia al impacto de la lluvia en superficie superhidrofébica.
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CAPITULO
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

La combinacién de las propiedades fisicoquimicas de los materiales de la
superhidrofobicidad, han sido posible obtenerla gracias a la nanotecnologia. En el proceso
de obtencién de los datos tanto para la rugosidad y el ACE, se realizaron cinco y diez
medidas, respectivamente, en diferentes zonas de las muestras y se opté como valor al
promedio de las mediciones del parametro de Ra y ACE, como se muestra en la tabla 5. El
efecto que tiene cada factor evaluado en la formacién de las peliculas superhidrofébicas es
determinado con el andlisis de varianza (ANOVA), a través de la prueba de distribucién F,
y se evalla la significancia de cada factor. Con los factores significativos se selecciona los
términos del modelo polinomial que es evaluado nuevamente por ANOVA. Con el modelo

significativo se grafica las superficies de respuesta para los factores estudiados.

Corrida ConcentraiénX,  Temperatura Tiempo Rugosidad ACE
[M] X2 [*C] X3 [min] Y1 [pm] Y2 [°]

1 0.10 400.00 10.00 1.228 + 0.025 146.4 + 0.37
2 0.30 400.00 10.00 1.232 £ 0.025 146.3 £ 0.50
3 0.10 550.00 10.00 1.114 + 0.040 147.4+4+0.34
4 0.30 550.00 10.00 1.182 + 0.039 147.6 +0.48
5 0.10 400.00 30.00 1.278 £ 0.055 151.3 +0.60
6 0.30 400.00 30.00 1.200 + 0.038 152.2 + 0.55
7 0.10 550.00 30.00 1.104 £ 0.034 146.7 +£0.35
8 0.30 550.00 30.00 1.144 + 0.031 152.7 £ 0.30
9 0.03 475.00 20.00 1.350 + 0.037 152.3+ 0.94
10 0.37 475.00 20.00 1.256 + 0.021 153.3 + 0.50
11 0.20 348.87 20.00 1.190 + 0.066 138.7 + 1.77
12 0.20 601.13 20.00 1.182 + 0.013 149.7 +1.02
13 0.20 475.00 3.18 1.250 + 0.016 152.1 +0.35
14 0.20 475.00 37.22 1.234 +£ 0.039 155.8+ 0.25
15 0.20 475.00 20.00 1.314 £ 0.039 158.1 + 0.46
16 0.20 475.00 20.00 1.310 £ 0.035 155.4 + 0.75
17 0.20 475.00 20.00 1.288 + 0.031 155.5+ 0.43
18 0.20 475.00 20.00 1.282 + 0.041 159.8 + 0.47
19 0.20 475.00 20.00 1.310 + 0.050 158.4 + 0.54
20 0.20 475.00 20.00 1.264 + 0.036 150.0+ 1.51
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6.1 Medidas de larugosidad superficial (Ra)

Para todas las medidas de rugosidad, la longitud de exploracién (In) fue de 2000
pm, teniendo 1000 puntos analizados a una velocidad de 2 pm/s. Las graficas que
proporcionan el perfilémetro resultan de la aplicacién de las condiciones de medicion segun
DIN EN I1SO 4288:1998. Con estas medidas se obtuvieron los pardmetros de rugosidad

aritmética (Ra).

Los resultados obtenidos del analisis ANOVA del DCC particiona la variabilidad de
Y: (Rugosidad) en valores separados para cada uno de los efectos, prueba de la
significancia estadistica de cada efecto. El valor del coeficiente de determinacion R? indica
gue el modelo, asi ajustado, explica 73.45% de la variabilidad en Y;. Al mismo tiempo, un
bajo valor del coeficiente de variacion (CV= 3.73%) indica una buena precision y
confiabilidad del experimento realizado, y una probabilidad (P < F) de 0.0220, indicando
una buena significancia del modelo debido al ajuste de los resultados de la variable. La
capacidad predictiva global del modelo en este criterio es satisfactoria y los resultados

experimentales son adecuadamente representados por el modelo.
Andlisis estadistico: Modelo matemaético

Se realiza la evaluacion de los resultados de rugosidad obteniéndose los valores
en términos de un modelo matematico ajustado, tal como se sefiala en la ecuacion 10. La
importancia de representar cuantitativamente los resultados del experimento en un modelo

matemaético es a fin de facilitar su comprension e interpretacion.

Rugosidad = -0.4203 - 0.90757(Xy) + 0.00745(X,) + 0.01445(Xs) + 0.00303 (X1X>)
-0.01375 (XuXa) - 0.87282 (X1)? - 8.9055E-6 (X2)2- 3.0295E-4 (Xa)? (10)

Al analizar la ecuacion 10 se observa que la temperatura y el tempo de calcinaciéon
afectan de manera considerable a la formacion de la rugosidad superficial de las peliculas
superhidrofébicas, por lo que al aumentar la temperatura estas van confiriéndoles

resistencias a la formacion de los cristales de alimina.

La figura 20 muestra las graficas de superficie de respuesta, en la cual la rugosidad
obtenida es una funcién de la concentracion y temperatura de calcinacion examinada

combinando el tiempo de calcinacién en: (a) 10, (b) 20 y (c) 30 min.
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Como se muestra en la figura 20a, cuando se incrementa la concentracion de
solucion de Tri-sec-butdéxido de aluminio y que cuando se trabaja con temperaturas
menores, estas condiciones no son las indicadas para la formacién de la rugosidad. Esto
se debe a que temperatura temperaturas menores no le confieren resistencia ni maduracion
a la formacion de los cristales de aliminas y por ende no se genera firmeza en la rugosidad
superficial. Veamos el siguiente andlisis, cuando la concentracion y la temperatura se
incrementan, se reduce la formacién de la rugosidad, aqui se ve un caso contrario puesto
gue las altas temperaturas afectan a la formacion de los cristales de alumina llegando a

romperlos o fragmentarlos.

Para el tiempo de 10 min, teniendo la mayor concentracion de solucion (0.37M) y
temperaturas medias (475 °C) se puede formar valores altos de rugosidades. Puesto que,
se hace un estudio mas detallado para obtener valores precisos, por lo que se tiene un valor
maéaximo en la rugosidad de 1.275 pm, con una concentracion de 0.18M y una temperatura
de 450 °C.

En la gréafica 20b, se observa que las mejores condiciones para la obtencién de la
variable de respuesta en el tiempo de 20 min, se obtienen en condiciones de concentracién
y temperaturas menores. Indicando valores precisos en la rugosidad de 1.309 um, con una
concentracion de 0.12M y una temperatura de 440 °C. Por otro lado, cuando las muestras
son procedas con 30 min de calcinacién como se muestra en la figura 20c, ésta sefiala que
los valores adecuados para la rugosidad se obtienen a partir de una concentracion de 0.10M

y temperatura de 435 °C.

Como se dijo anteriormente, la rugosidad de una superficie superhidrofébica es
una caracteristica importante, mientras se obtenga una rugosidad con valores elevados
esta condicién es favorable para esta propiedad. Es por ello que al momento de caracterizar
la el &ngulo de contacto ésta es influenciada por la rugosidad, es decir, que a determinados
valores de rugosidad se obtendrdn angulos de contactos elevados y mayor

superhidrofobicidad de la superficie.

62



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL CICATA-LEGARIA

S
i N

S USRNINNRRNNNNNN
eSS SRETRRRIRRR

SSSNNNNY
A SUSLLLLULARNRNN

1.205

Y

77
7
V077

i

1.13 4 7

1.055

Rugosidad [um]

0.98

601.13

o
Temperatura [°Chi1.04 012 _
348.87 0.0 Concentracion [M]

1.35
1.2675
= TR
= Mttt
1.185 It
o CILLITTLETEE TR R
o] ITETITTTTTTTHRRTIH M R
S SRR
@ 11025 A\
o)
=)
S
X 1o,
601.13
475.00 e o»
0.20
Temperatura [°Cli1.04 012
348.87  0.03 Concentracion [M]
13
1.2275 NN
\“\\\
3 INRMARRRR
AR\
5 L1ss / \\\\‘\\\\\‘\&‘s‘ﬁ
I NN
S N
1%}
@B 1.0825
o
=)
o0
601.13

0.37

° 0.20
Temperatura [°Cli.04 010

348.87  0.03 Concentracion [M]

Figura 20. Superficie de respuesta donde indica que la rugosidad es una funcion de la concentracion
(X1) y la temperatura (X2), en tres tiempos diferentes a) 10, b) 20y c) 30 min de calcinacidn.
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6.2 Medidas de mojabilidad superficial: Angulo de contacto estatico con el agua

Las mediciones del Angulo de Contacto Estatico es un método fiable para
caracterizar la interaccién entre un liquido y una superficie, es utilizado con frecuencia para
estudiar la mojabilidad de una superficie. Cada dato de angulo de contacto determinado es

el resultado del promedio de 10 medidas de ACE, los resultados se muestran en la tabla 5.

En el caso del ACE, el estadistico de prueba F indica que el modelo es significativo.
El valor del coeficiente de determinacion R? sefiala que el modelo, asi ajustado, explica
77.36% de la variabilidad en Y, (ACE). De igual manera, el modelo muestra un bajo
coeficiente de variacion de 2.21%, indicando una buena precisiéon y confiabilidad del
experimento, una desviacién estandar de 3.34 y una probabilidad (P < F) de 0.0246,
indicando una buena significancia del modelo debido al ajuste de los resultados de la

variable. La capacidad predictiva global del modelo en este criterio es satisfactoria.
Analisis estadistico: modelo matemético

De forma similar, en la evaluacion de los resultados obtenidos para el ACE, los
resultados son evaluados estadisticamente y obteniendo un modelo matematico ajustado

presentado en la ecuacion 11.

ACE = -43.78817 + 4.26901(X1) + 0.77662(Xz) + 0.90751(Xs) + 0.09(X1Xz) +
0.85(X1X3) - 1.06667E-3 (X1X3) - 144.1548 (X1)? - 7.96819E-4 (X2)?- 0.01035 (X3)? (11)

El modelo obtenido del ANOVA indica el comportamiento de las variables en el
proceso, demostrando que la concentracion de solucién de Tri-sec-butéxido de aluminio
posee un efecto positivo sobre el proceso, seguida por el tiempo, mientras que la

temperatura presenta una significancia pequefia.

Es bien sabido que el angulo de contacto es influenciada por gran parte por la
formacién de la rugosidad superficial, de ella depende que logremos incrementar el valor
del ACE. En la figura 21 se realiza la representacion de las graficas de superficie de
respuesta, considerando los datos estadisticos y el modelo matematico (ecuacion 11). Al
igual que en la obtencién de la rugosidad, la influencia en la repuesta Y, (ACE), pueden ser
observadas en las graficas de superficie de respuesta en tres tiempos diferentes: (a) 10, (b)
20y (c) 30 min.
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Observamos en la figura 21a que, al variar la concentracién desde un nivel bajo
hasta un nivel alto y trabajando la temperatura en su nivel bajo, los valores que se tendran
en el ACE son bajos, esto se debe a que a bajas temperaturas no se logré obtener la
rugosidad adecuada por lo que los cristales de aliimina no lograron formarse en la superficie
del baldosin, aunque la modificacién quimica favorece notablemente a incrementar el ACE
no se llega a los valores que debe tener una superficie superhidrofébica es por eso que al
ocurrir este fendmeno los valores del ACE son inferiores a los que se requiere. De igual
forma este efecto aparece, cuando se mantiene la concentracion desde un nivel bajo hasta
su nivel alto, con la diferencia de alta temperatura, en estas condiciones los valores del ACE
son también bajos, probablemente por la formacion de los cristales de alimina que se
reducen debido a la fragmentacion, disminuyendo la rugosidad y los valores de ACE

deseados.

De este primer andlisis podemos decir que, las condiciones adecuadas para lograr
los valores de ACE elevados son que la concentracion esté alrededor de 0.20M y
temperatura de 490 °C, con un tiempo de calcinacién de 10 min, lograndose valores de ACE
hasta de 154°.

Con respecto a la figura 21b, las condiciones y criterios son analogas a la figura
21a, con la diferencia de que el tiempo de calcinacion es incrementada a 20 min. Las
condiciones adecuadas para este tiempo de calcinacion serian una concentracién de
0.23M, una temperatura de 485 °C, alcanzando un valor de ACE hasta de 156.41°, siendo

estas condiciones las mas adecuadas para este tiempo de calcinacion.

En la figura 21c, las muestras obtenidas desarrollaron los mejores valores de ACE.
Las interpretaciones son similares, puesto que las muestras tienen el mismo
comportamiento y criterio al ser analizadas. En este caso las condiciones adecuadas para
lograr los valores altos de ACE se los obtienen a partir de una concentracion de 0.25M y
temperatura de 485 °C, estas con un tiempo de calcinacion de 30 min, alcanzdndose

valores hasta de 157.7°.
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Figura 21. Superficie de respuesta donde se expresa el ACE como una funcién de
la concentracidon (X1) y temperatura (Xz2), en tres tiempos diferentes a) 10, b) 20y
¢) 30 min de calcinacién.
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6.2.1 Relaciéon rugosidad-angulo de contacto

Con el objeto de resumir la relacion del fenébmeno de rugosidad-hidrofobicidad
(ACE), se presenta a continuaciéon un andlisis final de la formacion de las peliculas
superhidrofébicas. Se mencioné que la rugosidad superficial y su baja energia de superficie
son muy importantes para lograr la superhidrofobicidad en una superficie (ACE > 150°),
ahora bien, al momento de realizar las mediciones correspondientes y el andlisis del
ANOVA se observa que los valores del angulo de contacto estan por encima de los 90°
indicando que algunas muestras poseen caracter hidrofébico mientras que otras poseen
caracter superhidrofobico. Las ilustraciones de superficie de respuesta muestran que tanto
la formacion de la rugosidad como la disminucién de la energia superficial son factores
importantes que estan vinculados en la formacion de la superhidrofobicidad. Se pudo ver
que, el valor del ACE aumenta con el incremento de la rugosidad y al momento de disminuir
la energia de superficie. Podemos concluir que el ACE se relaciona directamente con la
rugosidad (Ra). Esto coincide con la teoria de Wenzel y la teoria de Cassie-Baxter. Vale la
pena sefialar que la combinacion de micro y nano-rugosidad es Util para obtener superficies

con alto angulo de contacto y bajo &ngulo de inclinacion.

Es importante manifestar que en la formacién de la rugosidad, la temperatura es
un factor muy critico la cual se corroboro con el ANOVA siendo una variable significativa,
de ella dependera la gran parte en la formacién de la superficie rugosa y que el criterio de
caracterizacion de las muestras se la realiza en base a esta variable en estudio. Los niveles
de variacion seleccionados para la variable temperatura se mostraron en la tabla 3, se
seleccionaron cinco muestras pertenecientes a los cinco niveles y una adicional sacada de
los puntos centrales, asi entonces las muestras se las nombran como: Baldosin sin
recubrimiento alguno es llamada SSTO, superficie superhidrofébica a temperaturas de 349,
400, 475, 550 y 601 °C, son identificadas como SST349, SST400, SST475, SST550 y
SST601 respectivamente.

6.3 Analisis morfolégico (SEM) y de elementos (EDS)

Para discutir la morfologia superficial, se obtuvieron imagenes SEM de los
recubrimientos de las nanoparticulas de alimina depositadas en el sustrato del baldosin.
La morfologia de las peliculas evaluadas revela superficies microestructuradas
homogéneas y no homogéneas, con distancias de 120 nm entre los picos sobre las

superficies tratadas.
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Figura 22. Micrografia de diferentes muestras superhidrofébicas obtenidas mediante
SEM (X50)
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Al mismo tiempo se presenta el analisis de EDS, el cual indica los elementos que
componen la superhidrofobicidad como el aluminio y el oxigeno, los cuales corresponden a
la formacion de la fase alimina (bohemita), el carbono y fllor, correspondiente a los
elementos de la cadena polimérica del PTFE. A continuacion se muestran las micrografias
de los sustratos que han sido seleccionados para el analisis morfolégico segun la variable
mas significativa empleando el disefio de experimento, las cuales son llamadas como
muestras representativas y son identificadas como SST349, SST400, SST475, SST550 y
SST601 respectivamente.

En la figura 22 se muestran micrografias SEM y sus respectivos angulos de
contacto con agua sobre las peliculas. Las microestructuras de todas las muestras son
similares con pequenfas variaciones, ademas muestran que las nanoparticulas de alimina
cubren uniformemente los sustratos del baldosin cerdmica de arcilla. Basandonos en estas
imagenes de SEM, es razonable que la superhidrofobicidad se exhibiera cuando se
formaron las nanoparticulas, porque de ellas depende la creacién de una superficie
jerarquicamente mas rugosa, la cual son funciones de las condiciones experimentales
durante la sintesis, los tratamientos térmicos y la disminucién de la energia superficial.
Generalmente, la superhidrofobicidad tiende a ser exhibida cuando las superficies

hidréfobas tienen rugosidad jerarquica (tanto nanométrica como micrométrica).

En el andlisis morfoldgico la diferencia que existira en la formacion de la rugosidad
se atribuira a los niveles de las variables seleccionadas, siendo la temperatura la mas
significativa, esto en cuanto a la formacion de las nanoparticulas de alimina. En la figura
22a, se muestra la micrografia del sustrato baldosin sin ningin tipo de recubrimiento
superficial en la que se puede observar pequefias grietas, la superficie del sustrato se ha
elegido como referencia para compararlas con aquellas muestras que contienen la

propiedad de superhidrofobicidad.

De la figura 22b, la muestra SST349 tiene una concentracion de 0.20M y fue
sometida a un tratamiento térmico de 349 °C durante 20 min, en esta micrografia se observa
gue la microestructura formada presenta una distribucién regularmente uniforme de las
nanoparticulas de aluminas en toda el area de la superficie del baldosin ceramica, la cual
esta formada por tamafios de granulos variables, obteniéndose en estas condiciones un
angulo de contacto estatico de 138.70°+1.77, en esta muestra se puede ver con claridad

gue existe algunas zonas en las que las nanoparticulas no llegaron a adherirse, esto se
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debe a que la temperatura no fue lo suficiente para llegar a depositar y cubrir con las
nanoparticulas de alimina. El porcentaje de peso atomico de los elementos la cual esta

formada la pelicula superhidrofébica para esta muestra se detallan en la figura 23.

Elemento Peso [%] Atomico [%]

OK 2.13 2.27
AlK 0.10 0.06
CK 18.66 26.53
FK 79.11 71.13
Total 100.00

206V X1,000 &

Figura 23. Microscopia EDS de la muestra SST349 a X1000 de
aumento

Los resultados mostrados en la figura 23 indican que el elemento con mayor
contribucién en peso atémico en la formacion de la pelicula superhidrofébica corresponden
al fldor y carbono, que son los elementos que componen al PTFE, dando indicios que la
superficie microestructurada esta totalmente cubierta con las moléculas del PTFE que son
las que daran mayor aportacion a las propiedades de anti-adherencia y autolimpieza de la

superficie, a la formacion de rebote y rodadura de las gotas de agua.

Las figuras 22c, presenta la micrografia de muestras SST400, las condiciones de
elaboracion para esta muestra fue a una concentracién 0.30M, con un tratamiento térmico
de 400 °C durante 30 min, siendo el nivel alto de la concentracion. En esta micrografia se
aprecia la mejora de la distribucién de nanoparticulas de alimina comportandose mas
homogénea y por tamafios de granulos variables, obteniéndose en estas condiciones un
angulo de contacto estético con el agua de 152.20°+0.55, esto se correlaciona en la figura

24, con el porcentaje de peso atdbmico de la muestra.

Elemento Peso [%] Atomico [%]
OK 2.70 2.85
Al K 0.33 0.21
CK 21.03 29.53
FK 75.94 67.41
Total 100.00
20KV X1,000 fopm 1025 sel )
Figura 24. Microscopia EDS de la muestra SST400 a X1000 de
aumento
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Al igual que en el anterior andlisis, los elementos presentes en estas muestras
tienen al flior y al carbono como principales compuestos depositados en la superficie del
baldosin, indicando que las microestructuras de alimina estan cubiertas por las moléculas
del PTFE. Existe una notable diferencia entre pesos atémicos de los elementos que
pertenecen al politetrafluoretileno, probablemente se deba a que, al tener mayor
concentracion de Tri-sec-butéxido de aluminio las nanoparticulas estén logrando una mejor
adherencia al sustrato provocando asi al PTFE pueda recubrirse y adherirse con mayor
facilidad a la alimina, por lo que podemos confirmar que en toda la superficie del baldosin

esta presente la superhidrofobicidad de la muestra.

La figura 22d-e, revela dos micrografias de muestras SST475 la cual fueron
elaboradas con una concentracion 0.20M, y son calcinadas a temperaturas de 475 °C
durante 20 min, estas condiciones representan a los puntos centrales del DCC. En estas
micrografias se aprecian las morfologias definidas de la estructura superficial de la pelicula,
esta muestra presenta morfologia similar a la anterior a pesar de presentar condiciones de
elaboracion ajenas a la muestra SST400. En esta pelicula la concentracion y el tiempo de
calcinacién son los similares al de la muestra SST349 (figura 22b), con la diferencia que se
incremento la temperatura lograndose que el tamafio de granulo sea mas homogéneo con
mejor distribucion y adherencia de las nanoparticulas de alimina sobre el sustrato. En estas
condiciones de preparacion, los valores de ACE son altos pequefias variaciones, tal como
se puede observar en estas dos muestras, en este caso el angulo para esta muestra es
158.10°+0.46 y 159.80°+0.47, respectivamente.

Elemento Peso [%] Atdmico [%]
OK 5.37 5.75
Al K 1.04 0.66
CK 16.49 23.65
FK 77.13 69.94
) Total 100.00
2okv”’)|,ooo~ Topm 10 25 SEI
[ ; Elemento Peso [%] Atémico [%]
] oK 2.26 2.41
Al K 0.03 0.02
CK 18.89 26.82
FK 78.82 70.75
Total 100.00
: 20kV.  X1,000 10pm 10 25 SEI
Figura 25. Microscopia EDS de dos muestras SST475 a X1000 de
aumento
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De manera similar que en el anterior andlisis, los elementos presentes en estas
muestras (figura 25) tiene al flior y al carbono como principales compuestos depositados
en la superficie del baldosin ceramica, indicando que las microestructuras de alimina estan
totalmente cubiertas por las moléculas del PTFE. Existe muy poca diferencia entre pesos
atomicos de los elementos que pertenecen al PTFE, puesto que las dos muestras tienen
las mismas condiciones de preparacion, por lo que podemos confirmar que en toda la

superficie del baldosin esté presente la superhidrofobicidad de las muestras.

La micrografia de la figura 22f, indica la morfologia de la muestra SST550 que fue
elaborada con los niveles altos de concentracion (0.30M), temperatura (550 °C) y tiempo
(30 min), en estas condiciones de elaboraciéon de la pelicula se percibe claramente una
disminucion en valor del ACE hasta 147.60°+0.48, en esta muestra el efecto de la
temperatura es mas notoria a pesar de haber utilizado el nivel alto de concentracion, en la
gue se puede observar que en partes de la superficie mostrada se ven algunos granulos
separados en relacion a las anteriores provocando esto la no homogeneidad en la
distribucién de las nanoparticulas de alimina y por ende a la disminucién del ACE. Los

elementos presentes en esta muestra se sefialan en la figura 26.

Elemento Peso [%] Atémico [%]

OK 2.13 2.02
AlK 0.10 0.07
CK 18.66 28.58
FK 79.11 69.19
Total 100.00

20kV 'x1,ooo Moum. 10,25 SEI

Figura 26. Microscopia EDS de la muestra SST550 a X1000 de

aumento

En la formacion de estas peliculas se observa que al utilizar concentraciones de
0.3M y temperaturas superiores a los 550 °C, se producen granulos muy distanciados que
al observarse en el microscopio muestran claramente espacios vacios o sin llegar a formar
los suficientes granulos de alimina. También en la figura 26 se aprecia pequefios poros
formados en la superficie del baldosin ceramica esto probablemente se deba a la
deshidratacion que sufren los soles de la sintesis cuando son sometidos a altas
temperaturas. Las observaciones se pueden corroborar en el andlisis realizadas por el EDS

de estas peliculas, en los cuales se observa un menor porcentaje atobmico del aluminio con
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relacién al oxigeno al aumentar la temperatura siendo el nivel bajo de concentracién,
también se aprecia que en la superficie microestructurada continla predominando las
moléculas de fltor y carbono, dando indicios como en los anteriores casos que toda la

superficie esta cubierta con dichas moléculas, correspondientes al PTFE.

La muestra SST601 se obtuvo a una temperatura de sintesis de 601 °C,
concentracion de 0.20M, durante 20 min (figura 229g). En ella se observa que la distribucion
de las nanoparticulas va disminuyéndose en pequefias zonas de la muestra. Aqui se
observa que una textura con cierto grado de rugosidad, para obtener esta micrografia el
SEM se tuvo que reducir el voltaje a 10kv, debido a que a mayor voltaje la imagen es mas
difusa. A diferencia de las anteriores muestras y como ya se habia descrito anteriormente,
en la que se dijo que las altas temperaturas afectan a la formacion de la microestructura
superficial, ya que al utilizar temperaturas superiores a 500 °C se observa cierto gradiente
de rugosidad en las superficies de las peliculas. Con estas variables de proceso y
condiciones de elaboracién de las peliculas el valor del ACE es de 149.70°+1.02. Para esta

muestra también se sefala el andlisis de elementos como indica la figura 27.

Elemento Peso [%] Atémico [%]
OK 2.22 2.37
Al K 0.19 0.12
CK 19.09 27.09
FK 78.50 70.42
Total 100.00
10KV X1,000 H;pm' " 1020 sE
Figura 27. Microscopia EDS de la muestra SST601 a X1000 de
aumento

En una primera impresion y de similar manera que en la figura 27, en esta muestra
se aprecia muy claramente que la superficie presenta algunos diminutos huecos que son
llamados poros, estos pequefios poros probablemente se da por la deshidratacion que
sufren los soles del Tri-sec-butdxido de aluminio al ser sometidos a altas temperaturas
formando bohemita y didsporo con la pérdida correspondiente de CO; y H»O. Estas
observaciones se pueden corroborar por el analisis de EDS que tienen cada una de estas
peliculas en los cuales observamos un menor porcentaje atobmico del aluminio con relaciéon

al oxigeno al aumentar la temperatura, también se aprecia que en la superficie
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microestructurada siguen predominando las moléculas de flior y la del carbono, indicando

una vez mas que toda la superficie esta cubierta con dichas moléculas.

6.4 Estudio superficial por microscopia de fuerza atdmica (AFM)

En la figura 28 se muestran las imagenes de la topografia del baldosin ceramica
de arcilla sin ningun tratamiento superficial. Estas muestras no contienen ningun
recubrimiento, ha sido tomada como referencia para compararlas con aquellas muestras
que contienen la propiedad de superhidrofobicidad. Es esencial mencionar que las
imagenes se obtienen variando el tamafio de la regibn de muestreo por lo que en

determinados sustratos se ve complicado la obtencién de los datos a ciertas dimensiones.

Region Analysis

Histogram

0 500 1000 1500 2000
Height (4]

Figura 28. Topografia 3D del sustrato baldosin con dimensiones de 10x10 pum con su
respectivo histograma

Las imagenes que se presentan a continuacion corresponden a las muestras
procesadas con peliculas superhidrofébicas sobre el sustrato del baldosin ceramica, cabe
recordar que todas las muestras fueron recubiertas mediante la técnica de pulverizacién

con aerdgrafo.

La figura 29 indica la topografia de la muestra SST349, que fue elaborada con una
concentracion de 0.2M, la cual fue sometida a una temperatura de 349 °C durante 20 min,
para estas condiciones se observa una distribucion de rugosidad parcialmente homogénea
generadas por las nanoparticulas de aliminas alcanzando una altura promedio de 14.72
nm.

El histograma muestra un valor de Ra igual a 2.93 nm y una distribucién de
nanoparticulas en el intervalo de 10 a 17 nm, lo cual se atribuye a que la baja temperatura

de calcinacién no fue lo suficiente para generar la rugosidad deseada, también se pudo
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observar con el microscopio que en pequefias regiones de la superficie las nanoparticulas
no se lograron adherir a la superficie del baldosin provocando el facil desprendimiento.
Cabe mencionar que para la obtencion de esta imagen se realizé en un area de la muestra
de 2x2 pum, por lo que en esta dimension se logré la mejor lectura de los datos en el

microscopio.

Region Analysis

Histogram

0n 500 100.0 1500 2000
Height [4]

Figura 29. Topografia 3D de la muestra SST349 de dimensiones de 2x2 um

El siguiente gréafico (figura 30) indica la topografia del sustrato SST400 cuya
pelicula superhidrofdbica fue elaborada con una concentracion de 0.30M, con temperatura
de 400 °C durante 30 min, en ella se observa la formacion de la rugosidad relativamente
homogénea con una altura de 195 nm aproximadamente. El histograma muestra una
rugosidad promedio de 27.4 nm, aqui se aprecia un incremento en el valor de la rugosidad
por lo que a esta temperatura las nanoparticulas de alimina van adquiriendo una mejor
formacion en la superficie del sustrato, de igual manera el histograma sefiala la zona de
mayor proporcion de nanoparticulas que estan distribuidas en el intervalo de 75 a 110 nm

aproximadamente.

A diferencia de la muestra tratada térmicamente a 349 °C (figura 29) se observa,
gue por efecto de la temperatura una leve mejoria en la obtencién de la rugosidad ya que
al ir incrementando la temperatura ésta va adquiriendo una mejor adherencia y formacion
de las nanoparticulas depositadas en el baldosin, lo cual va mejorando la formacion de la
rugosidad. La mejor lectura que se realizd en el microscopio para esta muestra fue en un

area comprendida de 5x5 pm.
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Reqion Analysis
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Figura 30. Topografia 3D de la muestra SST400 de dimensiones 5x5 pm

La muestra SST475, cuya temperatura de calcinacion utilizada para la formacion
de la microestructura del siguiente sustrato fue de 475 °C durante 20 min y teniendo una
concentracion de 0.20M. En la figura 31, se observa una distribucion perfectamente
uniforme y homogénea de las nanoparticulas de alimina con una altura de 125.85 nm
aproximadamente. En estas condiciones el histograma proporciona una rugosidad
promedia de 14.5 nm teniéndose la mayor proporcidn de nanoparticulas distribuidas en un
intervalo de 20 a 42 nm, a pesar de ser un valor menor de rugosidad en comparacion al
anterior, aqui el sustrato muestra una topografia de la alimina mejor distribuida en la
superficie de la muestra, probablemente esta mejora en la formacién y distribucion se deba
a que a esta temperatura las nanoparticulas de alimina tuvieron la mayor adherencia a la
superficie del sustrato. En esta serie de peliculas correspondiente a los puntos centrales
segun el DCC, se observan diferencias en la formacion de la rugosidad como efecto de la
temperatura, si bien todas las muestras elaboradas en estas condiciones presentaron ACE
por encima de 150° no mostraron el mismo comportamiento tanto en los valores del ACE y
la rugosidad. En cuanto al valor de las alturas promedio para cada pelicula, este valor no
solo pertenece al de la pelicula, sino también el valor adicional del propio sustrato en la es
depositada. La imagen del microscopio para esta muestra fue en un area de dimensiones
10x10 pm.

76



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL CICATA-LEGARIA

Region Analysis

Histagram
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Height [A]

Figura 31. Topografia 3D de la muestra SST475 de dimensiones de 10x10 pm

La figura 32 corresponde a una muestra que fue elabora en las mismas
condiciones que se describi6 en la figura 31, aqui se obtuvo una rugosidad superficial Ra
de 10.4 nm, con una distribucion homogénea centrada en 30 a 40 nm aproximadamente y
una altura promedio de 57.95 nm. A pesar de ser muestras con las mismas condiciones de
procesamiento se tiene cierta variabilidad en el valor de la rugosidad, no obstante, el valor
del angulo de contacto estatico para el agua se logré el mejor valor siendo de 159.80°

considerandose una superficie imposible de mojar.

La lectura en el microscopio para esta muestra se la realizé en una zona cuyas
medidas son de 2x2 pum, como se menciond con anterioridad que a ciertas medidas se

llegaba a obtener los mejores datos.

Region Analpsis

Histogram

200

400
Height (4]

Figura 32. Topografia de la muestra SST475 de dimensiones de 2x2 um

La temperatura de calcinacién para la siguiente muestra presentada en la figura
33 fue de 550 °C durante 10 min y una concentracion de solucién de 0.30M. En ella
podemos ver una distribucion de nanoparticulas en la superficie las cuales se encuentran
en un intervalo de 10 a 16 nm aproximadamente. El valor de Ra obtenido fue de 2.69 nmy

una altura promedio de 24.45 nm. En esta muestra, a pesar de que la temperatura se ha
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incrementado se logré obtener una buena distribucién uniforme de rugosidad a lo largo de
la superficie del sustrato, esto es debido al efecto de la concentracion, llegandose a alcanzar

valores de angulo de contacto de 147.40° + 0.34.

Region Analysis

Histogram

a0 200
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Figura 33. Topografia 3D de la muestra SST550 de dimensiones de 5x5 pm

Cuando se trabaja con el nivel alto de la temperatura de calcinacion (601 °C) segun
el DCC, se observan zonas relativamente lisas y zonas con algunos valles y crestas no muy

bien definidos (figura 34), teniendo una altura de 22.40 nm aproximadamente.

La distribucion de la rugosidad sobre este sustrato se encuentra dentro de un
intervalo de tamafios 12 a 20 nm, también se puede observar que en esta muestra la
distribucién de las nanoparticulas sigue una alineacién, que se la puede asignar al efecto

de las altas temperaturas.

Estos resultados se atribuyen a que a altas temperaturas los cristales de alimina
se van rompiendo de forma muy robusta llegando a separarse del todo de sus partes. Sin
embargo, en estas condiciones el &ngulo de contacto para el agua dio como valor numérico
de 149.70° + 1.02. Si se compara con la muestra analizada anteriormente, se encuentran
algunas similitudes, observandose una moderada aglomeracion de nanoparticulas con lo
gue se forma una rugosidad relativamente homogénea a lo largo del sustrato ademas de

gue se utiliza una mayor cantidad de Tri-sec-butéxido de aluminio.
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Figura 34. Topografia 3D de la muestra SST601 de dimensiones de 5x5 pm

El analisis del ANOVA dio como resultado que la variable concentracién es no
significativo en la formacion de la rugosidad superficial de la pelicula superhidrofébica, sin
embargo, en algunas muestras que presentan baja concentracién (0.03M) se logré obtener
valores de rugosidad elevada o similar a las que son sintetizadas a mayor concentracion
(0.37M), probablemente se deba a que la rugosidad propiamente del sustrato también

contribuya en gran cantidad.

6.5 Analisis de absorcion 6ptica: Técnicas Fototérmicas

La del espectro de absorcion 6ptico de las muestras superhidrofébicas se hizo
mediante la técnica de espectroscopia fotoacustica (EFA). Al tratarse de una muestra
Opticamente opaca y térmicamente gruesa (a,ls > 1), se utilizo la configuracién de la celda
fotoacustica cerrada, de un espectrometro fotoacustico montado en el Departamento de
Fisica del CINVESTAV-IPN. La instrumentacion fotoacustica consistié de una lampara de
Xendn (Oriel) como fuente de haz de luz, un monocromador (Oriel) para la seleccién de
diferentes longitudes de onda proveniente de la lampara, un cortador éptico mecanico para
modular la luz monocromatica de frecuencia variable ajustado a 17 Hz, una fibra éptica la
cual guia la luz monocroméatica y modulada hacia la celda fotoacustica cerrada. Como
elemento sensor se us6 un micréfono de electreto cuya sefial es captada por medio de un
amplificador Lock-in (EG&G), que esta conectado a un ordenador personal, mostrando
simultdneamente la amplitud y la fase de la sefial dependientes de la longitud de onda. Las
muestras son previamente cortadas a dimensiones de 4x4x2 mm, son colocadas dentro de
la celda y sellada herméticamente con grasa de vacio por una ventana de vidrio en la parte
inferior, y una ventana de cuarzo en la parte superior donde incide la luz. Con el fin de tener

en cuenta el espectro de emisién de la lampara Xe, la sefial FA se normaliz6 a la sefal
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obtenida de polvo de grafito. La adquisicion de datos se la realiza a través de un programa
estructurado en LabVIEW, los datos son procesados y analizados en el programa Origin
8.5. Las mediciones de los espectros de absorcion 6pticos mediante la EFA son obtenidos
en un rango de longitud de onda (A\) de 270-800 nm a temperatura de 22 °C. Calibrando la
lampara de Xendn a una potencia de 700W, los datos en amplitud y fase fueron registrados
en el computador. La figura 35, muestra los espectros de absorcién obtenido de las
muestras, el espectro de la muestra SSTO (figura 35a, linea color negro) es tomada como

referencia para los posteriores analisis.

En la muestra SSTO, podemos observar que existen centros principales de
absorcion de energia en el rango de longitud de onda de 400 a 550 nm siendo la regién

visible.

a) —55T0 b) ——SST475
0.08 55T 005 4 ——85T475
T ssTem —— 557550
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Figura 35. Espectros de absorcion fotoacUstica de las muestras

Por otro lado, en la figura 35a es posible observar que los espectros tienen una
importante disminucién a 550 nm, esto es debido a que la muestra presenta un color rojizo

y al ser la region del infrarrojo los espectros de absorcién tienden a disminuir.

6.6 Estudio de propiedades térmicas

El disefio y preparacién de superficies superhidrofébicas sigue teniendo un gran
crecimiento debido a su amplio potencial de aplicaciones como las que ya han sido

mencionadas. La transferencia térmica de las superficies superhidrofébicas es una
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propiedad a evaluar, que se determinara mediante el estudio de las propiedades térmicas
del material usando la espectroscopia fotoacustica. Se espera que el material utilizado en

la preparacion de la superhidrofobicidad sirva como material de aislamiento térmico.

6.6.1 Difusividad térmica

La difusividad térmica de las peliculas superhidrofébicas se determiné mediante
fotoacustica, especificamente, se utilizé el método de Celda Fotoacusticas Abiertas (OPC).
Este método consiste en montar la muestra sobre la entrada de sonido delantera de un
micréfono de electreto cilindrico de tal manera que la muestra y las paredes interiores y la
membrana del micréfono formen una celda fotoacustica (PA) (Delgadillo et al., 1997). Se
utiliza un haz de luz cortada de longitud de onda apropiada para excitar la muestra. Cuando
se producen procesos de desexcitacidbn no radiactiva, se pueden observar diferentes
mecanismos de generacién de calor, por ejemplo, difusion térmica, flexion termoelastica y
expansion térmica. Dependiendo de la frecuencia de chopper del haz de luz, el espesory
propiedades termomecanicas de las muestras, uno o mas de estos mecanismos pueden

contribuir a la sefial de PA.

La configuracién experimental empleada para obtener la difusividad térmica (a) de
las muestras consistié en un laser de argén (Ar) de 100 mW cuyo haz de luz se modulé
mecanicamente con un chopper. Las muestras se sujetaron con grasa al vacio sobre la
entrada de un micr6fono de electreto. La sefial de salida del micréfono se amplificé con un
amplificador lock-in, y la amplitud y la fase de PA se midieron como una funcion de la
frecuencia de modulacion de luz (f). La sefial de PA se gener6 por difusién térmica o por el
efecto de flexion termoelastica. La expresion tedrica para OPC en la configuracion de

transmisién de calor, para muestras Opticamente opacas y térmicamente gruesas (es decir,

lsag > 1, donde [; es el espesor de la muestra y ag = /”f/as), usada para ajustar los

valores experimentales es:

JWRC Igexp(—lsos)exp(jwt) (12)

Vopr =
OPC 014 wrc Tolgogksos

Donde Vypc €s el voltaje OPC obtenido del micréfono de electreto, RC es la

constante de tiempo del micréfono, I; es el grosor de la muestra, w es la frecuencia de
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modulacion enrad / s, g; = (1 +j) nf/al. conj=+-1,y a; es la difusividad térmica del

medio i, con i = g, s (gas y muestra respectivamente).

6.6.2 Efusividad térmica

Para obtener la efusividad térmica, la configuracibn experimental mostrada
consiste en un laser de Helio-Nedn (He-Ne) cuyo haz de luz fue modulado por un modulador
acustico-6ptico. Las muestras son fijadas con grasa térmica sobre el detector piroeléctrico.
La sefal piroeléctrica se amplificé con un amplificador lock-in y la amplitud y la fase se

midieron como una funcion de f.

Para la geometria IPPE, cuando se supone una muestra térmicamente gruesa, la

expresion tedrica usada para ajustar los datos experimentales es:

(1-e7P'P)(1+b)+(e~P'P-1)(1-b)
(1+b)2e°P'P—(1-b)2e PP

o(w) = (13)

Donde 6(w) es la sefial de salida del detector piroeléctrico, I, es el espesor
iroeléctrico b—es/ con e e, las efusividades térmicas para las muestras
p v b="/e, s Y € p y

piroeléctrico, respectivamente.
6.6.3 Conductividad térmica

A partir de la relacion de e y a es posible calcular la conductividad térmica (k) de

las muestras por medio de la siguiente relacién de ecuacién:

k =eJa (14)

La figura 36 muestra los datos de la amplitud de la sefial OPC en funcién de la
frecuencia de modulacién, para las muestras analizadas con espesores variables se
muestran en la tabla 6. La curva sélida representa el mejor ajuste de la ecuacion 12 a la
amplitud de los datos experimentales. La difusividad térmica se obtuvo a partir de este

ajuste como parametro ajustable y se obtuvieron valore que son mostrados en la tabla 6.
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Figura 36. Datos experimentales para la amplitud de la sefial OPC en funcion de la frecuencia.
La curva sélida representa el mejor ajuste de la ecuacién 12 a los datos experimentales.
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Los valores experimentales de efusividad y difusividad térmica del conjunto de

muestras se indican en la tabla 6 con el correspondiente célculo de la conductividad.

Tabla 5. Datos experimentales de las propiedades térmicas de superficies superhidrofébicas

Muestra Espesor Difusividad Efusividad Conductividad
[um] a [107"m?/s] e [Ws2/mk] k [W/mk]
SSTO 555.8+ 4.1 4.17 628.57 041
SST349 592.6 + 3.2 24.01 475.33 0.74
SST400 596.8 + 4.3 31.31 455.58 0.81
SST475 598.2 + 3.5 28.45 490.03 0.83
SST475 589.8 + 3.7 30.66 496.12 0.87
SST550 658.5+ 3.3 194 472.30 0.66
SST601 610.1 + 4.2 17.98 439.66 0.59

El valor de la k de la muestra SSTO, obtenido de las configuraciones
experimentales, esta cercano a los valores de k reportado para las baldosas ceramicas a
base de arcilla. Sin embargo, los valores de la conductividad térmica para las muestras

recubiertas con nanoparticulas de alimina y PTFE presentan cambios significativos.

Para la muestra SST349 que fue elaborada con una concentracion de 0.20M, se
observa que la conductividad térmica aumenta cuando se forma la superficie rugosa y su
disminucion de la energia superficial sobre el baldosin. De igual manera sucede con la
muestra SST400, la concentracion que se utilizd para la pelicula superhidrofébica es de
0.30M, lo cual podemos decir, que al incrementar la concentracion la conductividad también

se incrementa, comparada con la muestra SST349.

Las muestras SST475 presentan una concentracion de 0.20M, en ellas se
observan que los valores de la conductividad siguen incrementdndose y se aprecia
diferencia entre valores de k a pesar de presentar las mismas condiciones de elaboracion.
En el caso de la muestra SST550 que fue preparada a 0.30M, al ser comparada con la
muestra SST400 se aprecia una disminucién en su valor, esto se debe a que la muestra
gue son sometidas a altas temperaturas los cristales de alimina llegan a fragmentarse y

por ende la no formacion de la rugosidad.

La muestra SST601, presenta una concentraciéon de 0.20M en ella también se

puede ver que el valor de k disminuye, como se habia mencionado que la temperatura es

e
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un factor importante a evaluar en la formacion de la rugosidad superficial, también podemos
decir que la conductividad térmica es afectada por la temperatura y que es debido a ella

gue se puedan tener mayor valor de k.

Los valores de la conductividad térmica de las muestras evaluadas presentan
incrementos y variaciones en valor comparandola con la muestra sin recubrimiento. Estos
pequefios incrementos podria deberse al hecho de que el baldosin superhidréfoba es
tratada en su superficie con microestructuras de alimina, ya que estas microestructuras
contienen un metal con mayor conductividad, mientras que los polimeros presentan baja
conductividad térmica, debido a estas dos propiedades de los materiales utilizados en la

formacioén de la pelicula superhidrofobica es que se presenta el incremento de k.

6.7 Analisis de estabilidad de SSH: Impacto de gotas

La configuracion de la prueba consisti6 en una boquilla apuntada verticalmente
hacia abajo, dirigida a las muestras de ensayo, sujetada a un soporte universal que permite
ajustar la altura de dispensacién, con entradas de agua y aire (figura 19). Las muestras son
montadas en un tripode de laboratorio. El disefio de la boquilla y el adaptador permitieron
crear distintas las mezclas de agua y aire. La boquilla tenia una salida de 1.4 cm de
diametro, el aire podria entonces circular libremente alrededor de la boquilla y entrar en la
corriente a través de una serie de orificios perforados alrededor de la superficie exterior de

la boquilla.

La boquilla se suministré6 con un caudal de agua de 1.80 litros por minuto y una
presion de aire de 70 psi para crear una pulverizacion de gotas de diametro medio de 600
pm. Para realizar la prueba, la boquilla se colocé a una distancia de 45 cm de la muestra
superhidrofébica. Las gotitas se pulverizaron sobre cada muestra en intervalos de
tiempo de 1 hr. La velocidad a la que las gotitas de agua impactaron la superficie
fue de 106.10 m/s. Después de cada intervalo de pulverizacion, la muestra se
sacudi6 a mano durante 2 minutos para eliminar cualquier gotita grande de la
superficie. Se utilizé una camara CMOS (Nikon D5300, Nikon) para capturar
imagenes de gotas de agua estaticas y dinamicas. AutoCAD se utilizo para procesar
las imagenes para calcular los angulos de contacto estéticos. Los angulos de
contacto se midieron en diez puntos diferentes de la superficie después de cada
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intervalo de pulverizacion. Cada muestra después de ser pulverizada, con calentadas a
120 °C durante 30 minutos para evaporar cualquier agua atrapada dentro de las

rugosidades superficiales.

El rendimiento hidr6fobo de las muestras antes y después de la prueba de
pulverizacibn se muestra en la Tabla 7. Después del impacto por pulverizacion y
evaporacion por calentamiento, las superficies fueron hidréfobas pero no regresaron
completamente a su rendimiento de pre-prueba. En particular, se observé una pequefa
reduccién en el angulo de contacto estatico, pero la reduccibn mayor fue angulo de

deslizamiento.

Tabla 6. Rendimiento anti-mojabilidad de las muestras de referencia
ACE [°] antesde ACE [°] después de

la pulverizacion la pulverizacion

Superficie

superhidrofébica

SST349 138.70 £ 1.77 135.80 + 0.80
SST400 152.20 + 0.55 138.20 + 0.66
SST475 158.10 + 0.46 139.40 £ 0.69
SST475 159.80 + 0.47 147.20 £ 0.74
SST550 147.60 £ 0.48 144.00 + 1.00
SST601 149.70 £ 1.02 137.00 £ 1.95

En resumen, este estudio experimental investigé la estabilidad de las superficies
superhidrofobicas (SSH) de las peliculas elaboradas con nanoparticulas de aliminay PTFE
impactados por una pulverizacion de gotitas de agua de 0.6 mm a una velocidad de 106.10
m/s durante un periodo de 1 hora en un esfuerzo por simular las condiciones de lluvia en el
mundo real. Se puede observar que, mientras las superficies fueron saturadas a un Wenzel
por el spray en pocos segundos, generalmente recuperaron su rendimiento superhidréfobo

después del secado (durante el cual el agua atrapada podria evaporarse de la superficie).

Ademas, no se observd erosién visualmente después de la hora de exposicion
prolongada a la lluvia, pero se observé cierta disminucion en el comportamiento anti-
mojabilidad. Este conjunto de pruebas indica que las superficies superhidréfobas de
nanocompuesto con alimina pueden ser duraderas a largo plazo la exposicién a la lluvia
de alta velocidad, pero la difusién osmética puede conducir a cierta degradacion durante el

tiempo de tratamiento de lluvia.
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CAPITULO
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VIl. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Se desarroll6 una ruta de sintesis sencilla y de bajo costo para la produccién de
superficies superhidrofébicas para aplicaciones en el area de la construccion como en
baldosines ceramicas de arcilla. Peliculas finas de alimina con una rugosidad de menos de
1.35 um se formaron mediante pulverizacién de las peliculas de gel de alimina porosa
preparados por el método sol-gel. Cuando el politetrafluoretileno se revistio sobre las
peliculas de alimina, el angulo de contacto de agua se aumento y las peliculas convirtieron

en super-repelente al agua.

Se hizo el estudio de tres variables, el cual la temperatura presento mayor
significancia a la hora de elaborar las peliculas superhidrofobicas. Las condiciones
adecuadas para la elaboracion de las peliculas superhidrofobicas se dio cuando la sintesis
se lleva a cabo a una concentracion de 0.20M (Trisec-butéxido de aluminio) y una
temperatura de calcinacion de 475 °C durante 20min, bajo estas condiciones se obtuvieron
peliculas, depositadas en baldosin cerdmica, con rugosidad de 1.31 um y angulo de
contacto hasta de 159.80°, encontrandose que estas peliculas son las que mostraron los
mejores resultados correspondientes a los puntos centrales segun el DCC. La rugosidad
promedio (Ra) de las peliculas es un pardmetro representativo de la rugosidad, es decir,
para obtener una rugosidad que favorezca al fenédmeno hidrofobicidad se necesita una
buena distribucién de rugosidad a lo largo de la superficie y que tenga picos con alturas

homogéneas entre si.

Por medio de la microscopia electrénica de barrido (SEM), se observan redes
reticuladas homogéneas y no homogéneas, con distancias entre ellas de 120 nm
aproximadamente. El tamafio de nanoparticulas tiene un promedio de 100 nm, para todas
las muestras. A través de la microscopia de fuerza atdbmica (AFM) se observé la formacion

de la rugosidad superficial.

Los resultados mostrados en este trabajo, revelan que la técnica EFA, puede ser
utilizada como una herramienta no destructiva, ya que mediante la comparacion de los
respectivos espectros de absorcién se puede determinar las diferencias en composicion
entre los materiales. La difusividad térmica, efusividad térmica y la conductividad térmica
aumenta cuando se incorpora las nanoparticulas de alimina en la formacién de la rugosidad

superficial, pero también el PTFE hace que se mantenga como un material aislante. Para
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las propiedades térmicas evaluadas, cuanto mayor es el grado de nanoparticulas de

alimina, mayor es la conductividad térmica.

En este estudio experimental, se investigo la estabilidad de los nanocompdsitos
superhidrofobicos de alumina y PTFE impactados por una pulverizacién de gotitas de agua
de 1 mm de didmetro en un esfuerzo de simular las condiciones de lluvia. Se demostré que
el comportamiento contra la mojabilidad se degradaba en funcion del tiempo de
pulverizacién y de la velocidad de impacto. El &ngulo de contacto no regreso a los valores
de prueba previa después de que el agua que habia penetrado la microestructura de la
superficie. Sin embargo, el angulo de deslizamiento aumento al aumentar el tiempo de

exposicion y la velocidad de impacto de las gotitas.

La presencia de aire en los poros en la superficie causada extrema repelencia al
agua. Esta sintesis se puede aplicar a otros materiales de construccion, y cumple con los
requisitos para la aplicacion a edificios bajo condiciones al aire libre. La ventaja del método
empleado es la sencillez del proceso, en donde la instrumentacion costosa, las condiciones
extremas de reaccién y los nanomateriales especializados no son necesarios para preparar

peliculas superhidrofébicas.
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VIlIl. RECOMENDACIONES

Un control adecuado de las variables en estudio puede ayudar a mejorar las
propiedades de mojabilidad, procurando encontrar las condiciones ideales para observar

cambios estructurales a nivel atbmico, molecular y que se reflejan en otras propiedades.

Cambiar algunas condiciones de la pulverizacidon como por ejemplo variar la salida
de la boquilla del aer6grafo para aumentar el tamafio y espesor de la pelicula y evaluar

algunos cambios estructurales.

Se sugiere también en estudio de estabilidad mecanica o desgaste de este tipo de

superficie, para la busqueda de nuevas areas de aplicaciones.

Sobre la base de los resultados de este estudio, el trabajo futuro incluird aumentar

el tamafo de las gotitas que impactan para simular el impacto de lluvia.
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